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POKYNY KE STUDIU

Uslechtilé a drahé kovy

Pro predmét Uslechtilé a drahé kovy, ktery je zafazen do 1. semestru navazujiciho
magisterského studia oboru Progresivni technické materialy, jste obdrzeli studijni balik
obsahujici integrované skriptum pro kombinované studium obsahujici i pokyny ke studiu.

1. Prerekvizity

Pro studium tohoto pifedmétu se piedpokladd absolvovani predméti Zaklady vyroby
nezeleznych kovii a Kovové materialy II — Nezelezné kovy a jejich slitiny.

2. Cilem predmétu a vystupy z uceni

Po prostudovani modulu by mél student byt schopen:
o formulovat zakladni charakteristické vlastnosti této skupiny kovi a jejich slitin,
o vybéru optimalniho materialti pro rtizné oblasti aplikace z hlediska jejich
mechanickych vlastnosti a interakce s prostfedim,
o posoudit a navrhnout optimalni technologie vyroby jednotlivych kovi a jejich slitin,
. vyhodnotit nebo predikovat vliv jednotlivych technologickych parametrii na proces
vyroby, jeho Uc¢innost a dopady na Zivotni prostiedi,
o posoudit vliv piipadnych necistot na uzitné vlastnosti kovu a jejich slitin,
o navrhnout G€¢inné procesy rafinace kovi této skupiny.
znalosti:

o Posoudit materidlové pozadavky pro konkrétni aplikace a provést jejich modifikaci
procesem legovani, ptipadné tepelné-mechanickym zpracovanim.

Pro koho je pfedmét urcen

Pfedmét je zafazen do navazujiciho magisterského studia oboru Progresivni technické
materidly studijniho programu Materidlové inZenyrstvi, ale miZe jej studovat 1 zajemce
z kteréhokoliv jiného oboru, pokud spliiuje poZadované prerekvizity.

Studijni opora se déli na ¢asti, kapitoly, které odpovidaji logickému dé€leni studované latky,
ale nejsou stejné obsahlé. Predpokladand doba ke studiu kapitoly se mize vyrazné liSit, proto
jsou velké kapitoly de€leny dale na cislované podkapitoly a t€ém odpovidd niZe popsana
struktura.

Pii studiu kazdé kapitoly doporucujeme nasledujici postup:

Peclivé prostudovani kazdé kapitoly a zodpovézeni kontrolnich otazek. Pripadné nejasnosti
ve vykladu latky mohou byt FeSeny v ramci konzultaci.

Zpusob komunikace s vyucujicimi:

Studentim kombinovaného studia budou zaddvdny programy a semestrdlni projekty na
predndskach z piedmétu Uslechtilé a drahé kovy. Komunikace s vyucujicimi bude zajisténa



formou konzultaci v dohodnutych terminech, pripadé na zdakladé e-mailové komunikace.
Podminky absolvovani piedmétu budou detailné diskutoviny v ramci uivodni piedndsky.
Vzorové ulohy budou studentiim piedany na uivodni prednasce.

Kontakty:
Prof. Ing. Miroslav Kursa, CSc., tel.: 59 699 4501, e-mail: miroslav.kursa@vsb.cz

Ing. Ivo Szurman, Ph.D., tel.: 59 699 3404, e-mail: ivo.szurman@vsb.cz
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4.2.3 Slitiny thoria jeho pouziti



1. Uvod

V soucasné technické praxi se stale ve vétsi mife uplatiuji kovy a jejich slitiny, které nebyly
dosud v takovém rozsahu vyuzivany. Tyto trendy jsou dany specifickymi pozadavky technické praxe a
zdokonalovanim technologie jejich vyroby a zpracovani. Je to piedev§im dano snahou plné vyuzit
nekterych specialnich vlastnosti materiald, jako jsou uslechtilé kovy, téZkotavitelné kovy a kovy
radioaktivni. Pravé témto kovim, jejim slitinam a sloucenindm je veénovan tento studijni material.
Mnohé z téchto kovil a slitin se ve velké mife uplatiiuji v elektrotechnice a mikroelektronice, jiné zase
maji uplatnéni v oblasti letecké techniky, raketové techniky. Jedna se o jednak o materialy funkéndi,
které vykazuji zajimavé fyzikalni vlastnosti, ptiznivou el. vodivost, nizkou nebo vysokou hustotu, a
jednak o materidly konstrukéni, které maji vysokou odolnost proti oxidaci za vysokych teplot,
pfipadné vykazuji vysoké mechanické charakteristiky za zvySenych teplo. Ze skupiny kovl
uslechtilych je pozornost vénovana Au, Ag a kovim platinové skupiny. Z kovi s vysokou teplotou
tani, tzv. kovim tézkotavitelnym je vénovana pozornost W, Mo, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta a V. Jako posledni
skupinou kovl jsou zde charakterizovany kovy radioaktivni se zaméfenim ptredevsim na uran a jeho
mozné formy vhodné pro vyuzivani v jaderné energetice.



2. USlechtilé kovy

Cas ke studiu: 10 hodin

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét:

e Charakterizovat skupinu uslechtilych kovii, seznamite se S vlastnostmi kovi.
e Navrhnout konkrétni pouziti uslechtilych kovti v praxi s ohledem na pozadované
vlastnosti.

LLI| Vvyklad

2.1 Zlato

Zlato patii mezi prvni kovy, se kterymi cloveék pracoval, protoze je mohl nalézt v ryzi formé.
Dokazal je rovnéz tvaret tepanim za studena. Pozdé&ji se zlato tavilo a oddélovalo od stfibra. Jiz od
nejstarSich dob byvalo zlato méfitkem hodnot a zakladem obchodu (vzhledem ke své trvanlivosti a
hodnote) a od 7. stol. pt. n. I se z tohoto kovu rovnéz zaCaly razit mince. Pti hornickém zplsobu
ziskavani zlata se vytézena hornina drti a zlato mize byt ziskavano pomoci ryzovani, dale pomoci
gravitacnich obohacovacich metod, flotace a amalgamace. V soucasnosti se nejvice pouziva
kyanidovani. V roce 2012 bylo ve svété vyrobeno cca 2700 t zlata.

2.1.1 Vlastnosti zlata

Zlato ma jako jediny kov Zlutou barvu a krasny trvaly lesk. Jeho hustota je 19,32 g.cm™.
Teplota tani je 1063°C. Teplota varu tohoto kovu je 2966°C, nicméné jiz pii cca 1100°C se zacina
znatelné odpafovat. Ma KPC mfizku. Zlato je kovem s nejlepsi tvafitelnosti. Je zné¢ho mozno
vyvalcovat folii o tloust'ce jen 0,0001 mm nebo vytahnout drat o priméru 0,005 mm. Jeho slévarenské
vlastnosti jsou vyborné — béhem taveni se neoxiduje ani nepohlcuje plyny, je mozno ho tavit bez
ochrannych opatfeni (tavidla atd.). Z chemického hlediska se jedna o velmi odolny kov, tato
skute¢nost souvisi s jeho velmi kladnym potencidlem. Dokonale odolava vétSin€ kyselin, louht, soli a
ze svych sloucenin se snadno vylucuje v kovové forme. Rozpousti se pouze ve rtuti (tvoii s timto
kovem amalgam), v kyanidech tvoii komplexni slouceninu a dale napt. v luavce kralovské (1 HNOs :
3 HCI). Cistota (ryzost) zlata se uvadi v karatech. Cisté zlato odpovida ryzosti 24 karati, z toho plyne,
ze 1 karat je 41,66 %o. Nejbéznéjsi zlato pouzivané pro klenotnické ti¢ely ma 14 karatt, tedy 583,33
%o0.

2.1.2 Slouceniny zlata
Zlato je ve svych slouceninach trojmocné nebo jednomocné. Nejstalejsi je trojmocné. VSechny
slouceniny zlata se snadno rozkladaji termicky nebo ptisobenim redukénich ¢inidel.

Oxidy Au,0, Au,03

Tyto slouceniny jsou nestalé a snadno se termicky rozkladaji, jak ukazuje obr. 2.1. Oxid zlatny
se tvori reakci chloridu zlatného s alkalickym uhlic¢itanem. Oxid zlatity je Cerny prasek, ktery se
ziskava z chloridu zlatitého a alkalického uhli¢itanu.
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Obr. 2.1 Zavislost volné entalpie na teploté pro vznik oxidi.

Halogenidy zlata
Chlorid zlatny AuCl vznika z chloridu zlatitého pti 185°C. Rozklada se vodou jiz za pokojové

teploty. Chlorid zlatity AuCls se pfipravuje v bezvodém stavu ptisobenim chloru na elementarni zlato
vysrazené siranem zeleznatym. Bromid zlatny AuBr se ziskdvd pomalym zahiivanim bromidu
zlatitého. Rozklad4 se rychleji nez chlorid zlatny. Jodid zlatny Aul vznika rozpousténim oxidu
zlatitého v kyselin¢ jodovodikové. Rozklada se rychleji nez predeslé halogenidy. Jodid zlatity Aul; se
pfipravuje pfidavanim neutralizovaného roztoku H[AUCI,] k vodnému roztoku jodidu draselného.
Zavislost volné energie na teploté pro vybrané halogenidy uvadi obr. 2.2.
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Obr. 2.2 Zavislost volné entalpie na teploté pro vznik chloridt.

Kyanidy zlata

Kyanid zlatny AuCN vznika podobnymi pfeménami jako jodidy. Je pfipravovan zahiivanim
komplexniho kyanidu zlatného s kyselinou chlorovodikovou pfi teploté 50°C. Vodou se nerozklada, je
malo rozpustny. V roztocich alkalickych kyanida se dobfe rozpousti za vzniku komplexnich soli typu

M'[Au/CN/5] — kyanozlatnani.
Kyanozlatnan draselny K[Au/CN/,] se ziskava rozpousténim zlata v roztoku Kkyanidu

draselného za ptitomnosti vzduchu:
2 Au +4 KCN + H,0 + % O,= 2 K[AU/CN/;] + 2 KOH

Kyanozlatnan draselny je ve vod¢ velmi dobie rozpustny a proto se pouziva pfi hydrometalurgickém
ziskavani zlata ze zlatonosnych surovin.



Kyanid zlatity Au/CN/; je malo staly a nema proto prakticky vyznam. Slouceniny kyanida
zlata, majici velky vyznam v hydrometalurgii jsou odvozené od kyanidu jednomocného zlata.

Sulfidy zlata

Sulfid zlatny Au,S se vyluCuje nasycenim roztoku K [Au/CN/;] sirovodikem a pfidavanim
kyseliny chlorovodikové. Je nerozpustny ve vodé a ve ziedénych kyselinach. Silnymi oxida¢nimi
¢inidly se rozklada. Rozpousti se v nadbytku vodného roztoku alkalickych sulfidi a tvofi s nimi
podvojné thiozlatnany.

Sulfid zlatity Au,S; vznikd zavadénim proudu sirovodiku do roztoku AuCls. Rozpousti se
v sulfidu sodném pfi teploté 3 — 4°C. Jedna se o ¢erny amorfni prasek, ktery disociuje pii teploté pod
200°C. Zavislost AG na teploté pro vznik sulfidl je uveden na obr. 2.3.
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Obr. 2.3 Zavislost volné entalpie na teploté pro vznik sulfid.

Sirany zlata

Tato sloucenina je stald jen v koncentrovanych roztocich H,SO,. Ziedénim roztoku ihned
nastava hydrolyza za vzniku hydroxidu zlatitého. Podobné je tomu u uhli¢itanu zlatitého. Uvedené
slouceniny se v roztocich vyskytuji jako komplexni slouceniny.

Telurid zlati¢ity AuTe,
Tato sloucenina se nachazi v pfirodé¢ jako mineral kalaverit. Rozklada se pii ohfevu na
vzduchu. Je mozno ji pfimo amalgamovat a je rozpustna v roztoku alkalickych kyanidi, obzvlast’ za

ptitomnosti bromkyanidu:
2 Au + BrCN + 3 KCN = 2 K[AU/CN/,] + KBr

Amalgamy zlata

Amalgamy jsou systémy, ve kterych jednu slozku predstavuje rtut. Hg je za normalnich
podminek kapalna, ov§em amalgam obsahujici volnou rtut’ predstavuje polotekutou smés.

Kromé drahych kovii tvofi amalgamy se rtuti i dalsi kovy — alkalické kovy, kovy alkalickych
zemin. Reakce tvorby amalgadmu drahych kovi se na rozdil od ostatnich kovli vyznacuji velmi malymi
tepelnymi efekty. Takto vzniklé slouceniny se pak rozkladaji pod teplotou tani za uvolnéni zbytku
rtuti.

Na obr. 2.4 je uveden binarni diagram Au — Hg. Rtut’ tvoii se zlatem 3 slouceniny AuHg;
(faze d), AuHg (faze v), AuzHg (faze B) a tuhy roztok rtuti s maximalni koncentraci 16,7 at. % Hg
(faze o).

Rozpustnost zlata ve rtuti pti obycejné teploté je v rozmezi 0,15 — 0,20 %. Provozni amalgamy
predstavuji z hlediska svého chemického slozeni interval mezi Cistou slozkou (Hg) a amalgdmem
s obsahem 33 % Au. Jedna se o heterogenni polotekuté smési, které je mozno d¢lit filtraci — zde filtrat
predstavuje Hg. V této rtuti je stale rozpusténo nezanedbatelné mnozstvi zlata (cca 0,15 — 0,17 %).
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Obr. 2.4 Binarni diagram Au-Hg

2.1.3 Technologie vyroby

V ptirodé¢ se zlato nalézd hlavné v kovové formé. Jedna se o vzacny kov, protoze se

Z primarnich lozisek — zpravidla kfemennych Zzil ve formé jemného prachu, zrn, pliskd, atd. Tyto zily
pronikaji pyritem, chalkopyritem, antimonitem a jinymi nerosty. Vyskytuje se i ve form¢ chemickych
sloucenin s telurem jako kalaverit AuTe,, sylvanit AgAuTe, a nagyagit ([Pb(Pb,Sb)S,][Au,Te]).

Nejstar§im a nejjednodusSim zplisobem ziskdvani zlata je ryzovani. Postup je zalozen na
rozdilné hustoté ryziho zlata a doprovodnych minerald.

Dalsi metodou pro vyrobu zlata je amalgamace — je zaloZzen na schopnosti zlata tvofit se rtuti
amalgamy. Pochod byl provadén v zafizenich, ktera umoziuji co nejdokonalejsi styk rtuti se zlatem.
Prebytecna rtut’ se pak odde€luje filtraci. Tzv. tvrdy amalgadm, ktery je tvofen intermetalickymi
slou¢eninami Ag a Au, se podrobi destilaci a rtut’ se odpafi. Jeji pary se zachytavaji, kondenzuji a
pouzivaji pro pfipravu dal§iho amalgamu.

Zakladni metodou ziskavani zlata z rud a koncentratii je kyanidovy postup. Tento je zaloZen
na rozpousténi zlata v roztoku alkalickych kyanidi, jedna se tedy o hydrometalurgicky zptisob vyroby.
Vzhledem ke skute¢nosti, ze prvni dvé uvedené metody jiz nejsou pozivany, bude popsan pouze
kyanidovy pochod. Okrajové bude uveden postup ziskavani zlata z anodovych kali pfi vyrobé Cu.

o 2.1.3.1 Kyanidovy pochod ziskavani zlata
Tento postup je zalozen na rozpousténi zlata v roztoku alkalickych kyanidd. Reakce mezi
zlatymi mineraly a roztokem zavisi na chemické stabilit€ minerald. Pii rozpousténi kovu je nutné, aby
kov piesel zatomové formy na iontovou. Pii rozpousténi zlata nastdva pted tvorbou komplexu
ptechod zlata do iontové formy:
Au— Au’ +¢

Hned nasleduje tvorba komplexniho kyanidu v dasledku difuze iontt kyanidu k povrchu kovu:
Au" + 2 CN — Au/CN/;

Nejdostupnéj$im oxidaéni prostfedkem je v provoznich podminkach kyslik, ktery je v kyanidovém
roztoku. Rovnici rozpousténi zlata v kyanidovém roztoku je mozno zapsat:
2 Au+4KCN+ % 0O, + HO — 2 K [Au/CN/,] + 2 KOH



Kinetika rozpousténi zlata

Kinetiku tohoto procesu Ize zjednodusSené shrnout do nasledujicich bodi:

o Konvekce - vyrovnavani koncentrace v celém reakénim objemu.

o Difuze - hraje dtlezitou roli u povrchu rozpousténého zrna, urcuje rychlost pruniku (CN) a O,
tzv. difuzni vrstvou, ktera obklopuje zrno.

e Chemické slozeni kovu - jedna se hlavné o ptimeési lehce rozpustné a oxidovatelné v Au.

e Koncentrace O, - syceni (CN) roztokd O,. Lze aplikovat louZeni pfi zvySeném tlaku vzduchu
nebo louzeni v kyslikové atmosféie — autoklavy.

e Stupen zfedéni rmutu - pomér pevné ku kapalné fazi p:k. Tento pomér ovlivituje viskozitu
roztoku a tim i rychlost difuze O, ve rmutu ke zlatu.

e Rozméry zlatych ¢astic - velikost povrchu, se kterym reaguje kyanidovy roztok.

Ztraty kyanidu v pribéhu louzeni
Spotieba roztoku kyanidu je jednim ze zakladnich ekonomicko-technickych ukazatelti vyroby
a je dana chemickymi a mechanickymi vlivy. Ztratim kyanidu je mozno piedchazet tak, Ze je do
roztoku béhem procesu pfidavana tzv. ochranna zasada nejcastéji ve form¢ NaOH. Tyto alkalie chrani
kyanidové soli pied hydrolyzou. Pfi hydrolyze kyanidovych sloucenin nastava reakce:
CN +H,0 =0OH + HCN

Produktem této reakce je siln€ prchava sloucenina HCN, jeji bod varu je 26,5°C. Bylo zjisténo, ze
obsah 0,01 % NaOH v roztoku chrani kyanidové roztoky pied hydrolyzou. Obsah alkalii vSak nesmi
prekrocit urcitou mez, mohly by se tvofit tenké vrstvicky na povrchu rozpousténého zlata.

Ryzi zlato byva nejcCastéji doprovazeno mineraly Fe (pyrit, pyrhotin). Pyrhotin je

neskodlivéjsim ze sulfidi Fe, protoze pii jeho oxidaci je spotiebovano velké mnozstvi kysliku
z roztoku.

Metody louZeni zlatonosnych rud

Zde je mozno zaradit perkolaci — prosakovani nebo louzeni souCasn€ s promichavanim.
Prosakovanim se louzi hrubozrnné materialy, umoznujici filtrovatelnost roztoku ptes pomérné vysoky
sloupec rudy. Obsah vlhkosti byva cca 20 %: Pii louzeni s michanim se pracuje s jemné¢ mletym
materialem, obsahujicim 40 — 60 % vlhkosti. Po louZeni je nutno oddélit roztok a nerozpustny zbytek
— louZenec.

Louzeni perkola¢ni je zdlouhavy proces. Soucet vSech operaci muze ¢init i 100 hodin. Lze ho
uplatnit v piipad¢, Ze neni zapotiebi jemné mleti materialu obsahujiciho zlato.

Agitacni louzeni v porovnani s prosakovanim probiha podstatné rychleji a rovnéz poskytuje
lepsi vysledky. Tyto procesy trvaji zpravidla v rozmezi 6 — 40 hodin. Zkraceni doby louzeni je mozno
provést jemnéjSim mletim rudy, dislednou separaci hrubsich frakci atd. Promichavani rmutu maze byt
realizovano mechanicky, pneumaticky nebo kombinované. Po ukonceni procesu nasleduje
zahustovani rmutu, jeho odvodnéni a oddéleni vyluhu s obsahem zlata. Zahustovani je provadéno
usazovanim rmutu, kdy rovnéz dojde k ¢aste¢nému odvodnéni. Dal$i odvodnéni je mozno provadét
podtlakovou nebo pietlakovou filtraci za pouziti bubnovych filtrti, diskovych filtra, kalolist, atd.

Ziskavani zlata z kyanidovych roztoki
Tento krok je mozno realizovat pomoci kovovych i nekovovych prostfedkil. Nejrozsitengjsi
technologii vSak je cementace zlata kovovym zinkem. Cementace zinkem probihé néasledovné:
2Au/CN/; +Zn=2Zn/CN/3;~ +2 Au

Ptritomnost kysliku pfi této reakci by vedla k rozpousténi vycementovaného kovu. Pfi tomto procesu se
kyslik odstrafiuje za pisobeni kyanidu a hydroxidu, proces l1ze popsat:

Zn+4CN =2Zn/CN/3" +2¢

Rozpousténi Zn v hydroxidu je provazeno piechodem Zn na iont komplexni kyanidové soli:



Zn+40H — ZnO3 +H,0+2¢
Zn03 +4CN +H,0 = Zn/CN/3~ +4 OH'

V pfitomnosti rozpusténého kysliku se spotiebuje prebytek elektronti na jeho redukci za tvorby
hydroxidu:
O, +4e—>2 02-
0” +H,0 — 2 O

Kombinaci uvedenych rovnic dostavame:
Zn+4CN +H,O+%0,=2Zn/CN/5~ +20OH"

Zpracovani zlaté srazeniny
Srazenina spole¢né se zinkovym praskem ziskana cementaci se nejdiive odvodiiuje na filtrech
a pak se podrobuje nékteré z nasledujicich operaci:
e Piima tavba v kelimku s pfisadami bez pfedchozi Gpravy — tato metoda je pouzitelna pouze
pro Cisté a bohaté srazeniny.,
e Zpracovani kyselinou, snaslednym pietavenim s oxidem olovi€itym na surové olovo a
kupelace. Tato metoda je velmi malo pouzivana.,
e Zpracovani pomoci ziedéné H,SO, S naslednou tavbnou s ptisadami.

Zlata srazenina obsahuje smés drahych kovii, Zn prachu, oxidi nezeleznych kovi, hydroxidu,
kyanidii, atd. Obsah zlata a stiibra byva v rozmezi 20 — 50 %.

Zpracovani srazeniny kyselinou sirovou

Reakce mezi kyselinou, zinkem a uhli¢itany probiha dosti bouflive, pficemz se béhem procesu
uvolnuji plyny s obsahem silné¢ jedovatych latek, jako je AsH; a HCN. Po promyti v kyseliné
nasleduje promyvani ve vodé. Nasleduje filtrace, suSeni a taveni. V tab. 2.1 je uvedeno chemické
sloZeni srazeniny pied a po zpracovani kyselinou.

Zinek se rozpousti velmi dobie v 16 % H,SO,, v praxi se pouziva koncentrace 10 — 15 %. Na
jeden kg srazeniny se spotiebuje cca 1,25 kg kyseliny. Pochod trva 3 hodiny. Ztraty zlata pfi tomto
procesu piedstavuji 0,84 g.t™.

Tab. 2.1 Obsah slozek Au srazeniny pied a po zpracovani H,SO,.

slozka pred zpracovanim po zpracovani
Au 19,3 52,0
Ag 1,88 4,52
Pb 8,79 24,23
Cu 0,47 1,49
Zn 48,17 24,34
Fe 0,1 0,2
Ca 0,05 0,12
Ni 2,63 -
S sulfidicka 4,19 2,63
S siranova stopy 8,75
SiO, 0,9 1,36
organické latky 2,63 -
ostatni 10,93 0,32




Pretavovani zpracované srazeniny

Tento proces je realizovan v kelimkové nebo plamenné peci. Vsazka je tvofena sraZeninou a
pfisadami sody, boraxu, kiemene a fluoridu vapenatého. Jednotlivé slozky zde maji své specifické
ulohy. Soda — nizka teplota tani vznikajici strusky; borax — dobra tekutost strusky; kiemen — tvorba
bisilikatové strusky s nizkou teplotou tani. Tato struska nereaguje s grafitovymi kelimky. CaF; rovnéz
snizuje teplotu taveni strusky. Jako okyslicovadlo je mozno pouzit dusi¢nanu sodného.

Teplota procesu byva vrozmezi 1100 — 1200°C. Jakmile je vrstva strusky vysoka 25 mm,
provadi se odlévani. Kov se nésledné granuluje a pokud je stale siln€ znecistén, nasleduje dalsi tavba
S prisadami.

Regenerace kyanidového roztoku

K regeneraci pouzitého kyanidového roztoku byla vypracovana tfada metod. Nejcastéji
pozivanou metodou je zpracovavani roztoku kyselinou sirovou, pfi¢emz je vznikajici kyanovodik
zachytavan do roztoku hydroxidu sodného. Pfi této regeneraci se ziskd srazenina kyanidd a
sulfokyanidt stfibra, médi a ferokyanidy, které jsou nerozpustné v kyselém prostiedi. Témeét dokonalé
regenerace se dosahne pouze tehdy, kdyz je skupina kyanidu vazana na jednoduché kyanidy nebo na
komplexni kyanid zinku. Pak vznikajici HCN miiZe reagovat:

HCN + NaOH = NaCN + H,0
2 HCN + Ca/OH/, = Ca/CN/, + 2 H,0

Jako nejlevnéjsi zptisob regenerace je mozno pouzit oxid sificity (napf. z prazeni sulfidickych
rud). Rozklad komplexnich kyanida zinku probiha podle rovnice:
Na,Zn/CN/, + 2 SO, + 2 H,0 = ZnSO; + Na,SO; + 4 HCN

Regenerace se provadi ve véZovych zatizenich, pouziva se vyparnik na tvorbu HCN a absorbér, kde je
HCN pohlcovan napt. za pomoci NaOH. Aparatura je pochopitelné¢ hermeticky uzaviena.

a 2.1.3.1 Vyroba zlata z anodovych kalu po elektrolyze médi

Pti vyrobé médi z médeénych rud, které ve vétsiné piipadd obsahuji drahé kovy, se zlato
postupné koncentruje v kaminku, ¢erné médi a po rafinacni elektrolyze pfechazi do anodovych kald.
Tyto kaly je mozno zpracovat riznymi metodami — V zavislosti na chemickém sloZeni. Pii vSech
metodach je prvnim krokem oddéleni médi rozpousténim ve ziedéné H,SO, pfi teploté 70°C za
foukani vzduchu.

Odmédény kal je dale zpracovavan ve dvou stupnich. V prvnim stupni se provadi odstranéni
Se a Te scilem zkoncentrovani drahych kovii ve zbytku. Néasleduje druhy stupeii — oxidacni taveni
kalu s cilem ziskat slitinu Ag + Au (tzv. doré).

Vétsina Se a Te se ziskd oxidaénim prazenim, sulfatacnim prazenim a spékanim se sodou.
Pfipravena slitina Ag + Au dale postupuje na elektrolytickou rafinaci.

2.1.4 Rafinace zlata

Pouziti zlata v technické praxi vyzaduje vyrobeni kovu o vysoké Cistoté. Zlato se rafinuje bud’
elektrolytickou metodou, nebo selektivnim srazenim jednotlivych pfimési. Nejveétsi vyznam ma
elektrolyticka rafinace.

o 2.1.4.1 Elektrolyticka rafinace zlata

Tato technologie ma oproti jinym metodam celou fadu prednosti. Pomoci této metody lze
piipravit nejéistsi kov, cena pochodu je ekonomicky unosna a jako vedlej§iho produktu je mozno
ziskat platinové kovy. Po¢atky zavedeni metody spadaji do roku 1908.

Jako elektrolytu se pouziva roztok HCl a AuCls. Jako anod je u tohoto postupu pouzito
surového zlata. Katody jsou ve form& matecného plechu po elektrolytické rafinaci. Po zavedeni
stejnosmé&rného proudu nastava rozpoudténi anod, zlato piechazi na Au®*. Cast pfimési piechazi do
roztoku a ¢ast se usazuje na dné elektrolyzéru ve forme anodového kalu.



V elektrolytu jsou soucasné nasledujici ionty:
AuCl; = Au* +3CI
HCI=H"+CI
H,O=H"+ OH

Pti prichodu proudu elektrolytem dochazi k nésledujicim pochodtim:
Au* +3e =Au

Toto se odehrava na katodé¢, pfimési a vodik se na katod¢ nevyluc€uji, vhledem k jejich potencidltim,
které jsou v porovnani se zlatem nizké (Auw/Au** = 1,5 V).
Na anodé¢ nastava elektrochemickd oxidace zlata:
Au -3¢ = Au*

Zlato, které prichazi na elektrolytickou rafinaci, obsahuje ptimési: Cu, Pb, Ag, Pt, Pd a dalsi. Chovani
téchto ptimesi zavisi na jejich rozpustnosti v elektrolytu, potencialech a dalSich faktorech.

2.1.5 Aplikace zlata

Nejvétsi objem zlata je spotfebovavan pro vyrobu uméleckych a ozdobnych predméti.
Z diivodu nizkych mechanickych vlastnosti tohoto kovu, je nutné ho pouzivat ve formé slitin,
nejcastéji se stiibrem. Obsah zlata v jeho riiznych slitinach je uvadén v tisicinach nebo v karatech.

Dalsi uplatnéni zlata je mozno spatfovat v oblasti pozlacovani predmétd z méné uslechtilych
kovill — nejcastéji stiibrnych nebo médénych. Moznosti uplatnéni nabizi rovnéz stomatologie, specialni
zatizeni v chemickych laboratotfich. V neposledni fad¢ se tento kov pouziva pro vyrobu specialnich
kontaktti a v polovodi¢ové a kosmické technice.

2.1.6 Slitiny zlata
Nejcastéjsi slitiny zlata jsou s kovy vlastni skupiny, déle se pouzivaji dalsi kovy jako Zn, Cd,
Cr, Mn, Ni, Co, atd.

Systém Au — Ag

Pridavek stiibra zpusobuje pokles teploty tani slitiny, pficemz interval krystalizace je 0zky.
Oba prvky tvofi binarni diagram s dokonalou rozpustnosti obou slozek v solidu. Barva se méni az
k nadechu do zelena. Ag byva nejcastéjsi piisadou v ptipadé pouziti slitiny pro mincovnictvi, nebo
dale s médi pro vyrobu $perkt.

Systém Au — Cu

Binarni diagram systému Au — Cu je uveden na obr. 2.5. Pfidavek Cu zpisobuje mirnou
zménu barvy do Cervena, slitiny legované médi maji rovnéz vyssi tvrdost v porovnani s ¢istym zlatem.
Binarni slitiny Au — Cu se zpravidla nepouzivaji, vétSinou se k nim piidava jesté stiibro. Protoze
systém Ag — Cu je eutektického typu, zasahuje podobna krystalizace i do ternarnich slitin s vétSimi
obsahy téchto kovi. Slitiny bohaté na Au byvaji zpravidla tvofeny tuhymi roztoky a az pfi vyssich
obsazich Cu mohou obsahovat slouc¢eninu AuCu. Slitiny tohoto systému nachazeji pouziti ve zlatnictvi
a v minulosti rovnéz ve stomatologii. Jako zajimavost lze uvést, Ze slitiny z tohoto systému byly
pouzivany k vyrobé hrotli exkluzivnich plnicich per. Obr. 2.6 uvadi ternarni systém Au — Ag — Cu
S vyobrazenim ptiblizné barvy v zavislosti na chemickém slozeni.
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Systém Au — Ni

Slitiny z tohoto systému vykazuji v porovnani s ostatnimi vyssi tvrdost a v disledku toho jsou
méné tvarné. Ni zpiisobuje odbarvovani zlata do stiibrna — v minulosti se touto cestou vyrabélo bilé
zlato. Tyto slitiny obsahovaly 7 — 15 % Ni. V soucasnosti se jiz takto nepostupuje, bilé zlato je
vyrabéno ze systému Au — Pd.

Systém Au — Pd

Tento systém tvori, podobn¢ jako systém Au — Ag, nepfetrzitou fadu tuhych roztokd. Vlivem
pridavku Pd dochazi vyrazné k nariistu teploty tani slitiny. Pd rovnéz zptisobuje odbarveni, jiz pii cca
15 % Pd je slitina stiibrné bila. Slitiny jsou dobfe tvafitelné a maji dobrou odolnost vici korozi. Slitiny
nachdazely uplatnéni ve stomatologii, rovnéz pro pouziti na vyrobu ochrannych tavicich vlozek malych
elektrickych peci.

Systém Au — Pt

V tomto systému existuje Siroky interval krystalizace, z tohoto divodu dochazi pii krystalizaci
ke zna¢né nerovnomérnosti slozeni slitiny pii krystalizaci. V tuhém stavu se zacinaji dé€lit dva tuhé
roztoky, takze slitiny o stfednim sloZeni byvaji kiehké. Tvarné slitiny jsou asi jen do 20 % Pt. Binarni
diagram tohoto systému uvadi obr. 2.7.

Z hlediska pouziti slitin je mozno slitiny rozdélit do nasledujicich skupin:
e slitiny pro klenotnictvi,
o slitiny dentalni,
e slitiny pro vyrobu kontaktd,
e slitiny pro zvlastni ucely.
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2.2 Stribro

Spolecné se zlatem bylo stfibro jednim z prvnich kovil, se kterymi se ¢lovek setkal. Vyskytuje
se totiz v prirod¢ v kokovém stavu bud’ v naplavech, nebo v horninach. Protoze stiibro bylo vzdy
pomérne vzacné a je velmi mekké a dobte tvarné, na vzduchu stalé, slouzilo hlavné na vyrobu riznych
ozdob. Teprve pozdéji naslo uplatnéni rovnéz v mincovnictvi. Dnes je vétSina stiibra ziskavana jako
vedlejsi produkt pii vyrob¢ olova, médi a zinku.

2.2.1 Vlastnosti stribra

Teplota taveni stifbra je 960,5°C, teplota varu 2212°C. M4 mérnou hmotnost 10,5 g.cm™. Ze
vSech kovii ma nejvyssi elektrickou a tepelnou vodivost. Krystalizuje, podobn¢ jako zlato, v soustavé
KPC. Stiibro je po zlaté¢ druhym, nejlépe tvarnym kovem. Je mozno z néj ptipravit folie tloustky
0,002 mm.

Sttibro je na vzduchu stalé a ani ve styku sjinymi kovy se neporusuje. Odoldva proti slabsim
oxida¢nim ¢inidlim, rovnéz odoladva vétsSiné solnych roztokl. Je rozpustné v kyseliné dusicné a
Vv horké kyselin€ sirové.

3.2.2 Slouceniny stribra

Témet vSechny slouceniny se odvozuji od jednomocného stiibra. Sloueniny maji obecny
vzorec AgX. Ve vyjimecnych piipadech se stiibro vyskytuje jako dvojmocné, velmi ojedin€le jako
trojmocné.

Oxid stribrny
Ag;0O vznika reakci:
Ag"+ OH = AgOH
2 AgOH = Ag,0 + H,0

Vznika piidavkem iontd OH K roztoku stiibrnych soli. Tento oxid je rozpustny ve vodném roztoku
amoniaku.

Halogenidy stribra

Do této skupiny sloucenin spada fluorid stfibrny — nejrozpustnéjs$i zastupce. Nejméné
rozpustny je jodid. Fluorid je mozno pfipravit rozpousténim Ag,O v HF. Chlorid stfibrny AgCl se
vyluduje z roztoku, kde jsou piitomny ionty Ag" a Cl” ve formé bilé srazeniny. V pfirodé se vyskytuje



jako kerargyrit — tato ruda se ve vétSich mnozstvich nachazi pouze v Americe. V koncentrované HCl a
v amoniaku se AgClI rozpousti za vzniku komplexnich soli.

Velky prakticky vyznam ma citlivost AgCl na svétlo. Zde je mozno spatfovat pouziti v oblasti
analogové fotografie. Podobnou latkou je bromid stfibrny. Tento je na svétlo citlivéjsi nez chlorid.

Dusi¢nan stiibrny

vvvvvv

elementarniho stiibra v HNOj;. Dusiénan stiibrny je dobie rozpustny ve vodé.

Siran stfibrny
Ag,SO, ma teplotu tani 660°C. Ve vodé je malo rozpustny. Pfi taveni v prostedi chlorovodiku
je mozno siran prevést na chlorid:
Ag2804 +2HCI=2 AgCI + HZSO4

Sulfid stFibrny

Ag,S se vyluCuje jako Cerna srazenina pii zavadéni sirovodiku do roztoku stfibrnych soli.
Vznika rovnéz pusobenim sulfidi nebo sirovodiku na elementarni stiibro. Jedna se o nejméné
rozpustnou stfibrnou stl. V prirod¢ je rozsifen jako podvojny sulfid arzenu a antimonu.

Kyanid stfibrny

AJCN — jedna se o bilou srazeninu, ktera se vylucuje z roztokt stfibrnych soli po pfidani iont
CN'. Neni rozpustny ve vodé, naopak velmi dobie se rozpousti v roztocich alkalickych kyanidl za
vzniku komplexnich soli.

2.2.3 Technologie vyroby
Stifbro je pomérné rozsifeny kov, jeho obsah v zemské kiie je fadové 10™ %. V piirodé se
vyskytuje jako ryzi, rovnéz jako chemicky vazané. Ryzi stfibro obsahuje témét vzdy primesi médi a
zlata.
Tento kov se v ptirodé nejcastéji vyskytuje v sulfidické formé, pti¢emz zpravidla doprovazi
sulfidy dalsich kovi (Pb, Sb, As, Cu). Casto byva vyznamnou piimési galenitu.
e Argentit — Ag,S (lesténec stiibrny). Jedna se o dilezitou rudu, nejvyznamnéjsi nalezisté jsou
v Mexiku.
e Pyrargyrit — AgsSbSa.
e Proustit— AgsASS;.
e Tetraedrit — tento mineral ma nizky obsah stiibra (kolem 1 %), vyskytuje se vSak v mnohych
meédénych a olovénych rudach.
o Kerargyrit — AgCl. Po pfevodu na sulfid se da dobie flotovat, dobie se kyaniduje a
amalgamuje.
Argentit a tetraedrit naji vysoké flotacni schopnosti. Argentit je mozno piimo za specifickych
podminek kyanidovat, tetraedrit se ptimo louzit neda. Ostatni sulfidy je nutno pfed louzenim upravit.
Stiibro se  vyrabi pyrometalurgickymi i hydrometalurgickymi = zplsoby. Mezi
hydrometalurgické postupy je mozno zafadit amalgamaci a kyanidovéani, mezi pyrometalurgické
zpusoby patii hlavné vyroba stiibra jako vedlejsiho produktu pii vyrobé médi a olova. V soucasnosti
se veétsina stiibra vyrabi pyrometalurgicky.

o 2.2.3.1 Hydrometalurgické postupy ziskavani stribra
Jak jiz bylo uvedeno, do této skupiny patii amalgamace a kyanidovani.



Amalgamace

Tato metoda je, podobné jako v technologii vyroby zlata, zalozena na schopnosti stfibra tvofit
se rtuti amalgamy. Nejsnadnéji se amalgamuje AgCl. Sulfidické mineraly se velmi té€Zko rozpoustéji
ve rtuti, proto je nezbytna jejich chlorace. Nizkd vytéznost téchto procesti zplsobila jejich
zdokonalovéni, amalgamace probihala souc¢asné s mletim, probihalo rovnéz napt. zahfivani amalgamu
vodni parou. Dnes se jiz tato technika nepouziva.

Kyanidovani
Podstatou tohoto zptisobu je rozpousténi ryziho stiibra a stfibrnych minerald v kyanidovych
roztocich. Rozpousténi ryziho stiibra v roztoku alkalického kyanidu probiha podle reakce:
2 Ag + 4 KCN + H,0 + % O, = 2 K[Ag/CN/;] + 2 KOH

Rozpousteéni kerargyritu AgCl v alkalickém kyanidu nastava pomérné rychle dle rovnice:
AgCl + 2 KCN = K[Ag/CN/,] +KClI

Kyanidovani stiibrnych rud je procesem velmi podobnym pouzivanym u zlata. Koncentrace
kyanidovych roztoki je v tomto ptipad€ vyssi. Stiibrné rudy je nutno jemnéji mlit a proto se nasledné
louzeni realizuje spolecné s promichavanim. Louzeni perkolacni se pouZzivalo zcela vyjimecné. Pri
louzeni je nezbytné intenzivni provzdusiovani rmutu, doba louzeni je fadove desitky hodin.

U bohatych stiibrnych rud je mozno pouzit i kombinovanou metodu amalgamace a
kyanidovani ve mlyné. Takovymto zplisobem je napi. mozno zpracovat rudu, obsahujici kovové
stiibro 1 argentit spolu se slou¢eninami arsenu a kobaltu. Ziskany amalgam se po amalgamaci zpracuje
lisovanim a destilaci a po kyanidovani se stfibro, které pteslo do roztoku, srazi zinkem nebo hlinikem.
Vytézek tohoto procesu mize za urcitych podminek dosdhnout i 98,5 %.

Stiibro se z kyanidového roztoku srazi zinkovym prachem (je mozno pouzit i hlinik nebo
sulfid sodny). Reakce srazeni stiibra hlinikem probiha podle rovnice:

Na[Ag/CN/;] + 2 NaOH + Al = 2 NaCN + NaAlO, + Ag + H,

Nespornou vyhodou pouziti hliniku je fakt, Ze pak dochazi k dokonalejsi regeneraci kyanidu.

o 2.2.3.2 Pyrometalurgicky zpusob vyroby sti'ibra z olovénych rud
Pti vyrobé olova se stiibro ziskava jako vedlejsi produkt, pfi¢emz olovéné rudy obsahuji
zna¢né mnozstvi stiibra. V dusledku toho, ze olovarské zavody zpracovavaji zpravidla koncentraty,
prvnim postupem byva aglomerace. Pfi aglomeraci koncentratu o zrnitosti 0,1 mm oxiduje argentit pti
teploté 650°C. Oxidacni prazeni je mozno popsat rovnici:
Ag?_S + 02 =2 Ag + SOZ

Oxidace sulfidu stfibrného a vzniklého stiibra pokracuje nasledovné:
2 Ag +2 803 = AQZSO4 + SOZ
Ag?_S +4 803 = AQZSOA, +4 SOZ

Siran sttibrny je stala sloucenina, jejiz disociace za¢ina az pti teploté 850°C a ukoncuje se pii 1080°C,
a probiha za vzniku kovového stfibra:
2 Ag,SO,=4Ag+2S0,+20,

Olovo je vyborny kolektor drahych kovi, takze pfi tavbé v Sachtové peci prechazi 90 % stiibra
a 98 — 99 % zlata do surového olova. Surové olovo tedy miize obsahovat 10 — 15 g.t* Aua 1 — 5 kg.t*
Ag. Historické metody ziskavani uslechtilych kovi z olova byly kupelace a patinsonovani. Dnes se jiz
nepouzivaji.

Parkesovani
Dnes nejpouzivanéjs$i metodou je tzv. parkesovani. Jedna se o metodu ziskavani stiibra u
olova za pouziti zinku, tato metoda byla zavedena do praxe v roce 1842. Jedna se o velmi progresivni



zplsob ziskavani stfibra, pfiCemz ztraty kovu jsou minimalni. Proces je zaloZen na ohrani¢ené
vzajemné rozpustnosti olova a zinku a Uplné nerozpustnosti slitin zinku a stfibra pifi nizké teploté
v tekutém olovu, které je nasycené zinkem.

Z binarniho diagramu systému Ag — Zn (obr. 2.8) je vidét, ze Zn tvofi se stiibrem né¢kolik
intermetalickych sloucenin. Slozeni vytvofené slitiny zavisi na vzajemném poméru stfibra a zinku
V taveniné a na teploté. Pfi rafinaci olova od stfibra za pomoci zinku se tvoii dvé intermetalické
slouceniny: Ag,Zns s teplotou tani 665°C a Ag,Zns S teplotou tani 636°C. Sloucenina Ag,Zn; je
rozpustna v olovu pfi vysoké teploté, ale pii klesani teploty se jeji rozpustnost vyznamné sniZuje a pii
330°C se v olovu prakticky nerozpousti. Ma nizsi hustotu v porovnani s olovem a tvofi tuhou vrstvu,
koncentrujici v sobé veskeré stiibro obsazené v surovém olovu. Mechanicky je zde strzena i znacna
¢ast olova. Vsecko olovo vsak neni mechanicka piimées, Cast tvoii se zinkem a stfibrem ternarni slitinu
s obsahem asi 2 — 5 % Pb. Ternarni systém Ag — Zn — Pb je uveden na obr. 2.9.

10 20 30 40 50 60 70 80 90

1000 —r—= — : : ,
{0,? A8
900
\\‘\(1—%—'1" i)
M o,
800 —T0g, 710
28 P+T
700 22§ =49 o T
\ H 15 L
600 ) 6659 11 N~
| |1 / N
500 } 1 NetT
a | atp| B [IBHY ,“/Jfﬂ g N430°N5
[T T A T IaTa 40
400 | i - T4
o !‘ m 4 Al
T 260 v
o] Jeo \
200 TETE \
1" " EEIrE 23
100 R M Pb 10 20 30 20 50 060 70 80 90  Zn
1020 30 40 50 60 70 80 90 _100% “
Ag Zn Ag—Pb—Zn
Obr. 2.8 Binarni systém Ag-Zn Obr. 2.9 Ternarni systém Ag-Zn-Pb

Vrstva slitiny tvofi tzv. ,,parkesacni pénu®, ktera je stahovana a rafinované olovo je ochuzeno
o stfibro. Na zéklad¢ obsahu stfibra v surovém olovu se proces az Ctytikrat opakuje. Nakonec témér
vsecko stiibro piechazi do pény.

Vzhledem ke skutecnosti, Ze do prvni pény piechazeji jesté pred stfibrem zlato a platinové
kovy, nazyva se prvni péna zlatd. Tato prvni péna obsahuje pomérné malo stiibra. Nejvice stiibra je
soustfedéno ve druhé péné — ta se pak zpracovava na stiibro. Dal$i pény maji obsah stfibra nizsi a jsou
zpétné pridavany do nasledujicich procest parkesovani.

Stiibrna péna obsahuje pomérn¢ znacné mnozstvi Pb — toto se nejprve odstrafiuje pomoci
lisovani nebo vycezovani. Vycezena péna se podrobuje destilaci a tak se odstranuje zinek. Zinek se
znovu pouziva pii rafinaci olova.

2.2.4 Rafinace surového stiibra

Surové stiibro je zne€isténo fadou kovi — Cu, Pb, Bi, Au atd. Proto je nutna jeho rafinace.
Odstranéni pfimési je mozno realizovat oxidaci vzdusnym kyslikem a nékterymi slouceninami (siran
stiibrny). Pii oxidaci kyslikem se pouziva mala kupelacni pec, kde se provadi tavba surového stiibra
za privodu tlakového vzduchu. Na povrch roztaveného stibra se sypou specialni slouceniny (napf.
kostni popel), ktery absorbuje vznikajici oxidy a spolu s nim se oddéluji od taveniny. Taveni
pokracuje, dokud neni ziskano stiibro alespon ¢istoty 998/1000. Tato metoda je dosti zdlouhava.



o 2.2.4.1 Elektrolyticka rafinace stiibra

Pokud stiibro obsahuje 10 — 350 dilu zlata, je provadéna elektrolytickd rafinace. Proces je
zalozen na rozpustnosti stfibra a nerozpustnosti zlata v roztoku HNO3; a AgNO;. Anoda je odlita ze
stiibra s pfimésemi zlata a dalSich neZeleznych kovi, katoda je ve formé Cistého stfibra, pripadné
Z materialu nerozpustného v HNOs.

Elektrolytem je zfedény roztok dusi¢nanu stfibrného (1 — 2 % AgNO3;) s piidavkem kyseliny
dusi¢né o koncentraci 1 — 1,5 %. Pii elektrolytické rafinaci dochdzi na anod¢ k nasledujicim dé&jum.
Ag, Cu, Zn, Ni, Fe a ¢ast Pd se rozpoustéji a prechdzeji na ionty:

Ag-e =Ag’
Cu-2e =Cu*
Ni — 2e = Ni*"

Stiibro se dale vylucuje na katod¢ a Ni, Fe a Zn zistavaji v roztoku. T¢Zkosti zpravidla ptisobi Cu a Pd
v dasledku vzristu jejich koncentrace v roztoku. Z tohoto divodu je vhodné zatazovat ¢isténi roztoku.

Au, Se a Te se nerozpoustéji, ale po rozpusténi materidlu anody se uvoliuji v elementarni
formé v podob¢ prachu a hromadi se na dn¢ aparatury ve form¢ anodového kalu.

Bi, Sb a Pb se rozpoustéji a prechazeji do elektrolytu. Dochazi pak ke srazeni Pb na PbO,,
hydroxidd bizmutu a antimonu. Tyto produkty se rovnéz nerozpoustéji a prechazeji do anodového
kalu.

Na katod& se vyluduje stfibro v piipadg, 7e koncentrace médi v roztoku neprekro&i 150 g.1™.
Ziskané katodové stiibro je hrubé krystalické a pomérné kichké, takze je nutno ho periodicky z katody
odstraniovat. Rovnéz je mozno oddélit katodovy a anodovy prostor. Katodové stéibro ma ¢istotu 999,8
—999,9/1000. Dalsimi produkty elektrolyzy jsou: anodovy kal (cca 28 % hmotnosti anody), anodové
zbytky (asi 15 %), vy&erpany elektrolyt s obsahem 20 g.I™" Ag a plyny.

Katodové stiibro je nasledné pretavovano v elektrické peci pii teploté 1000°C. Ptfitom se
oxiduje Se a Te tak, Ze se tavenina necha v klidu asi 20 min. a pak se pfid4 dfevéné uhli za Gcelem
pohlceni prebyte¢ného kysliku. Po této operaci se stiibro odléva.

Vycerpany elektrolyt se zpracovava elektrolyzou s nerozpustnymi anodami (extrakéni
elektrolyza). Provadi se az do tiplného odstranéni stiibra (ziska se stfibro Cistoty 800/1000). Pouzije se
po vyrobu anod. Méd’ se zroztoku odstrafiuje cementaci pomoci Fe hoblin. Dalsi operaci je
zpracovani anodového kalu.

2.2.5 Aplikace stiibra a jeho slitiny

Kovové stiibro je pouzivano hlavné k vyrobé ozdobnych a uzitkovych predmétt, dilezité
uplatnéni nachazi v chemickém primyslu (reakéni nadoby, kelimky), elektrotechnice (kontakty,
jisti¢e). V diivéjsich dobach se tento kov pouzival v mincovnictvi.

Systém Ag — Cu

Jedna se o nejstarsi slitiny viibec. Cu vyrazné zvysuje mechanické vlastnosti, z tohoto diivodu
jsou tyto slitiny pouzitelné pro vyrobu minci, rovnéz k technickym ucelim. Cu snizuje tepelnou a
elektrickou vodivost.

Oba kovy tvoti jednoduchy binarni diagram s omezenou rozpustnosti v tuhém stavu (viz. obr.
2.10). Pfi normalni teploté klesa rozpustnost Cu na 0,2%, coz umoznuje vytvrzovani slitin o vhodné
koncentraci Cu.
Slitina Ag + 10 % Cu - pouzivana v mincovnictvi

- v CR obsah stanoven na 959 %o, 935%o, 900%o, 835%o, 800%o

Slitina Ag + Cu — kontaktni material — Ag95-Cu, Ag90-Cu, Ag80-Cu
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Obr. 2.10 Binarni diagram systému Ag - Cu.

Systém Ag - Zn
Pridavek Zn (kolem 1 %) zptsobuje zlepSeni slévarenskych vlastnosti a vazani rozpusténého
kysliku — zamezeni prskani kovu pti odlévani. Zinek byva rovnéz soucasti stribrnych pajek.

Systém Ag - Ni

Slitiny z tohoto systému nachazeji uplatnéni jako kontaktni material. Obr 2.11 dokumentuje
zavislost mnozstvi opalu na poc¢tu sepnuti kontaktu pro vybrané materialy. Obr 2.12 pak znazoriuje
zavislost elektrické vodivosti binarni slitiny v zavislosti na chemickém slozeni.
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Obr. 2.11 Zavislost mnozstvi opalu na Obr. 2.12 Zavislost elektrické vodivosti
poctu sepnuti kontaktu pro vybrané binarni slitiny v zavislosti na
materialy. chemickém sloZeni.

Slitiny Ag—Cu - Zn

Jedna se o velkou skupinu slitin pouzivanych jako pajky. Vykazuji pomérné nizkou teplotu
tani, poskytuji pevné a houzevnaté spoje, jsou chemicky odolnéjsi nez pajky mosazné. Stiibrné pajky
se pouzivaji tehdy, neni-li mozno soucast zahfat pfi tvrdém pajeni na takovou teplotu, jak to vyzaduji
pajky mosazné.



Pseudoslitiny Ag

Pouzivaji se pro zna¢né namahané kontakty. Vyrabéji se cestou praskové metalurgie.
Obsahuji Ag + Mo, W, Ag — zajistuje vodivost, Mo, W zajist'uji odolnost proti oxidaci, otéru
a vysokou teplotu tani
Ag + CdO, Ag + PbO, Ag + grafit

2.3 Platina a kovy platinové skupiny

Ke skuping platinovych kovl patii platina, rutenium, rhodium, paladium, osmium a iridium.
Spole¢nou vlastnosti téchto kovl je jejich odolnost vici kyselindm, vétSina z nich ma vyborné
katalytické uc¢inky a rovnéz velkou tvrdost. S vyjimkou Pd se Spatné rozpoustéji, na suchém vzduchu
maji podobny vzhled jako stfibro.

2.3.1 Vlastnosti kovi platinové skupiny

o 2.3.1.1Platina

Tento kov neni velmi tvrdy, je vSak dobfe tazny, je mozno jej za tepla kovat a svafovat.
Hustota platiny je 21,45 g.cm™ ma teplotu tani 1769°C, krystalizuje v miizce KPC. Platina dokaze
absorbovat zna¢né mnozstvi vodiku, zejména ve formé houby — dokdze absorbovat vodik o objemu
100x vétsim nez je jeji vlastni objem. Dokaze rovnéz absorbovat helium a kyslik. Platina se rovnéz
vyznacuje katalytickymi ucinky.

Z elektrochemického hlediska se jedna o velmi uslechtily kov, ma malou afinitu ke kysliku a
z kyselin se rozpousti v lucavce kralovské za vzniku HoPtClg. Platina se vyskytuje ve svych
slouceninach prevazné dvojmocna nebo ¢tyfmocna. Ma velky sklon k tvorbé komplexnich sloucenin.
Nejvyznamnéjsi slouceniny jsou oxidy, hydroxidy, komplexni slouceniny, chloridy a sulfidy.

o 2.3.1.2 Paladium

Tento kov svym vzhledem pfipomina stfibro a platinu. Vyskytuje se v ryzi formé v podobé
ojedinélych zrnek v platinovych rudach. Jedné se o kujny a svaftitelny kov. Hustota paladia je 12,02
g.cm>, coz je nejméné ze viech kovi skupiny platinovych kovii. Teplota tani je 1552°C, krystalizuje
v miizce KPC. Z hlediska mechanickych vlastnosti se jedna o tvrdsi a méné tazny kov v porovnani
s platinou.

Podobné jako platina i tento kov ma schopnost pohlcovat plyny, zejména vodik. Dokaze
absorbovat 350 — 850 nasobek svého objemu. Po absorpci vodiku ov§em vyznamné zkiehne. Béhem
mirného ohfevu ve vakuu vodik unika.

Rozpousti se ve ziedéné HNO;, rovnéz v luc¢avce kralovské. HCl neméd na Pd vyrazné&jsi
ucinek a H,SO,4 rozpousti paladium pouze za varu. Z elektrochemického hlediska se jednd o kov
uslechtilejsi nez stiibro, s potencidlem -0,82 V. Ve svych slouceninach se vyskytuje vétsinou jako
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o 2.3.1.3 Iridium

Tento kov se vyskytuje vzdy v ryzi form¢, nékdy také ve slitiné s platinou pfipadné osmiem.
Zajimaveé je, ze slitiny osmia a iridia jsou obsazeny ve vSech platinovych rudach. Hustota iridia je 22,4
g.cm’, teplota tani je 2410°C a krystalizuje v mfizce KPC. Jedna se o stfibrobily, velmi tvrdy kov.
Svymi katalytickymi ucinky stoji za platinou a paladiem. Pro aplikaci v technické praxi ma vedle
vyborné chemické stalosti vyznam i jeho vysoka tvrdost. Mezi nejvyznamné;jsi slouCeniny patii oxidy,
halogenidy, sulfidy.

o 2.3.1.4 Rhodium

Bily, tazny kov. Vyskytuje se v platinovych rudach a nekterych zlatonosnych piscich. Teplota
tani tohoto kovu je 1960°C, hustota 12,44 g.cm™, krystalizuje v miizce KPC. Roztavené Rh dokaze
rozpoustét az 7 % C, ktery se béhem chladnuti vylucuje ve formé grafitu. Jedna se, jako u ostatnich



kovu této skupiny, o kov s vybornymi katalytickymi ucinky. Je pouzitelné i v elektrotechnice jako
kontaktni material — nevytvafi se na ném vrstvy oxidd (udrzuje velmi nizky odpor).
Rhodium je nerozpustné ve vSech kyselinach i v lucavce kralovské. Reaguje pouze s HCI
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slouceniny patii oxidy a komplexni slouceniny.

o 2.3.1.5Osmium

Tento kov se vyskytuje v platinovych rudach v podobé¢ slitiny s iridiem. Tato slitina je
nerozpustna v lu¢avce kralovské. Obsah Os byva v rozmezi 17 — 80 %. Hustota tohoto kovu
je225 g.cm'g, tavi se pii teploté 3033°C, ma miizku HTU. Osmium je modroSedy kov, velmi
tvrdy, kiehky. Tento kov byl objeven v pardch siln¢ drazdivého oxidu osmicelého,
vznikajiciho pii taveni zbytkl platinovych nerostli nerozpustnych v lu¢avce kralovské. Ze
vSech kovil dané skupiny ma nejlepsi katalytické ucinky. Velmi lehce tvoti oxid osmicely.
Mezi nejvyznamnéjsi slouceniny patii oxidy a halogenidy.

o 2.3.1.6 Ruthenium

O tomto kovu je mozno fici, Ze je nejvzacnéjsi z kovl této skupiny. Vyskytuje se
vzécné jako mineral laurit RuS,. Hustota ruthenia je 12,4 g.cm™, teplotu tani ma 2250°C a
miizku HTU. Jedna se o matné Sedy kov, velmi tvrdy a kiehky. Pfi obloukovém taveni se
vypafuje, rovnéz pii vysokoteplotnim zihani (ve formé oxidu rutheni¢itého). Dokaze
absorbovat relativné velké mnozstvi kysliku nebo vodiku. Jako ostatni kovy dané skupiny se
vyznacuje katalytickymi ucinky. Za nepfitomnosti kysliku na tento kov nepiisobi zadna
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2.3.2 Technologie vyroby platinovych kovi
O plating je mozno fici, Ze se jedna o kov malo rozsifeny v zemské kiife. Jeho obsah je fadove
10™ %. Casto se vyskytuje v podobé slitiny se Zelezem a ve form& chemickych sloucenin s dal$imi
kovy platinové skupiny. Mezi nejvyznamnéjsi mineraly patfi:
e Poxylén — feroplatina, tento mineral ma obsah Fe v rozmezi 5 — 10 % a nejvyssi obsah platiny
88 %.
e Mineraly asociované s pyrhotinem, pentlanditem a chalkopyritem — Sperilit PtAs,, Kuperit
PtS, Bregit /Pt, Pd, Ni/S a stibiopaladinit PdsSb.
o Kuproplatina — slitina s médi (5 — 13 % Cu).
¢ Nikeloplatina —cca 3 % Ni.
¢ Nevjanskit a sysertskit — pfirodni slitiny osmi a iridia.
Zrna platiny jsou Casto pokryta vrstvickou oxidl Fe, takze byvaji magnetickd. V rudach Cu —
Ni se ryzi platina nejcasteji vyskytuje ve formé bregitu, kuperitu a sperilitu. Nejvyznamnéjsi naleziste
surovin platinovych kovii se nachazeji v Rusku, JAR, USA, Kanad¢ a nékterych dalsich oblastech.
Suroviny, jez jsou pouzivany pro vyrobu platinovych kovi, je mozno rozdé€lit do nasledujicich
skupin.
e Vlastni platinové rudy.
e Rudy nezeleznych kovil, které obsahuji platinové kovy.
e Odpady.
Vzhledem k mnozstvi zajmovych kovli ve vstupnich surovinach se platinové rudy nejdiive
koncentruji. K tomu je vyuzivano metod gravita¢nich, flota¢nich, amalgamacnich, chlora¢nich a
jinych.

o 2.3.2.1 Amalgamace platiny a kovii platinové skupiny

Povrch platiny byva zpravidla siln€¢ pasivovan, a to vice v porovnani s dal§imi uslechtilymi
kovy jako Au a Ag. Tyto kovy se daji velmi dobfe amalgamovat (v dusledku vyborné smacivosti
rtuti), musi se vSak odstranit oxidicka vrstvi¢ka. P¥i normalni teploté se platina rozpousti ve rtuti pomérné



malo (cca 0,02 %), jeji rozpustnost vSak roste s rostouci teplotou. Pii teploté 172°C pak dosahuje 1,2
% a pii 200°C az 1,7 %. Maximalni rozpustnost platiny ve rtuti je 23 % (jak je uvedeno na obr. 2.13. Platina
tvoii se rtuti tfi intermetalické slouéeniny — PtHg, Pt,Hg a Pt;Hg.
V primyslovém métitku Ize pouzit tfi amalgamacni metody:
1. amalgamace zinkovym amalgamem v kyselém prostiedi,
2. elektroamalgamace,
3. amalgamace v chlorové vodé¢ za pouziti zinkového amalgamu s nasledujici regeneraci roztoku
elektrolyzou.
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Obr. 2.13 Rovnovazny binarni diagram Pt-Hg

U prvni metody se platinovd ruda zpracovava promichavanim se zinkovym amalgamem ve
ziedéném roztoku H,SO,. Pti prechodu zinku do roztoku se na povrchu platiny vylucuje vodik.
Kyselina odstrafuje pasivaéni vrstvu na povrchu platiny, rovnéZ oxidy ostatnich nezeleznych kovi.
Vodik, ktery se vyloucil na jejim povrchu, ji aktivuje, odstraiiuje adsorbovany kyslik i tenkou vrstvu
oxidl. V dalsi fazi probiha kontakt Castic platiny se rtuti. Difuze rtuti do platiny probih4a pomalu. Do
amalgamu je Casto pridavan siran méd’naty, ktery se redukuje zinkem, a zrnka médi pokryvaji platinu.
Ta se pak snadnéji amalgamuje.

Ziskany amalgam se lisuje a nasledné louzi 10 % roztokem kyseliny sirové za ucelem
odstranéni zinku a zeleza. Roztok se dekantuje a nasleduje jeho filtrace. Srazenina s cca 3 % platiny se
prazi v muflové peci a zpracovava se pomoci HCI. Takto se zvysi obsah platiny na 70 %.

Feroplatina s obsahem Zeleza se amalgamuje obtizn€, proto se nejprve zpracovava slabym
roztokem H,S0O, (0,5 %). Timto postupem se dosahne rozpusténi zeleza.

o 2.3.2.2 Chlorovani platinovych rud

Tato metoda je zaloZena na reakci mineralii platinovych kovii s chlorem za vzniku komplexni,
lehce rozpustné soli platiny, paladia a dalSich kovi. Tato metoda je pouzivana pii zpracovani
platinovych rud v JAR. Rudy obsahuji platinu a paladium v sulfidické formé pfiblizné se stejnym
obsahem.

Rozemlet4 ruda je nejprve flotovana a vznikly koncentrat se podrobuje chloracnimu prazeni.
Koncentrat obsahuje asi 250 — 340 g.t" zajmovych kovil. Proces probiha pii 550 — 600°C ve smési
s NaCl po dobu 4 hod. Proces je mozno popsat rovnici:

Me + 2 Cl; + 2 NaCl = Na,[PtClg]



kde Me predstavuje Pt, Pd, Ir.

Po chloraci se material zpracovava roztokem HCI. Pt, Pd a Ir pfechézeji do roztoku v podobé
komplexnich alkalickych chloridd, jsou doprovazeny médi a niklem (v podobé jednoduchych
chloridi). Dalsi zpracovani roztoku je uvedeno na obr. 2.14.

Obr. 2.14 Technologické schéma ziskavani Pt kovii z flotacnich a gravitacnich koncentratti chloraci

o 2.3.2.3 Afinace platinovych kovu

Pod pojmem afinace rozumime vzajemné oddélovani jednotlivych kovi platinové skupiny.
Pro procesy afinace platinovych kovl se pouzivaji koncentraty vzniklé gravitani Gipravou, srazeniny
po chloraci platinovych koncentratli, slitiny z amalgamace, anodové kaly z elektrolyzy Ni a Cu,
zbytky po elektrolytické vyrobé zlata, odpady vybranych vyrobki, atd.

Vzhledem k riznému sloZeni vstupnich materiali existuje rovnéZz vice variant zpracovani
jednotlivych materialt. Platina po gravitaéni upraveé obsahuje 80 % Pt, 3 — 6 % Ir, pod 1 % Rh. Dale
obsahuje Pd a zna¢né mnozstvi Fe az 18 %). Pt koncentraty ze zpracovani anodovych kalti z vyroby
Cu a Ni obsahuji obyc¢ejné 30 — 50 % Pt kovti s vysokym obsahem Pd.

Pti afinaci gravita¢nich koncentrata je prvnim krokem rozpousténi materialu v lucavce
kralovské, materidl je nutno promichavat. Reakce kovi s kyselinou je mozno zapsat:
3 HCI + HNO3; = Cl, + NOCI + H,0O
Pt + 2 Cl, = PtCl,
Pt + 4 NOCI = PtCl, + 4 NO

Chloridy platinovych kovil, vzniklé reakci s lucavkou kralovskou, reaguji dale s HCI za vzniku
komplexnich kyselin:



PLCl, + 2 HCI = H,[PtCly]
PdC|4 + 2 HCIl = Hg[PdCIG]
|rC|4 + 2 HCI = Hg[lfCI(;]
RhCl, + 2 HCI = Hs[RhCIg]
RUC|3 + 2 HCIl = Hg[RUCIG]

Osmium se okyslicuje a vytvaii oxid osmicely, ktery zlstava v nerozpustném zbytku.
Z roztokd obsahujicich komplexni kyseliny platinovych kovii, se za ptidavku HCI dokonale odstrani
HNO;. Nasleduje srazeni platiny chloridem amonnym ve formé hexachloropati¢itanu amonného.
Spole¢né s platinou dochazi ke srazeni Pd a Ir, u téchto prvkd je tfeba snizit mocenstvi. Redukci Pd a
Ir 1ze provadét pomoci riznych redukénich ¢inidel. Nejcastéji se roztok zahtiva, odpafi a piida
kyselina sirova, oxalova nebo alkohol. Pii 140°C po ptidavku H,SO, pro Gpravu pH probiha redukce
nasledovné:
IrC|4 = IrC|3 +% Clz
IrCl; + 3HCI =3 H[IrClg]
PdC|4 = PdC|2 + CIZ
PdCl; + 2 HCI = H,[PdCl,]

Po redukci paladia a iridia se platina vysrazi chloridem amonnym podle reakce:
H,[PtClg] + 2 NH,CI = /NH,/,[PtCl¢] + 2 HCI

Srazenina hexachloropati¢itanu amonného se filtruje, promyva HCIl za ucelem odstranéni chloridu
amonného, susi a ziha pfi teploté 600°C a nasledné pii 1100 — 1200°C, dochazi k rozkladu podle
rovnice:

3 /INH4/5[PtClg] =3 Pt + 16 HCI + 2 NH,CI + 2 N,

Vznikla platinova houba se pfetavuje v indukeni peci. Ziskand platina se oznacuje jako platina prvni
jakosti a obsahuje 99,8 % Pt, do 0,1 % Ir a dalsi kovy. Chemicky cista platina je ziskavana op&tovnym
rozpousténim a srazenim. Technologické schéma afinace platinovych kovi je uvedeno na obr. 2.15.
Pomoci dal$ich slozitych postupi je mozno ptipravit dalsi kovy této skupiny.
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Obr. 2.15 Technologické schéma afinace platinovych kova

2.3.3 Pouziti platinovych kovu

Platina v Cistém stavu nachazi uplatnéni pfi vyrové odporovych termoclanku, dale v oblasti
elektrotechniky jako kontaktni materidl. Zde se vyuziva skutecnosti, Ze se kov nepokryva vrstvickou
oxidi a v dasledku toho je zajistén maly odpor kontaktu. Vzhledem ke své vynikajici korozni
odolnosti nachézi uplatnéni rovnéz v chemickém pramyslu i pfi pouZiti za vysokych tlaka.

Paladium je ¢asto pouZzivano jako nahrada platiny z divodu niZsi ceny a niz$i hustoty. Tento
kov je rovné€z mozno pouzit jako kontaktni material. Dals$i moznosti pouziti jsou jako katalyzator.
Rovnéz mize nachéazet uplatnéni jako absorbér vodiku.



Rhodium je mozno diky jeho vysokému lesku pouzit v oblasti nanaSeni tenkych vrstev na jiné
kovové materialy.

Pouziti iridia je mozno spatfovat v legovani platiny, kde plsobi zvySovani pevnostnich
charakteristik, rovnéz v chemickém primyslu jako material kelimku pro vysoké teploty.

Osmium se pouziva téméf vyhradné pro pfipravu slitin (s obsahem cca 80 % Os, dale Ru a
dalsi kovy této skupiny) s vysokou tvrdosti.

Ruthenium je pouzivano jako legura paladia a platiny, kde zvySuje mechanické vlastnosti.
Rovnéz je mozno pouzit tohoto kovu jako katalyzatoru.

2.3.4 Slitiny

o 2.3.4.1Slitiny Pt
Termoclankové:
0-1500°C — Pt-Pt90Rh10
1400-1700°C — Pt70Rh30-Pt94Rh6
Odporové:
Pt + 10-20%Rh
Pt + 40%Rh — teploty 1550 — 1800°C
Pro vyrobu kontaktii:
Na povrchu se netvofi vrstva oxidil, pouZzivaji se pro malé proudovéa zatizeni, pro vétsi
zatizeni slitiny Pt + Ir (10-25%).
Vyroba sklenénych nebo umélych vlaken:
(trysky Pt+10Rh)
Klenotnictvi:
Cista Pt
Pt + 5%Ir, Pt + 4,5%Pd

o 2.3.4.2Slitiny Pd
Pro vyrobu kontaktii:
Pd + 10-30% Ag
Pd + 40% Cu
Pd +4,5% Ru
Pd + Ni, Co - ojedinéle
Pajky
Jednd se o slitiny s pomémé nizkym obsahem Pd, ale s vyraznym vlivem Pd na
vlastnosti pajek — oznaceni pajek jako paladiové. Slitiny s Ag, Cu, nékdy Ni a Mn.

>.| Shrnuti pojmii kapitoly (podkapitoly)

Kyanidovy pochod
Amalgamace
Afinace
Parkesovani

> Otazky k probranému ucivu

®  Strucn¢ popiste technologii vyroby zlata kyanidovym zptisobem.
Z jakého davodu se pouziva pti kyanidovém zpiisobu tzv. ochranna zasada.
Jaké znéate dalsi technologie vyroby zlata



® Popiste technologii vyroby stfibra jak vedlejsiho produktu pii vyrobé t€zkych nezeleznych kovi.
Vyjmenujte zékladni slitiny Ag.
®  Strucn¢ popiste technologii piipravy platiny.



3. Tézkotavitelné kovy

(:‘:’} Cas ke studiu: 10 hodin

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét:

® (harakterizovat technologie ptipravy vysokotavitelnych kovi.

® Budete schopni volit vhodny material pro aplikace v technické praxi.

LLI| vyklad

3.1 Wolfram
3.1.1 Vlastnosti wolframu

par. Teplota varu wolframu je rovnéz velmi vysoka - 5660°C. Jedna se rovnéz o kov s velmi vysokou
odolnosti proti korozi a vysokymi pevnostnimi vlastnostmi. Hustota wolframu je 19,1 g.cm®
krystalizuje v miizce KSC. Z hlediska tepelné vodivosti ma tento kov piiblizné polovinu tepelné
vodivosti Cu, ale vyssi tepelnou vodivost nez Ni nebo Fe.

Wolfram v praskové formé je Sedy, v kovové formé bily a leskly. Pti zahfivani oxiduje. Vuci
kyselinam je staly. Kompaktni kov reaguje s lucavkou kralovskou a kyselinou dusi¢nou jen na
povrchu, pomalu se rozpousti ve smeési HNO; + HF. Je rovnéz napadan taveninami sody a jinych
alkalickych tavenin.

3.1.2 Slouceniny wolframu

vvvvvv

wolframova a oxid wolframovy.

Oxid wolframovy WO;

Zluty oxid wolframovy vzniké pii oxidaci kovu nebo slouéenin wolframu vzdugnym kyslikem.
Tento oxid ma teplotu tdni 1473°C a vypatuje se pfi 1750°C. Ve vod¢ je nerozpustny, rozpousti se
v alkalickych hydroxidech za tvorby wolframanti, soli kyseliny wolframové. Z kyseliny je moZno
tento oxid pfipravit zihanim, ale vodou je nemozné ho pievést na kyselinu.

Kyselina wolframova H, WO,
Vylucuje se z horkych roztoki wolframanti po ptidani silnych kyselin. Je Zluté barvy, ve vodé
a vetSing kyselin je nerozpustna.

Wolframan sodny Na,WO,

Tato sloucenina vznika tavenim sloucenin wolframu, obsazenych v rudach, spolecné se sodou.
Je dulezitou slouceninou pro piipravu Cistych sloucenin wolframu a rovnéz kovového wolframu. Je
dobfe rozpustny ve vode.

3.1.3 Technologie vyroby wolframu

Tento kov se v pfirod¢ nevyskytuje v ryzim stavu. Vétsinou se vyskytuje v oxidické forme,
vazany na oxidy Fe, Mn a Ca, méné Casto s oxidy Pb a Cu. Existuje asi 15 mineralti wolframu, avS§ak
nejveétsi primyslovy vyznam maji wolframit a scheelit.



Wolframit (Fe, MNn)WOQO, je izomorfni smés wolframanti Fe a Mn. Jednotlivé ¢isté mineraly
tzn. ferberit a hiibnerit se vyskytuji pouze zfidka. Ma hustotu 7,1 — 7,9 g.cm™ a je slab& magneticky.

Scheelit CaWO, ma hustotu 5,9 — 6,1 g.cm'3, je nemagneticky.

Wolframové rudy jsou zpravidla chudé a obsahuji nejvice 0,5 — 2 % WO;. Z tohoto divodu je
nutnd jejich tUprava. Pfi Upravé wolframovych rud je pouzivano gravitacnich, flotacnich,
elektromagnetickych a elektrostatickych metod. Vysledkem téchto upravnickych procest je koncentrat
s obsahem 60 — 70 % WOs. Koncentraty se ptipravuji zejména wolframitové a scheelitové.

Zpracovani wolframovych koncentrat se sklada ze tii etap: a) rozklad koncentratu, b) ziskani
technické kyseliny wolframové, c) ¢isténi technické kyseliny wolframové a ziskani Cistych produktt
se zadanymi fyzikalnimi vlastnostmi. Primyslové metody rozkladu wolframovych koncentratd je
mozno rozdé€lit na zasadité a kyselé. Odlisné je pfedevsim prvni stadium, a podle typu koncentratu se
rozklad provadi podle schématu uvedeného na obr. 3.1.

Wolframit Scheelit
v v v ! ¥ -
Spékani Rozklad ~ Rozklad HCI Spékéni Rozklad  Rozklad
se sodou  roztokem NaOH se sodou roztokem  yyelinami
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Technicka
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Roztoky wolframanu sodného wolframova
v
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Prevedeni W do roztoku
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L. varianta II. varianta I1I. varianta
Srazeni Srazeni CaWO, Krystalizace Na,WO,
kyselinami nebo parawolframanu
Rozklad CaWO,
kyselinami Rozklad kyselinami

Technicka kyselina
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kyseliny wolframové
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wolframova
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Oxid wolframovy

Obr. 3.1 Schéma technologickych variant zpracovani W koncentratti

Wolframitové koncentraty se rozkladaji spékdnim se sodou, louzenim vodnym roztokem
NaOH nebo louzenim kyselinou. Scheelitové koncentraty se rovnéz spékaji se sodou nebo louzi
vodnym roztokem sody. Jako dalsi je mozno vyuzit tlakové louzeni kyselinou. V nasledujicim popisu
jsou struéné uvedeny dvé ¢asto pouzivané metody.

o 3.1.3.1 Spékani se sodou
Jedna se o nejrozsifenéjsi metodu. Teplota procesu je 800 — 900°C, ptiCemz wolframit reaguje
se sodou za piitomnosti vzduchu podle reakci:
2 FeWO, + Na2C03 + Y% 0, =2 Na,WO, + F6203 +2 CO,
3 MnWQO, + 3 Na2C03 + % 0, =3 Na,WO, + Mn304 +3CO,



Pti spékani wolframitu se sodou se ziskava produkt, ktery obsahuje wolframan sodny, oxid Zelezity,
oxid manganaty a dalsi slouceniny. Vytézek rozkladu wolframitu byva 98 — 99,5 %. V praxi je mozno
tento postup realizovat rovnéz jako kontinualni.

o 3.1.3.2 Rozklad wolframitového koncentratu roztokem hydroxidu sodného
Tato metoda je rovné€z hojn€ pouzivana. Je zalozena na reakci wolframitu s koncentrovanym
roztokem NaOH za tvorby wolframanu sodného. Proces je moZno popsat pomoci reakei:
FeWO4 + 2 NaOH = N32WO4 +Fe(OH)2
MnWO4 + 2 NaOH = N32WO4 +Mn(OH)2

Metoda mé fadu prednosti pred spékanim, nepotiebuje pece, reakce probihaji pii nizké teploté.
Nedostatek této metody spociva v potiebé jemného mleti materidlu.

o 3.1.3.3 Cisténi roztoki wolframanu sodného

Roztok wolframanu sodného piipraveny nékterou z uvedenych metod, obsahuje zpravidla
urcité mnozstvi pifimési rozpustnych soli, které by mohly znecistovat v dal§i operaci ziskanou
kyselinu wolframovou. Roztok je nutno ocistit od kiemiku, fosforu, arzenu a molybdenu. Pomoci
podobnych metod se provadi i ¢isténi roztoku molybdenanu sodného.

Cisténi od molybdenu je zaloZeno na reakci, pii které se srazi molybdenan ve formé MoS,.
Metoda je zaloZena na rozdilné rozpustnosti sulfosoli molybdenu a wolframu, které se vytvareji pii
priachodu sirovodiku pti pridavani alkalickych sulfidi k roztoku, ktery obsahuje wolframan a
molybdenan sodny. Kdyz se néasledn€ roztok okyseli, nastane rozklad sulfosoli za tvorby srazeniny
sulfidii molybdenu a wolframu. Kdyz je dale ptidavan malo alkalicky sulfid, vytvoii se pouze sulfosoli
molybdenu a pfi okyseleni se srazi molybden ve formé MoS,. Metodu je mozno popsat reakcemi:

Na,MoO, + 4 Na,S + 4 H,0 = Na,MoS, + 8 NaOH
Na;MoS, + 2 HCI = MoS; + 2 NaCl + H,S

Kyselina HCI se pridava k roztoku (za ptitomnosti indikatoru kongo Cerveng), pfi¢emz se roztok
zahiiva. Pak dojde k dokonalému vysrazeni MoS,, ktery strhava do srazeniny cca 1 — 2 % wolframu.

o 3.1.3.4 Ziskavani slouc¢enin wolframu
Z vycisténych roztokli wolframanu sodného je mozno ziskat slouceniny wolframu nasledovné.
1. Pfimé srazeni technické kyseliny wolframové.
2. Srazeni wolframanu vapenatého, ktery se dale zpracovava kyselinami na technickou kyselinu
wolframovou.
3. Krystalizace wolframanu sodného nebo parawolframanu.
4.
SrazZeni technické Kyseliny wolframové
Srazeni se provadi pfimo zpracovanim roztoku wolframanu sodného pomoci HCI, HNO; nebo
H,SO, podle reakce:
N3.2WO4 + 2 HCI = H2WO4 + 2 NaCl

Nejcastéji se pouziva 24 — 25 % HCI s malym piidavkem HNO; (0,5 — 2 %). Srazeni se provadi
v keramické nebo ocelové nadobé. HCI se zahfiva na 80°C a potom se do ni pomalu pftiléva zahtaty
roztok wolframanu sodného. Srazenina kyseliny wolframové, ktera pfi tomto postupu vznikne, se
promyva vodou a potom horkou vodou, okyselenou HCI. Dale nasleduje filtrace, odstfedéni a susSeni.
Uginnost procesu byva 98 — 99 %.

Cisténi technické kyseliny wolframové

Pripravena technicka H;WO, obsahuje cca 3 % piimési. Jedna se zejména o Na, Ca, soli Fe,
H,Mo00, a dalsi slou¢eniny. Cisténi H,WO, se provadi vétsinou amoniakalnim zpiisobem. Rozpousti
se dobfe v amoniaku, pfi¢emz se tvofi roztok wolframanu amonného a vétSina pfimési zlstava ve



srazening. Srazenina se oddéli a wolfram se vysrdzi zamoniakalniho roztoku jako kyselina
wolframova nebo parawolframan amonny.

a 3.1.3.5 Priprava oxidu wolframového
Zihanim kyseliny wolframové nebo parawolframanu amonného se ziskava oxid wolframovy
podle reakce:
H2W04 = WO3 + Hzo
5/NH4/;0.12W03.11H,0 = 12 WO; + 10 NH; + 16 H,0O

Prvni reakce probiha pii 500°C, druhd nad 250°C. Oxid wolframovy, uréeny pro ptipravu kovového
wolframu, musi mit dané chemické slozeni a definovanou velikost ¢astic. V praxi jsou tyto slouceniny
kalcinovany v elektrické muflové peci, pii teplotach 600 — 800°C v zavislosti pozadované velikosti
¢astic vznikajiciho oxidu. Pii teploté nad 800°C ma uz oxid wolframovy zna¢nou tenzi par, a dochazi
K jeho ztratam.

o 3.1.3.6 Priprava kovového wolframu

Pti vyrobé kompaktniho kovu se vychdzi z kovového prasku. Prasek se ziskdva redukci
sloucenin wolframu, napf. vodikem pii pomérné nizké teploté 800 — 1200°C. Nejvyssi naroky na
vlastnosti prasku jsou tehdy, pokud je prasek uréeny pro pfipravu kujného wolframu. Pfi vyrobé
karbidd wolframu je mozno pouzit i méné Cisté prasky.

Redukce sloucenin wolframu je mozno provadét vodikem, uhlikem, hlinikem, kiemikem a
sodikem. Nejvétsi prakticky vyznam ma redukce WO; uhlikem a vodikem. Nejcist$i kovovy wolfram
je ptipravovan redukci vodikem.

Redukce WO;3 vodikem
Tento proces je mozno popsat sumarni rovnici:
WO;+3H,«~ W~+3H,0

Vyzkumy bylo zjisténo, ze redukce probiha v nékolika stupnich:
10 W03 + H2 A Wloozg + Hzo
2 W10029 + 3 H2 5 W4oll + 3 Hzo
W40l1 +3 H2<—> 4 W02 +3 Hzo
WO,;+2H, W+ 2H,0

Proces je v praxi provadén v trubkové peci. Je mozno pouzit, kontinualni nebo pietrzity
zpusob. Pouzity vodik musi byt dokonale zbaveny ptimési, jako kyslik a oxid uhli¢ity. Redukce se
provadi ve dvou stadiich, nejprve pii 700°C, dokud se tvofi oxid wolframicity a ten se pak redukuje
pti vyssi teploté. Tento postup je vhodny pro ziskani prasku o potiebné granulometrii. Sublimace WOj3
zazina pii 850°C, W40, pii 900°C a WO, pii 1050°C. Pfi sublimaci oxidl nastava zvétSovani ¢astic
kovového wolframu. Vyssi teplota zpiisobuje tvorbu hrubsich ¢astic.

Redukce WO; uhlikem
Tento postup se pouziva za piedpokladu, Ze je tfeba vyrobit wolframovy prasek i1 karbid
wolframu. Pfi teploté nad 900°C se tvoti karbidy wolframu W,C a WC. Pochod je mozno popsat
nasledujici rovnici:
W0O;+3C=W+3CO

Redukce neni provadéna piimo uhlikem, ale pomoci CO, ktery vznikd Boudoardovou reakci:
WO;+3CO =W +3CO;,
CO,+C=2CO

Podobneé jako v pfipad¢ redukce WO; vodikem, probihd proces v nékolika etapach.
4 W03 +CO < W4011


/sraženina

W4011+3CO<—>4W02+3C02
WO, +2CO - W+2CO

Prakticky je redukce provadéna uhlikatymi materialy, jako jsou koks, saze s nepatrnym
obsahem popela. Pouziva se trubkova rotacni nebo kelimkova pec.

o 3.1.3.7 Priprava kompaktniho wolframu

Vysoka teplota tani piinasi tézkosti spojené s tavenim a odlévanim tohoto kovu. Zakladni
metodou pfipravy kompaktniho kovu je praskova metalurgie. Tato technika se sklad4 z nasledujicich
zakladnich procest:

1. Lisovani prasku.
2. Spékani vyliskd.
3. Mechanické zpracovani.

Ukolem lisovani je prevedeni beztvarého prasku na téleso s uréitym tvarem. Lisovani je
mozno provadét v ocelovych matricich. Vylisky se spékaji ve dvou stadiich. V prvnim stadiu se
pouziva teplota 1150 — 1300°C, a oznacuje se jako nizkoteplotni spékani. Druhé stddium probiha pii
teploté cca 3000°C a je oznaCovano jako vysokoteplotni spékani. Timto postupem je mozno ziskat kov
s uspokojivou poréznosti a strukturou, vhodnou pro nasledujici plastickou deformaci. Spékani je
zpravidla provadéno v atmosféie vodiku. Takto pfipravené polotovary je mozno za tepla kovat nebo
valcovat.

3.1.4 Pouziti wolframu a jeho slitiny

Prvni ddlezité pouziti tohoto kovu spocivalo ve zhotovovani vlaken zarovek. Vyznamné
uplatnéni spociva v legovani oceli typu HSS (High Speed Steel — rychlofezné). Zde zpisobuje
vysokou tvrdost materialu a kratkodobou odolnost do teploty cca 600°C. Tato tvrdost je zpiisobena
pritomnosti velmi tvrdych karbidickych fazi.

Dale je tento kov mozno pouZit pro vyrobu termoclankd a topnych odpori. Wolfram je mozno
uplatnit i pfi pfipravé slitin pro kontakty (10 — 40 % Cu, 20 — 40 % Ag). Wolfram byva piitomen i ve
specialnich Zaruvzdornych, Zarupevnych a korozivzdornych ocelich. Kombinuje se zde s chromem,
niklem a kobaltem.

Velmi vyznamné uplatnéni spociva ve vyrobé slinutych karbidu.

3.2 Molybden
3.2.1 Vlastnosti molybdenu

Molybden v kompaktnim stavu ma stfibroSedou barvu, je leskly. V praskové formé ma
tmavou, Sedivou barvu. Jedna se o kov dosti tvrdy, da se lestit a za vys$si teploty rovnéz kovat. Teplota
tani molybdenu je 2610°C, jeho hustota je 10,2 g.cm™. Krystalizuje v soustavé KSC.

Mechanické vlastnosti tohoto kovu zavisi na predeslém tepelném a mechanickém zpracovani.
Za normalni teploty je na vzduchu staly, pti Zihani se rychle pokryva oxidickou vrstvou MoQOs. Pouze
malo pohlcuje vodik a uvoliuje jej uz pti 300°C. S uhlikem vytvari karbidy.

Tento kov téméf nereaguje se zfedénymi kyselinami, ani s koncentrovanou HCI. Reaguje vsak
s koncentrovanou HNOs, horkou H,SO; a silngji s luGavkou kralovskou. V alkalickych hydroxidech je
molybden prakticky nerozpustny. Tvoii slouceniny ve vice oxida¢nich stupnich. Kromé MoS, se
vyskytuje ve sloucenindch, kterd maji vyznam pro technickou praxi, jako Sestimocny.

3.2.2 Slouceniny
Molybden tvoii fadu sloucenin, z nichz nejveétsi vyznam maji oxidy, kyselina molybdenova,
molybdenany a sulfidy.

Oxidy
Nejstalejsim oxidem je MoQs, ktery je produktem oxidace molybdenu vzdusnym kyslikem.
Jedna se o jemny bily prasek s teplotou tani 791°C, ktery pii teplotach tésné pod teplotou tani



sublimuje. Vyzihany MoO; je ve vod¢ rozpustny. Rozpousti se v HF, v koncentrované¢ H,SO,,
alkalickych hydroxidech a vodnych roztocich amoniaku za tvorby molybdenani
Dalsimi oxidy jsou MoO, a M0,0s.

Kyselina molybdenova

Z molybdenovych roztoki se po del§im odstani vylucuje kyselina molybdenova, Zzluta
krystalicka sraZzenina, malo rozpustna ve vod¢. Ma chemické slozeni H,M004.H,0. Mirnym zahtatim
prechazi na bezvodou formu H,MoO,.

Molybdenan amonny

Molybdenan amonny (NH;)2MoO, je mozno pfipravit rozpousténim MoOz; Vv amoniaku.
Paramolybdenan amonny 3 (NH4);0.7M00;.4H,0 krystalizuje z amoniakalnich roztokd. Je na
vzduchu staly, rozkladat se za¢ina pti 151°C. Pisobenim redukénich ¢inidel (SO,, H,S, atd.) na roztok
kyseliny molybdenové nebo na okyseleny roztok molybdenanu, vznikd tmavé, intenzivni zabarveni
roztoku — tzv. molybdenova modf.

Sulfidy

Molybden tvoii dva sulfidy. MoS; se vylucuje ptisobenim H,S na okysli¢ené roztoky
molybdenant. Tvoti téméf hnédou srazeninu, lehce rozpustnou napf. v lucavce kralovské. MoS; se
vyskytuje v pfirod¢ jako nerost molybdenit. Je mozno ho pfipravit uméle. Na vzduchu snadno reaguje
s kyslikem za tvorby MoOs.

3.2.3 Technologie vyroby molybdenu

Molybden je malo rozsiteny prvek, stfedni obsah v zemské kifte je fadové 1.10-3 %. Existuje
celd fada mineraldl, z nichz nejvetsi vyznam maji molbdenit, povelit, molybdit a vulfenit.

Z tohoto mineralu se pfipravuje nejveétsi mnozstvi molybdenu. Jedna se o meékky mineral s kovovym
leskem, jehoz hustota je 4,7 — 4,8 g.cm™. Vyskytuje se napt. v kiemennych Zilach spolu s scheelitem,
wolframitem, kasiteritem, pyritem, atd. Molybdenit zpravidla obsahuje 4 — 200 g.t™* rhenia.

Povelit CaM0QO, — je druhotny mineral, ktery vznikl oxidaci molybdenitu. Je bily az Sedy
S tmave zelenym odstinem. M4 hustotou 4,45 — 4,52. Je izomorfni se scheelitem, proto ¢asto obsahuje
wolfram.

Molybdenové rudy jsou chudé, takze pied vlastnim zpracovanim je nutno provadét jejich
upravu a pripravu koncentratu. Toto se déje témét vylucné flotacnim zpisobem. Molybdenit patii
mezi dobfe flotovatelné mineraly.

Molybdenitové koncentraty jsou zakladni surovinou pro vyrobu feromolybdenu a sloucenin,
ze kterych se vyrabi oxid molybdenovy a paramolybdenan sodny. Cisté sloudeniny se piipravuji
jednak pyrometalurgickou cestou, jednak hydrometalurgicky — zpracovanim prazence v roztoku
amoniaku, sody nebo hydroxidu sodného.

o 3.2.3.1 Oxida¢ni prazeni molybdenitovych koncentrati
Bez oxida¢niho prazeni by nebylo uskuteCnitelné dal§i zpracovani koncentrati. Toto
zpracovani ma za ukol uplné nebo ¢aste¢né odstranéni siry a prevedeni sulfidi na oxidy. Zakladni
reakci je mozno zapsat:
MOSZ +3%0,= MOO3+ 802+ 1114,5 kJ

Molybdenit se okysli¢uje vzduchem pfi teploté¢ 450 — 500°C. Sulfidy ostatnich doprovodnych prvki
prechdzeji vSechny na oxidy nebo na sirany. N¢které sirany, jako napf. siran Zeleznaty, se pii zvySeni
teploty opét rozkladaji na oxidy. Vznikly oxid molybdenovy pak reaguje s oxidy doprovodnych prvki
za tvorby molybdenani. Jako piiklad lze uvést:

CuO + Mo0O; = CuMoO,



Prazeni probih4 zpravidla v etazovych pecich, v rotacnich bubnovych pecich nebo ve vifivé vrstve.

o 3.2.3.2 Priprava Cistého oxidu molybdenového

Tato sloucenina je zakladni surovinou pro vyrobu kovového molybdenu. Ziskava se
Z prazence po oxida¢nim prazeni oddestilovanim MoOj3; nebo hydrometalurgickou cestou, pii které se
ziskava nejdiive paramolybdenan amonny (molybdenan draselny, molybdenan sodny).

Destila¢ni pochod

Zahtivanim nad 600°C se u MoOj zvysSuje tenze par a pii teplot¢ 795°C nastdva jeho
intenzivni vypafovani. V primyslu se pouziva teplota 900 — 1000°C a rychlost vypafovani je dale
mozno ovliviiovat pouzitim vakua. Pfimeési, az na molybdenan olovnaty, nedestiluji pfi dané teploté.
V pfitomnosti molybdenanu olovnatého se destilace provadi pod teplotou 1000°C. Ziskavany oxid
molybdenovy je vysoce disperzni, ma Cistotu 99,95 %. Schéma aparatury je uvedeno na obr. 3.2.

1 — keramicky kelimek

2 —plast

3 — elektricky ohiev

4 — privod stlacen¢ho vzduchu
5 —viko

6 — ventilator

7 — rukavovy filtr

Obr. 3.2 Schéma zatizeni na destilaci oxidu molybdenového

Hydrometalurgické zpiisoby ziskavani oxidu molybdenového
Nejrozsitenéjsi z téchto metod je zptisob amoniakalni, ktery je uveden na obr. 3.3. Prazenec se
louzi amoniakem, pficemz molybden piechazi do roztoku jako molybdenan amonny. Ziskany roztok
se Cisti od pfimesi a srazi se z ného molybden ve form¢ paramolybdenanu amonného nebo kyseliny
molybdenové. Pfechod molybdenu do roztoku je mozno popsat rovnici:
M003 + 2 NH,OH = (NH4)2MOO4 + H,0

Roztoky, ziskané louZzenim prazence v amoniakalnim roztoku, obsahuji Cu, Fe a dal$i pfimési.
Aby bylo mozno ptipravit ¢isté Mo slouceniny, je tfeba roztoky vycistit. Z roztoku, ocisténého od Cu
a Fe, se ziskava Cista sloucenina Mo dvojim zptisobem — neutralizaci nebo odpatrovanim. Neutralizaci
pomoci kyseliny HCI se ziska srazenina. Tato se promyva vodou a susi pii 100°C a nasledné ziha pfi
400 — 450°C. Produktem je MoOs o Cistoté 99,9 %.
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Obr. 3.3 Celkové technologické schéma zpracovani vyprazenych Mo koncentrati

o 3.2.3.3 Vyroba kovového molybdenu
Cisté molybdenové slou¢eniny je mozno redukovat pomoci C, Na, K, Al, atd. Vechny tyto
spo¢iva v redukci MoO; vodikem. Proces probiha ve tiech stupnich a je mozno ho zapsat:
4 M003 + H, < Mo,04; + H,O
MO4011 +3 H2 — 4 M002+ 3 Hzo
MoO, + 2 H, + Mo + 2 H,0O

Redukce se provadi v horizontalni peci ze zaruvzdorné oceli, ve které je niklova lodicka
naplnénd oxidem molybdenovym (pfipadné¢ paramolybdenanem amonnym). Lodicka se pohybuje
opacnym smérem jako pfivadény vodik, kterého je trojnasobny piebytek oproti stechiometrickému
mnozstvi. Vyredukovany molybdenovy prasek ma byt Cisty a ma mit rovnomérnou granulometrii.

o 3.2.3.4 Vyroba kompaktniho molybdenu
Vysoka teplota tani molybdenu pfinasi tézkosti pii taveni a odlévani tohoto kovu. Pro pfipravu
kujného materialu existuji dvé technologie — praskova metalurgie a taveni a odlévani.

Praskova metalurgie

Tato technika je zaloZena na nasledujicich postupech: a) lisovani molybdenového prasku, b)
spékani vyliski, ¢) mechanické zpracovani. Sypna hmotnost vychoziho molybdenového prasku je 2,2
— 2,8 g.cm®, pouziva se tlak 300 MPa. Takto je mozno piipravit vylisky s porozitou okolo 40 %.
Objem materialu se zredukuje 3 — 4x.



Vylisované Mo brikety se slinuji ve dvou etapach. V prvni etapé se pouziva teplota 1200°C a
tento proces se oznacuje jako nizkoteplotni spékani. Druhd etapa je realizovana pii teplotach 2200 —
2400°C a nazyva se vysokoteplotni spékani. Touto technikou je mozno ziskat kov s minimalni
porozitou. Molybdenové brikety jsou kichké a pfi deformaci za studena se rozpadaji. Po zahtati je
vSak mozno vylisky véalcovat nebo kovat.

Taveni a odlévani
Tato technologie je realizovatelna v elektrické obloukové peci. Jako zaruvzdorného materidlu
je zde pouzivano médéné, vodou chlazené panve.

3.2.4 Aplikace molybdenu a jeho slitiny

Molybden ve formé dratu, plechu je mozno pouzit jako topny clanek v laboratornich a
pramyslovych pecich. Zde je mozno pracovni teploty zvysit az na 1700°C. Z Mo je mozno pfipravit
nastroje pro zpracovani a tvafeni kovi za tepla.

Dalsi pouziti spociva ve vyrobé specialnich oceli, pro hlavn¢ stfelnych zbrani, pancérové
desky, atd. Mala ptisada molybdenu dava oceli vysokou pevnost a houzevnatost. Spole¢né s vanadem,
chromem, niklem a kobaltem slouzi k vyrob¢ rychlofeznych (HSS) oceli. Dale je mozno ho pouzit pro
pripravu magnetickych oceli a slitin, které odolavaji korozi v prostfedi kyselin. V téchto oblastech je
pouzivan hlavné ve forme feromolybdenu.

Nezanedbatelnou oblast pouziti pfedstavuje chemicky priimysl z divodu vysoké korozni
odolnosti — pro vyrobu armatur, michadel, atd.

3.3 Titan
3.3.1 Vlastnosti titanu

vvvvvv

jeho nizka hustota, velmi dobré pevnostni charakteristiky, relativné jednoducha zpracovatelnost a
vyborna korozni odolnost. Je velmi dobrou legurou, vétSina kovi s nim tvoii tuhé roztoky. Jeho
teplota tani je 1670°C, ma hustotu 4,54 g.cm™. Jedna se o polymorfni kov. V teplotni oblasti 25 —
882°C ma strukturu HTU, nad teplotu 882°C ma strukturu KSC.

V kompaktnim stavu se tento kov podoba oceli. Pii nizkych teplotach je na vzduchu staly, za
vyssich teplot reaguje s kyslikem. V kyselinach se rozpousti hut nez Zzelezo. V HCI se rozpousti az pii
zahfivani, rovnéz horka HNOj tento kov napada. Nejsnadnéji se titan rozpousti v HF. Vlivem pfidavku
intersticialnich necistot (kyslik, uhlik, dusik) se podstatné zvySuje jeho tvrdost a snizuje taznost, jak je
uvedeno na obr. 3.4.
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Obr. 3.4 Vliv intersticidlnich neéistot na mechanické vlastnosti titanu

3.3.2 Slouceniny
Titan se vyskytuje ve svych slouCeninach prevazné jako ctyfmocny. Mezi nejvyznamnéjsi
slouceniny patii oxidy, sirany, slou¢eniny s halogenidy, karbidy a nitridy.



Oxidy

Oxid titanic¢ity — TiO, se vyskytuje v pfirod¢ jako mineral rutil. TiO, se za¢ina tavit pfi
1800°C, pii vyssich teplotach se pfeménuje na Ti,O3. TiO, se pomalu rozpousti pouze v horké H,SO,.
Tento oxid je mozno ziskat zahfivanim smési titanu a oxidu titani¢itého.

Slouceniny s halogenidy

Chlorid titani¢ity — TiCl, je mozno pfipravit reakci chloru se zahtatym titanem, TiC, slitinou
Ti — Al nebo smési oxidu titani¢itého s uhlim (koksem). Jeho teplota varu je 136,5°C, tuhne pfi -23°C.
Jedna se o dilezitou slouceninu, pouzivanou v procesu ptipravy kovového titanu.

Jodid titani¢ity — Til4 je mozno piipravit reakci TiCl, S HI. Ma teplotu tani 150°C a teplotu
varu 365°C. Tato slouc¢enina ma vyznamnou roli v oblasti rafinace titanu.

Sirany titanu
Odpafovanim kyseliny titani¢ité nebo reakci oxidu titanicitého s koncentrovanou kyselino
sirovou vznika oxosiran titanicity TiOSO, (siran titanylu). Je to bily prasSek rozpustny ve vodeg.

Karbid titanu

TiC se ptipravuje ohfevem jemného titanového prasku se sazemi v atmosféie vodiku za
teploty 2000°C. Je odolng&jsi vuci pusobeni kyselin v porovnani s titanem. Je rovnéz znaéné tvrdy.
Jeho teplota tani je 3450°C.

3.3.3 Technologie vyroby titanu

Titan se v piirodé nejcastéji vyskytuje ve formé TiO,. Jeho stiedni obsah v zemské kiie je
0,61 %. Existuje na 70 mineralu titanu, které piredstavuji TiO, nebo ruzné soli titanu. Hlavnim
mineralem je tedy rutil — TiO,.

Dal§im vyznamnym minerdlem je ilmenit — FeTiO;. Casto se vyskytuje ve velkych
nalezistich v podobé rud, které neni nutno koncentrovat, spoleéné s hematitem nebo magnetitem.

Pti upravé titanovych rud se pouziva gravitacnich, elektromagnetickych, elektrostatickych a
flotacnich metod.

Pti zpracovani titanovych koncentrat se ziskava oxid titanicity, chlorid titani¢ity a ferotitan.
Zakladni surovinou pro vyrobu titanu je ilmenitovy koncentrat. Tento je mozno zpracovat pomoci ¢tyf
metod:

1. Koncentrovanou H,SO,.

2. Redukci oxidu Zeleza v ilmenitu.

3. Tavenim se siranem sodnym a uhlim.
4. Chloraci.

o 3.3.3.1 Zpracovani koncentratii na oxid titanicity

Rozklad kyselinou sirovou
Technologické schéma tohoto procesu je uvedeno na obr. 3.5. Proces se sklada ze ¢tyi etap: a)
rozklad koncentratu kyselinou, b) €isténi roztoku, c¢) srazeni titanu hydrolyzou, d) zihani ziskané
kyseliny metatitanicité a tvorba TiOs,.
Rozklad ilmenitového koncentratu je mozno popsat:
FETiO3 +3 HzSO4 > TIOSO4+ HQSO4 + Q



Konc. H,SO,

Srazenina
FeSO,

Obr. 3.5 Technologické schéma vyroby oxidu titani¢itého z ilmenitového koncentratu

Ilmenitovy koncentrat obsahuje rovnéz oxidy Fe, které se rozpoustéji v kyseling takto:
F9203 + 3 H,S0, = Feg(SO4)3 +3 H,0+ Q

Rozklad koncentratu je mozno provadét v tuhém, polotekutém nebo tekutém stavu. Nejéastéji
se provadi rozklad vtuhém stavu. Koncentradt se rozkladd v ocelové nddrzi s konickym dnem,
s pfivodem vzduchu a vodni pary, a dale se zafizenim na promichdvani a ohfev. Stény jsou vyzdény
kyselinovzdornou vyzdivkou.

Redénim kyseliny sirové na 90 % se uvolni takové mnozstvi tepla, Ze se roztok zahieje na 160
— 170°C. Po ochlazeni se roztok ohiiva vodni parou na teplotu 120°C, rozklad nastava za 5 — 10 min.
pak se ptidava voda a titan piechazi do roztoku. Nasleduje ¢isténi roztoku od Zeleza.

Nejvétsi problémy pusobi trojmocné zelezo. Odstranéni trojmocného zeleza se provadi jeho
redukci na dvojmocné a krystalizaci ziskaného siranu Zzeleznatého FeSO,.7H,O pii 0°C. Objem
roztoku po oddéleni siranu Zeleznatého se zmensi o cca 20 %. Z ného se pak vysrazi titan. Hydrolyza
siranu titani¢itého nastava podle nasledujicich rovnic:

Tl(SO4)2 + HZO = TlOSO4 + HZSO4
TiOSO, + 2 H,0 = H,TiO;3 + H,SO,

Produktem srazeni je nakonec kyselina metatitanicita, ktera dale slouzi pro vyrobu oxidu titani¢itého.
Tento proces je mozno realizovat pomoci hydrolyzy s pfidavanim krystalizacnich zarodkd. Pti
tomto procesu se do roztoku pridavaji ptedem pripravené krystaly kyseliny metatitanicité, upravuje se



pH a zacinaji se tvofit dalsi krystaly kyseliny metatitanicité. Roztok se nechava viit, ¢imz 96 % TiO,
ptechazi do srazeniny.

Vznikla sraZenina s obsahem TiO,, SO; a vody se béhem zihani za teploty 200 — 300°C
zbavuje vody, a pii 500 — 800°C SO;. Pak se nejprve objevuje polymorfni modifikace TiO, — anatas a
tento dale prechazi pti 910°C na rutil. Vznikly TiO; se chladi a mele.

o 3.3.3.2 Vyroba chloridu titani¢itého
Chloraci oxidu titani¢itého, titanovych $pon a jinych titanovych surovin je mozno provadét
pomoci raznych technik. Chlorace probihd nasledovné:
T|02 +2 Clg = T|C|4+ 02 +188 kJ

Pii teploté 800 — 1000°C probiha tato reakce pomalu. Pokud se chloruje smés TiO, a uhli (koksu),
zaCina reakce jiz pii 400°C a pfi 600 — 800°C probiha dostatecné rychle i pro pouZiti v provoznich
podminkach. Pak je mozno chloraci zapsat nasledovng¢:
TiO, +2Cl, + C=TiCl, + CO, +205 kJ
TiO,+2Cl,+2C=TiCl,+ 2 CO + 32,7 kJ
TiO,+4Cl,+2C=TiCl, + 2 COCI + 259,6

Bylo zjisténo, ze do teploty 600°C dochazi ptedevsim k prvni reakci. Chlorace tiisek probiha daleko
rychleji nez chlorace rutilu. Chloraci je mozno provadét riznymi zptisoby.

o 3.3.3.3 Cisténi technického chloridu titani¢itého

Technicky chlorid titani¢ity neni mozno pouzit pro ptipravu kovového titanu, protoze
obsahuje celou fadu nezadoucich piimési (Cl, COCl,, FeCls, atd.) VSechny tyto slou¢eniny maji nizky
bod varu (tab. 3.1). Je proto nezbytné tyto slou¢eniny odstranit.

Tab. 3.1 Teploty tani a varu vybranych chlorid.

teplota [°C]

slouc¢enina tani varu
TiCl, -23 136
FeCl; 304 319
VCl, -26 164
VOCl; =77 127
SiCl, -67 57
CrO,Cl, -96,5 116,7

Chlorid zelezity je malo rozpustny v chloridu titani¢itém a proto je mozné ho oddg¢lit filtraci
nebo pouzitim aktivniho uhli. VétSinu piimési je mozno odstranit pomoci rektifikace. Pfi tomto
postupu je vytéznost TiCl, nad 90 %. Cisty chlorid titani¢ity je bezbarva kapalina.

o 3.3.3.4 Vyroba kovového titanu
Komplikace spojené s vyrobou kovového titanu jsou spojené s jeho velkou reaktivitou a

chemickou stabilitou jeho sloucenin. Titan reaguje s uhlikem, dusikem, kyslikem i fadou dalSich latek.
Kovovy titan je mozno ziskat redukci oxidu a zejména chloridu titanicitého pomoci alkalickych kovt.
Pii redukci je kov ziskavan ve formé prasku nebo houby o razné Cistoté, ktery je dale zpracovavan do
kompaktni formy technikami praskové metalurgie nebo tavenim.

1. Redukce chloridu titani¢itého hor¢ikem (sodikem).

2. Redukce oxidu titani¢itého vapnikem nebo hydridem vapniku.

3. Elektrolyza.

4. Termicka disociace jodidu.
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Redukce chloridu titani¢itého horéikem
Chlorid titanicity je vychozi sloucenina pro vyrobu kovového titanu. Lehce se da vycistit od
pfimési pomoci destilace nebo rektifikace. Redukce hoicikem je nejrozsifenéjsi metodou — nazyva se
Krollova metoda. Reakci je mozno zapsat:
2 Mg+ TiCl,=Ti + MgCl, + Q

Reakce probiha dostatecné rychle pii 800 — 900°C, provadi se v uzaviené ocelové aparatuie v inertnim
plynu. Pfi redukci titan vznika na sténach kelimku a pomalu se hromadi smérem vzhtru a do stiedu
nadoby. Takto vznikly titan se nazyva titanova houba. Na spodku kelimku se hromadi tekuty chlorid
hotecnaty a je tfeba ho nékolikrat odsat, aby mohlo stale dochazet ke styku hotc¢iku s pfipousténym
chloridem titanicitym.

Po ukonceni se nechd titanova houba vychladnout v ochranné atmosféte. Vznikly chlorid
hotecnaty se da vyuzit elektrolyzou k ziskani CI.

Takto vyrobena titanova houba vSak stale neni vhodna k dalSimu zpracovani. Praveé
probéhnutou redukci do ni prostoupil chlorid hofecnaty a hot¢ik. Pro jejich odstranéni se pouzivaji dve
separa¢ni metody. Vakuova destilace, probihajici pfi 900°C nebo louzeni ziedénou kyselinou
chlorovodikovou nebo lucavkou kralovskou, kde vSak dochazi k naplnéni houby vodikem a kyslikem,
coz rozhodné neni zadouci.

Termicka disociace jodidu titanicitého

Tato metoda slouzi pro pfipravu titanu vysoké Cistoty. Podstatou procesu je skutecnost, Ze
jodidy Ti jsou snadno prchavé, takze pomoci nich je titan mozno rafinovat, a pfedpokladu, Ze ptimési
prchavé jodidy netvoti. V jednom misté aparatury dochazi k tvorbe prchavého jodidu (pfi teploté 175 -
200°C) a ten se pak termicky rozklada (pfi teplot¢ 1300 — 1400°C) na rozzhaveném vlakné¢. Jako
vstupni material je mozno pouzit napt. Ti houbu vyrobenou Krollovym postupem. Schéma aparatury
je uvedeno na obr. 3.6. Reakci je mozno zapsat:

A/Vukum';'\ linka
Pfivod proudu — Ampulka s J
m | &— T¢snéni

Ti houba

Zhaveny drat

Kfemenna izolace

Mo zavazi

Mo sitka
Ti houba Cisty Ti
Obr. 3.6 Zafizeni na jodidovou rafinaci titanu

T|+2|2—>TII4—>T1+212

Vyroba kompaktniho titanu

Taveni titanu ma urcita uskali. Je tfeba zabranit reakcim s béznymi plyny, ale také je tfeba
zajistit vhodny material pro pec (nadobu) ve které bude taven. ZkouSeno bylo mnoho materialt,
pticemz nakonec se jako nejvhodnéjsi ukazal grafit a to predev§im kvili cené. Avsak i grafit se v
titanu rozpousti a tim se zvySuje jeho pevnost a sniZuje taznost.

Titan se v souCasnosti nejcastéji pretavuje v elektrické obloukové peci do médéné, vodou
chlazené kokily. Pfi recyklaci titanu a vyrobé odlitkii je pouZivana pec indukéni s grafitovym
kelimkem.



3.3.4 Aplikace a slitiny

Titan, vzhledem ke své nizké hustot€¢ velmi dobré pevnosti, nachazi uplatnéni (hlavné ve
formé slitin) v oblasti naro¢né konstrukce letadel a raket. Vzhledem k jeho velmi dobrym chemickym
a koroznim vlastnostem je mozno tento kov pouzit v oblastech jako je chemie, strojirenstvi,
potravinatsky pramysl. Dale se tento kov pouziva ve strojirenstvi pro vyrobu lopatek turbin, zatizeni
pro styk s motskou vodou.

V hutnictvi mtze slouzit jako desoxidacni prostfedek, déle pro legovani Mn, Cr a Cr — Mo
oceli. V neposledni fadé pro vyrobu titanové béloby.

Titanové slitiny je mozno rozdélit do tfi skupin, jedna se o:

a) slitiny o,

b) slitiny a + ,

c) slitiny .
Detailngji je o titanovych slitinach pojednano v pfedmétu progresivni materialy, vzhledem ke
skute¢nosti, Ze se jedna o relativné rozsahlou oblast. Hruby piehled slitin Ti ukazuje obr. 3.7.

)
//ok

A Ky Q)
o $
S o § A

2.
£

R

Temperature

L
| BRI
B-Stabilizer Concentration

| = 7rEMn ‘ L U— Ti-13V-11Cr-3A1

}

1 ’ l L 7i6A1-25n-42r-6Mo T1-15Mo0-52r-3A1
] |\ ’ L1i6A1-6v-25n

e

Ti-11.5Mo-62r4.55n
L risarav

Ti-6Al-25n-42r-2Mo
Ti-8Al-1Mo-1V Ti-10V-2Fe-3A!
i-5A1-2.55n

Obr. 3.7 Piehled slitin titanu

3.4 Zirkonium a hafnium

3.4.1 Vlastnosti zirkonia a hafnia

Zirkonium je polymorfni kov podobajici se oceli s vysokym leskem. Z hlediska svych
vlastnosti a technologie vyroby se nejvice podoba Ti. Teplota tani Zr je 1855°C, ma strukturu HTU
(nizkoteplotni) a KSC (vysokoteplotni — od 862°C). Hustota pii pokojové teploté je 6,5 g.cm™. Cisté
nelegované zirkonium patii mezi velmi plastické a malo pevné materialy. Teplota tani Hf je 2231°C,
mé hustotu 13.1 g.cm™,

Zirkonium velmi vysoké Cistoty ma nejvyssi korozni odolnost a libovolny legujici prvek nebo
pfimés tuto odolnost snizuji. VEtsi Cast taveb byva korozné nestala. Pic¢ina spociva v tom, Ze
pfitomnost malych mnozstvi pfimési jako dusik, uhlik, titan a n¢které dalsi prvky, zvétsuji do urcité
miry rychlost koroze Zr. Je tedy nutno do Zr piidat jednu nebo vice legur, které tento Skodlivy ucinek
eliminuji.

Zirkonium a hafnium tvofi podobné slouceniny, z nichz nejvétsi vyznam maji oxidy a

chloridy.



3.4.2 Technologie pripravy
V technologii pfipravy zirkonia (hafnia) se uplatiuji dva hlavni sméry:
e redukce chloridu zirkonicitého hot¢ikem (Krollova metoda), za vzniku kovové houby,
o clektrolyza K,(ZrFs) Vv prostiedi halogenovych sloucenin alkalickych kovii za vzniku
praskového kovu.

Vzhledem k velké podobnosti ve stavbé atomu Zr a Hf, a tim i podobnym vlastnostem, je
jejich dokonalé vzajemné oddg€leni technicky velmi narocné.

Obsah zirkonia v zemské kuife je 0,028 %, coZ je vétsi obsah nez Ni, Cu, Pb nebo Zn. Existuje
fada minerald, nejdilezitéjsi jsou vSak nasledujici.

Zirkon ZrSiO, — nejrozsifengj$i mineral, nazloulé barvy. Nerozklada se v kyselinach,
rozklada se pii taveni v alkalickych slouceninach

Baddeleit — monoklinicka forma ZrO, Zlutohnédé barvy, rozklada se smési kyseliny sirové a
fluorovodikové.

Vétsina zirkonu se ziskava té¢Zzbou motskych piskti. Doprovazi ho mineraly jako rutil, ilmenit,
monazit. Zirkonové a baddeleitové koncentraty jsou z hlediska svého slozeni blizké monomineralnim
materialim. Zirkoniovy koncentrat obsahuje 65 % a baddeleitovy vic nez 90 % ZrO, + HfO,. Obsah
hafnia dosahuje 0,8 — 2,5 % ze souctu Zr + Hf. Moiské pisky se vétSinou upravuji gravitaéné, kone¢né
¢isténi se provadi magnetickou nebo elektrostatickou separaci.

o 3.4.2.1 Metody zpracovani zirkonovych koncentrati
Zirkon patii mezi obtizné rozlozitelné minerdly a tomu odpovidaji i rizné pyro-zpusoby
zpracovani:
e taveni s hydroxidem sodnym za vzniku metazirkoni¢itanu sodného, dobie rozpustného ve
vode,
e spékani s oxidy a uhli¢itany alkalickych kovt,
e chlorace smési zirkonu a uhliku za vzniku chloridu zirkoni¢itého,
e taveni s fluoridem draselnym nebo fluorokfemicitanem draselnym za vzniku
fluorozirkonicitanu draselného,
e termicky rozklad zirkonu.

Taveni zirkonového koncentratu s NaOH
Jedna se o univerzalni postup, ktery umoziuje ziskat nejen kovové zirkonium (hafnium), ale
také jejich slouCeniny, véetné ZrO,. Piiklad technologického schématu uvadi. Vyluhovanim specence,
ktery sestava z kiemicitanu a zirkonicitanu sodného dostavame roztoky zirkonia (hafnia) a tyto se
rozdéluji pomoci extrakce. Pii spékani probiha reakce:
ZrSiO4 + 4 NaOH = Na,SiO; + Na,ZrO; + 2 H,0

Pochod zacina pii teploté 250 — 300°C a zpravidla probiha pfi teplotach neptevySujicich 700°C.
Pouziva se min. 130 % ptebytku Cinidla. Po utuhnuti taveniny se provadi jeji louzeni vodou Vv Zelezné
nadobé nebo se se provadi louzeni soucasné s mletim. Pti rozpousténi prechazi do roztoku kiemicitan
sodny, zirkonicitan se hydrolyzuje:

Na,ZrOs; + 2 H,O = ZrO(OH), + 2 NaOH

Aby nedochéazelo pii snizovani alkality roztoku k hydrolyze Na,SiOsz, a tim K jeho pfechodu do
srazeniny, je nutno udrzovat obsah NaOH na hodnoté 3 — 5 %. SraZenina, ktera je z 80 — 84 % tvotena
ZrQ; (z dalsich necistot obsahuje SiO,, Na,0), se louzi HCI nebo H,SO, a probihaji reakce:
NaZZI’O3 + 4 HCI = ZI’OC|2+ 2 NaCl + 2 HQO
NaZZI’O3 +2 HzSO4 = ZI’OSO4 +2 NaCl + 2 Hzo
ZrOS0O, + H,S0, = Hz/ZfO(SO4)2/



HCI se pouziva pro vysoce Cisté slouceniny Zr. Pti rozpousténi se vylucuje Cast kyseliny kfemicité,
pfiCemz srazeni objemné kyseliny kifemicité se urychluje koagulatorem. Po odfiltrovani je mozno
z filtratu ziskat Cisté slouCeniny Zr, které vsak obsahuji jest¢ Hf. Toto se odd€luje od Zr fadou metod —
nejvetsi vyznam ma extrakce v organickych kapalinach.

o 3.4.2.2 Vyroba chloridu zirkonicitého

Tyto procesy se Vv oblasti piipravy zirkonia pouzivaji velice Casto a touto technikou se
pfipravuje vychozi surovina pro vyrobu zirkonia Krollovou metodou — chlorid =zirkonicity.

Chloraci je mozné provadét v riznych zafizenich, vhodné jsou Sachtové pece a chlorace ve
vitivé vrstvé. Po chloraci nasleduje frakéni kondenzace chloridu, jejich ¢isténi, déleni ZrCl, a HfCl,,
ptevod do vodnych roztoki pro dalsi zpracovani hydrometalurgicky, ptiprava ZrO, a HfO,.

Karbidizace probiha pii teplotdch 2000 — 2500°C Pti vzajemné reakci zirkonu s uhlikem
ziskavame Vv zavislosti na mnozstvi reagentu kiemik v podobé monooxidu SiO, karbidu SiC nebo
Vv elementarni formé a zirkonium ve formé ZrO, nebo ZrC. Vzhledem Kk nasledujici chloraci je proces
veden tak, aby vznikl SiO a ZrC:

ZrSi0, +4C=2rC +Si0O+ 3 CO

Monooxid SiO je lehce prchavy a pii teplotach karbidizace snadno odtéka z pece. Produkt karbidizace
je karbonitrid Zr a jedna se o tuhy roztok ZrC a ZrN s obsahem 15 — 20 % ZrN. Vzajemna reakce ZrN
a ZrC s chlorem probiha jiz od 450°C za vyvinu vétsiho mnozstvi tepla:
ZrC (s) + 2 Cl, (g) = ZrCl, (g) + C (s) + 846 kJ
ZrN (s) + 2 Cl, (g) = ZrCly (g) + 0,5 N, (g) + 670 kJ

o 3.4.2.3 Vzijemné déleni zirkonia a hafnia
Tento se provadi pfevazné hydrometalurgicky. Pies velkou podobnost v chemickém chovani

obou kovii existuji v urcitych vlastnostech vyznamné rozdily, aby mohly byt pouZzity pro jejich
vzajemné oddé€leni. Mezi pouzivané metody lze zaradit:

o frak¢ni sraZeni — zde se vyuziva rozpustnosti stejnych soli, které vznikaji pfidanim vhodného
¢inidla k roztoku s ionty drahych kovi,
frakéni krystalizace,
iontova vymeéna,

Nejcastéji je provadéna:

1. Extrakce rhodanidd z roztoku HCI pomoci MIBK (methylizobutylketon),

2. Extrakce dusi¢nant z roztoku HNO3; pomoci TBF (tributylfosfat).
P1i extrakci MIBK se extrahuje pifevazné hafnium s obsahem asi 2 % Zr. Pti extrakci TBF se extrahuje
zirkonium s velmi malymi obsahy Hf (0,005 %).

a 3.4.2.3 Vyroba kovového zirkonia metalotermickym zpiisobem

Kovové zirkonium se vyrabi hlavné metalotermickou redukci Zr sloucenin — nejvétsi vyznam
ma redukce ZrCl, pomoci Mg. Dalsi zpisob je elektrolytickd vyroba z tavenin alkalickych halogenida
a KyZrFs.

Jako vychozi materialy pro vyrobu kovového zirkonia metalotermickym zptisobem se
pouzivaji oxidy, chloridy, fluoridy. Zirkonium je zpravidla ziskavano ve formé houby ¢i prasku.

Na obr. 3.8 je uvedena zavislost volné entalpie na teploté pro vznik riznych oxidd, chloridi a
fluoridu Zr, Hf a nékterych jinych kovu. Z obrazku 3.8 je vidét, ze pro redukci oxidi mize byt pouzit
vapnik, pro redukci chlorida a fluorida draslik, sodik a hot¢ik.
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Obr. 3.8 Zavislost volné entalpie na teploté pro vybrané slouceniny

3.4.3 Rafinace zirkonia
Tento kov (rovnéz tak Hf) vysoké Cistoty je mozno pfipravit jodidovym zptisobem. Jednd se o
typicky ptiklad transportni reakce. Technologicky postup je podobny jako pfi rafinaci Ti. Zirkonium

ma pravé optimalni vlastnosti pro tento typ reakce.
200-300°C 1300-1500°C
Me (s) + 21, (9) —— Mely (9) ————— 41(g) + Me (s)

Reaguje s jodem za pomérné nizké teploty za vzniku tékavého jodidu zirkoniéitého, ktery disociuje za
teplot podstatné nizsich nez je teplota tani kovu. Tenze par zirkonia je pfi teploté termické disociace
mala a jeho rychlost ukladani na Zhnoucim vlakné je podstatné vyssi nez rychlost jeho vypatrovani.
Touto metodou se rafinuje zirkonium od téch piimési, které nereaguji s jodem, nevytvareji t€kavé
jodidy nebo jodidy, které nedisociuji na Zhnoucim vlakné pii dané teploté.

Princip rafinacniho procesu spociva v tom, Ze se surovy kov zahtiva ve vakuovém zatizeni na
teplotu vzniku Zrl,. Tento jodid pfechazi do plynné faze a pii styku s rozzhavenym vlaknem (drat
z rafinovaného Zr nebo jiného téZkotavitelného kovu) disociuje na jod, ktery se vraci zpét k reakci se
surovym Zr na Zrly, a na kov, vylu€ujici se na zhnoucim vlakng. Schéma aparatury je uvedeno na obr.
3.6. Vychozim materialem je napf. Zr houba, piipravend Krollovym postupem. Cistota kovu pfi
jodidové rafinaci zavisi nejen na ptimésich v surovém kovu, ale také na materialu reaktoru.

3.4.4 Taveni a odlévani zirkonia a jeho slitin

Kovové zirkonium — jodidové nebo prasek se mize prevést do kompaktniho stavu tavenim.
Taveni zirkonia a jeho slitin je obtizné, vzhledem k vysoké reaktivité kovu a nebezpeci znecisténi
taveniny kyslikem, dusikem nebo materidlem kelimku. Taveni Zr a slitin je nutno provadét v inertni
atmosféte nebo ve vakuu. Navic vaznym problémem je vybér vhodného materialu kelimku. Pro tyto
ucely se pouziva grafit nebo méd’. Pii pouziti grafitu se zirkonium nasycuje uhlikem — coZ neptipustné
snizuje jeho odolnost proti korozi.

Pro ptipravu vysoce Cistého kovu se pouziva obloukova pec s odtavnou elektrodou, pficemz
existuje fada postupi pro vyrobu kvalitnich elektrod z houbovitého i praskového materialu. Pfi
piipravé elektrody je velmi dulezité dodavani legujicich prvki, které se davkuji ve formé prasku,
kousktl nebo dratu. Tato technika je v soucasnosti nejrozsirené;si.

3.4.5 Aplikace a slitiny
Kli¢ova oblast pouziti zirkonia spo¢iva ve vyrobé povlakovych materialt palivovych ¢lank
tepelnych jadernych reaktort.. Legovani Zr, podobn¢ jako u jinych kovi, vyzaduje komplexni piistup.



Provadi-li se napt. legovani scilem zvysit korozni odolnost, je nutno pfihlizet k mechanickym
vlastnostem dané slitiny i k jejimu u¢innému prifezu pro absorpci tepelnych neutronti.

o 3.4.5.1Slitiny Zr —Nb
Niob vykazuje nasledujici kladné vlastnosti:
e stabilizuje korozni odolnost nelegovaného Zr, odstraniuje Skodlivy vliv pfimési, jako jsou C,
Al, Ti,
e efektivné sniZzuje mnozstvi pohlcovaného vodiku,
e vytvaii s B modifikaci Zr fadu tuhych roztokt, coz se vysvétluje shodnymi krystalografickymi
miizkami a jejich blizkymi atomovymi poloméry.

V tehdej$im SSSR byly vyvinuty dvé slitiny: slitina s hmotnostnim obsahem 1 % Nb (slitina
N-1) pro povlaky palivovych ¢lankd, a slitina s obsahem Nb 2,5 % (N-2,5) — pro kanalové trubky,
plechy pro plasté kazet reaktor typu PWR a dalsi detaily aktivni zony reaktor typu PWR a LWGR.
Slitiny byly vyvijeny pro praci ve vodé¢ a parovodni smési pii teplote 300 — 350°C. Slitina N-1
vykazuje oxidaéni ptiristky velmi malé (mensi nez slitina N-2,5 a slitiny s 3 a 5 % Nb).

Slitina N-1 je v konkrétnich podminkach prace povlakovych trubek v reaktorech PWR a
LWGR z korozniho hlediska o néco hor§i nez zircaloy-2. Vzhledem k omezeni nachylnosti k
pohlcovani vodiku je ale tato slitina 5 — 10 krat lepsi nez zircaloy.

a 3.4.5.2Slitiny Zr — Sn

Vedle niobu, rovnéz Sn mtze zlepSovat mechanické vlastnosti a korozni odolnost. Sledovani
slitin Zr — Sn vedlo k poznatku, Ze Sn se zna¢n¢ rozpousti v a zirkoniu (max. 9 % pii 980°C, pii 300 —
350°C je rozpustnost nepatrna). Nezavisle na tom vedly korozni zkousky k zavéru, Ze cin zeslabuje
vliv mnohych skodlivych pfimési.

Uspéch pouziti Sn jako prvku eliminujiciho vliv $kodlivych piimési vede k tomu, e slitina Zr
52,5 % Sn se stala primyslovou slitinou zircaloy-1. Dalsim studiem se ukazalo, Ze ptidavky malych
mnozstvi (0,1 % Fe, Cr a Ni) v kombinaci s cinem jsou pfiznivé. Rozpracovanim téchto slitin vznikl
zircaloy-2.

Ptidavek cinu a dalSich uvedenych prvkl zvySuje nejen korozni odolnost, ale také pevnostni
vlastnosti. Mechanismus zpevnéni Zr cinem vychazi v zasad¢ z tuhého roztoku, rovnéz byl zjistén vliv
disperzniho zpevnéni €asticemi Zr,Sn. Také malé ptisady Fe, Cr a Ni, které jsou v a Zr nerozpustné,
se nachazeji ve slitiné ve forme jemné disperznich intermetalickych sloucenin. Z uvedenych piikladt
legovani zirkonia vyplyva jeho komplexni vliv: cin — je v zakladé rozpustny, Caste¢né je mozné
disperzni zpevnéni intermetalickymi slou¢eninami; Zelezo, chrom, nikl — zpevnéni Cisté disperzni,
intermetalické; kyslik — zpevnéni v dtisledku rozpustnosti.

3.5 Niob a tantal

3.5.1 Vlastnosti niobu a tantalu a jejich slouc¢eniny

Tyto kovy maji fadu vlastnosti, které jsou zajimavé pro pouZiti v technické praxi. Niob ma
vysokou teplotu tani (2415°C) pii pomérné nizké hustotd (8,57 g.cm™). M4 dobrou korozni odolnost
Vv tavenindch kovl (Na, Li, Hg, Sn, Zn, Bi). Mezi nedostatky patii $patna odolnost proti oxidaci pti
teplotach nad 200°C a silna zavislost tvafitelnosti na obsahu plynnych a nekovovych necistot. Teplota
tani tantalu je 3020°C, hustotu ma 16,65 g.cm™. Oba kovy maji miizku KSC.

Mezi nejvyznamnéjsi slouCeniny patii oxidy, tantalicnany a niobi¢nany, rovnéz slouceniny
halogenidu.



3.5.2 Technologie vyroby niobu a tantalu

Tyto kovy se vptirodé vyskytuje spolecn€, maji rovnéz velmi podobné vlastnosti.
Technologie vyroby obou kovl je shodna s tim, Ze posledni etapou pied vyrobou kovového Nb je
oddéleni chemickych sloucenin obou prvkl. Toto dokonalé oddéleni je nutné napi. pro pouziti
Vv jaderné technice z divodu nepfiznivych nuklearnich vlastnosti Ta.

Mezi nejdulezitéjsi patii: Kolumbit a tantalit — (Fe, Mn) (Nb, Ta),0s, ptedstavujici izomorfni
smés tantalinanu a niobi¢nanu Zeleza; Loparit — smés titani¢nanl a niobi¢nant sodiku, vapniku a
KVZ (Na, Ca, Ce), (Ti, Nb),O¢. Rudy Ta a Nb jsou zpravidla chudé, obsahuji 0,03 — 0,2 % oxidd
Me,Os a proto je nutno je koncentrovat. Zakladem jsou gravitacni metody.

o 3.5.2.1 Priprava Cistych sloucenin
Koncentrat je zpracovavan na Cisté slouceniny — komplexni fluoridy, chloridy nebo oxidy.
Tyto jsou pak zakladnimi vstupy pro vyrobu obou kovl. Kolumbitovy koncentrat se zpracovava
nejcasteji tavenim s alkalickymi slou¢eninami, jako jsou NaOH, Na,COs3, nebo rozkladem pomoci HF.
Pti taveni s NaOH probihaji nasledujici reakce:
Fe (NbOs), + 10 NaOH = 2 NasNbOs + FeO + 5 H,0
Mn (NbO3), + 10 NaOH =2 NasNbOs + MnO + 5 H,0
Fe (TaO3), + 10 NaOH = 2 NasTaOs + FeO + 5 H,0
Mn (TaO;), + 10 NaOH = 2 NastaOs + MnO + 5 H,0

Pfi louZeni ve vodé probiha reakce za vzniku sraZeniny niobu, pficemz piimési SiO,, SnO,, Al,Os,
FeWQ, ptechazeji do roztoku:

4 NasTaOs + 36 H,O = 4 Na,0.3 Ta,05 . 25 H,0 + 22 NaOH

12 NasNbOs + 55 H,O = 7 Na,0.6 Nb,Os . 32 H,0 + 48 NaOH

Tato srazenina se po filtraci susi pfi teplot¢ 100°C. Je tfeba si uvédomit, Ze v uvedenych rovnicich
muze byt niob nahrazen tantalem.

o 3.5.2.2 Déleni niobu a tantalu
Podobnost vlastnosti obou kovi predstavuje prekazku pii jejich vzajemném oddé€lovani.
Ptvodni zptisob déleni vyuzival rozdilné rozpustnosti a krystalické struktury K,NbOFz.H,O a K,TaF.
Fluorotantali¢nan draselny ma horsi rozpustnost nez obdobna slouc¢enina niobu a proto ji je mozno po
ochlazeni zroztoku odfiltrovat. Roztok obsahujici K,NbOFs se odpafuje a zroztoku se vylucuje
K,NbOFs.H,O. Tyto krystaly se piecistuji dalsi krystalizaci. Dalsi metody, které je mozno uplatnit
jsou:
e pouziti iontoménicd,
e frakéni destilace chloridi Nb a Ta,
e extrakce kapalinami (cyklohexanon, MIBK, atd.).
Proces kapalinové extrakce naSel Siroké uplatnéni v praxi. Tento proces je predstavovan tfemi stadii:
1. extrakci niobu a tantalu v organickych rozpoustédlech a jejich oddéleni od pfimeési obsazenych
v roztoku,
2. reextrakci niobu z organického rozpoustédla vodou,
3. reextrakci tantalu z organického rozpoustédla vodnym roztokem fluoridu amonného.

o 3.5.2.3 Vyroba kovového tantalu a niobu

Tantal a niob se ziskavaji redukci Cistych oxidu, chloridii a komplexnich fluoridd. Vysoka
chemickd stalost téchto sloucenin vyzaduje pouziti silnych redukénich cinidel. Proto se pouzivaji
metody metalotermické nebo elektrolyza roztavenych soli.

Metalotermicka vyroba tantalu
Jako vstupni surovina pro vyrobu tantalu metalotermickou cestou se pouziva fluorotantali¢nan
draselny. Redukce se provadi kovovym sodikem:



K,[TaF;] + 5 Na=Ta+5 NaF + 2 KF

Fluorotantali¢nan draselny je produktem reakce mezi fluoridem draselnym a fluoridem tantalicnym a
vazba mezi témito dvéma fluoridy je slabsi nez vazba mezi tantalem a fluorem. Sodik je vhodnym
redukénim prostiedkem, protoze tvoii ve vodé lehce rozpustnou slouceninu, zatimco jiné slouceniny
jsou nerozpustné. Pii procesu se kvuli dokonalé redukci pouziva 50 % piebytek sodiku. Vznikajici
kovovy tantal v podob¢ malych krystalil se zachytava v taveniné chloridu sodného a fluoridu sodného,
ktera obsahuje nezreagovany sodik. Tavenina se nechava odstat a jeji horni ¢ast potom neobsahuje
kovovy tantal, takze je moZzno ji odstranit.

Tantal se odd€luje od taveniny zpracovanim horkou vodou a zfedénou HCI. Po rozemleti
obsahuje produkt asi 97 % Ta.

Vyroba niobu

Vyroba kovového niobu je provadéna bud’ redukei Nb,Os sodikem nebo redukci karbidem
niobu. V dusledku vysoké termodynamické stability Nb,Os je jeho redukce mozna pouze pomoci Na,
dalsi kovy nejsou pouzitelné (Mg, Ca, Al). Nevyhoda této metody spociva v obtizném oddélovani
oxidl od vyredukovaného kovu a Cistota takto pfipraveného kovu neni dostatecna.

Karbidotermicky zptisob ptipravy niobu je zaloZen na redukci Nb,Os pomoci NbC pfi teploté
1600 — 1700°C podle rovnice:

Nb,Os+5NbC =7 Nb +5CO

Proces se provadi v grafitové trubkové peci ve vodikové nebo argonové atmosfére. Vyhody této
techniky spocivaji v tom, ze se pouziva levny redukéni prostiedek (saze) a ze se dosahuje vysokého
stupné vyredukovani.

Redukce chloridi NbCls je rovnéz moznd. Provadi se v ocelové bombé pomoci Na
s piidavkem CaCl,, ktery snizuje rychlost reakce a zmensSuje mnozstvi uvolnéného tepla.
Elektrolyticky zptisob vyroby je uplatiiovan piedevsim u tantalu, ale je mozny i pro niob. Elektrolyza
se provadi z taveniny alkalickych fluoridi nebo chlorida s pfisadou Ko;NbF; nebo K,NbFs.

Vyroba kompaktnich kovu
Vyse uvedenymi postupy jsou kovy pfipraveny V praskové formeé a kompaktni kov je mozno
ziskat nasledujicimi postupy:
1. praskovou metalurgii,
2. obloukovou tavbou ve vakuu nebo inertni atmosfére,
3. elektronovou tavbou.

3.5.3 Aplikace a slitiny

Korozni odolnost obou kovii je pfedurcuje pro vyrobu chemickych nadob a soucasti riznych
aparatur. Dalsi pouziti spoc¢iva v legovani specialnich oceli — zejména zaruvzdornych a nastrojovych.

Karbidy tantalu a niobu jsou velmi tvrdé a tézkotavitelné slouceniny. V kombinaci s karbidem
wolframu a karbidy titanu mdzou nalézt uplatnéni pii vyrob¢ nejtvrdsich slitin.

Niob je mozno pouzit, diky jeho vysoké teploté tani a korozni stdlosti, v oblasti jaderné
techniky — rovnéz v dusledku jeho ptiznivého Géinného absorpéniho prifezu pro tepelné neutrony.
Nereaguje s uranem do 900°C, z toho vyplyva moznost jeho pouziti jako povlakového materialu.

Tantalovy drat a plisky je mozno pouzit v kostni a plastické chirurgii.

3.6 Vanad

3.6.1 Vlastnosti vanadu a jeho slou¢eniny

Vanad je ocelove Sedy kov, velmi tvrdy, ktery je mozno brousit i lestit. Na fyzikalni a zejména
mechanické vlastnosti maji velky vyznam necistoty, tvofici intersticidlni tuhé roztoky. Jedna se
zejména o kyslik, dusik, vodik a uhlik. Tyto zptusobuji ki'ehkost vanadu. Aby byl vanad tvarny, nesmi



obsahovat vice nez 0,2 hm. % kysliku a dusiku dohromady. Uhlik v mnozstvi do 0,25 tvrdost vyrazné
neovlivitluje. Mechanické vlastnosti vanadu je mozno meénit legovanim. Nedostatkem vétSiny legur je
vsak skuteénost, ze vysledné slitiny jsou zpravidla kiehké. Tvarné jsou slitiny V—Tia V — Zr.

Vanad ma pomérné nizkou hustotu 6,1 g.cm™ a vysokou teplotu tani 1910°C. Ma miizku
KPC. V kompaktnim stavu vanad nereaguje se vzduchem za obycejné teploty, ani svodou a
alkalickymi hydroxidy. Vzdoruje i kyselinam, které maji oxidacni uc€inky — kromé HF. V lucavce
kralovské a HNOj; se rozpousti. Dobie vytvaii zasadité i kyselé radikaly, které mohou byt centralnim
atomem Vv polykyselinach spolecné s prvky IV. V. VI. A VIII. skupiny periodické soustavy prvku.

vvvvvv

3.6.2 Technologie pripravy vanadu

Z hlediska zastoupeni v zemské kife prevySuje vanad svym obsahem (0,2 %) méd’, zinek a
olovo. Nevyhodou vSak je, Ze se jen zfidka vyskytuje v bohatSich nalezistich. VétSinou doprovazi jiné
mineraly a Casto tvoii mineraly komplexni — Z nichz nejdtlezitéjsi jsou:

Roscoelit KV,/AlSi;010/(OH), — slida obsahujici priblizné 32,4 % V,0s. Vyskytuje se
v nekterych slabych zilach hlavné v USA.

Patronit V,Ss — obsahuje 19 — 25 % V,0s, vyskytujici se hlavné v Peru.

Vanadit — Pbs(V0O,)s.Cl — obsahuje 19,4 % V,0s, nachazi se v oxidaéni zoéné olovnato-
zine¢natych rud.

Karnotit K,0.2U05.V,05.3H,0 — obsahuje 19,8 % V,0s. Nejvétsi naleziste jsou v USA.

Vzhledem ke skutecnosti, ze v setinovych mnozstvich doprovazi zelezné rudy, da se vyrabét
rovnéz ze strusek, do kterych pii Zelezatrskych a ocelarskych procesech prechazi. Vzhledem k rtizné
povaze vanadovych rud a surovin, uplatiiuji se pii jeho vyrobé rizné postupy.

Zasadité metody

Tyto metody zpracovani rud nebo koncentrati spocivaji v jejich taveni s NaCl nebo Na,COs,
pficemz se vanad pfevadi na vanadi¢nan sodny, ktery je rozpustny ve vod€. Po vylouzeni vodou se z
vodného roztoku srazi opatrnym okyselenim H,SO, v podobé V,05 o Cistoté 85 — 92 %. Zbytek jsou
alkalie.

Kysel¢ metody

Tato skupina metod spociva v louzeni pomoci H,SO, a ptevedeni vanadu v podobé siranti do
roztoku. Z roztoku se vanad srazi jako V,0s neutralizaci roztoku alkaliemi nebo jako vanadi¢nan Fe
pomoci oxidu zeleznatého nebo FeSO,.

Rozsiteny je zpusob chloridaéniho prazeni za pfitomnosti NaCl. Pfi prazeni se vanad
z trojmocné formy, ve které se nachazi v rudach a struskach z vysokych peci, prevadi na pétimocny.
PraZeni se provadi na rozemletém materialu pfi teplotach 800 — 900°C.

2 Fe(Vzog) + 105 2 V205 + Fe203

V dalsi fazi pfechazi V,05 na vanadi¢nan sodny, ktery se rozpousti ve vodé pii cca 80°C. K roztoku je
ptidavana H,SO, a pH roztoku se udrzuje vrozmezi 1 — 3. Zroztoku se nasledné¢ vylouci
hexavanadi¢nan sodny, z n¢hoz je mozno po suseni pfipravit V,Os.

Pro zpracovani karnotitovych rud je mozno pouzit kyselych i zasaditych metod louzeni.
Kyselé metody zajistuji nejvyssi vytéznost vanadu, ale je mozno je uzit pouze tehdy, nema-li ruda
prilis velky obsah uhli¢itand. Rovnéz zde jsou vysS$i naroky na zafizeni vzhledem k agresivité
prostiedi.

Zpracovani karnotitovych rud uhli¢itanovym louzenim ma nékteré prednosti:

e roztok je mén¢ agresivni a zatizeni miize byt zhotoveno z levnéj$iho materidlu,
e zpusob je zvlast vhodny pro rudy s vysokym obsahem CaCOs,
o roztoky Na,COj; se snadno regeneruji probublavanim.



K nevyhodam patifi nizs$i rychlost vyluhovani a skute¢nost, ze sulfidické minerdly reaguji
s uhlic¢itanem a tak zvySuji jeho spotiebu. Pro snizeni alkality roztoku po reakci se pfidava k sodé
kysely uhli¢itan sodny.
Pfi souCasném vyluhovani vanadu a uranu se komplikuje jejich selektivni odd€lovani
z roztoku. Nyni se uplatituji hlavn€ iontoménice a extrakce v organickych roztocich.
Zajimavy je zpusob vylucovani vanadu z roztoku v podobé V,0; redukei vodikem.
2 NaVO; + 2 H, + 2 NaHCO; = V,05 + 2 Na,CO; + 3 H,O

Redukce je provadéna za teploty 150°C a tlaku 1,4 MPa za pfitomnosti Ni jako katalyzatoru. Nikl se
odd¢luje od V,03 magnetickou separaci.

o 3.6.2.1 Vyroba kovového vanadu
Jednou z nejrozsifenéjsich metod je redukce V,0s pomoci vapniku. Proces probiha podle
reakce:
5Ca+V,05=5Ca0 +2V + 1463 kJ

Reakce je znacné exotermicka a pro jeji zmirnéni se pouziva CaCl,, ktery soucasné prevadi vznikajici
CaO na tekutou strusku. Vlastni proces se realizuje v ocelové bombé v magnezitovém kelimku. Takto
pfipraveny vanad se uvolnénym teplem tavi a vytvaii natavena zrna. Cistota pfipraveného kovu je 99,9
%.

Nejcistsi vanad je mozno pfipravit termickou disociaci VI,. Zatizeni a princip je podobny jako
Vv piipadé Ti a Zr. Reak¢ni teplota pro vznik V1, je 900°C a teplota jeho disociace je 1400°C.

K dal$im metodam ptipravy patii redukce VCl; hoic¢ikem. Redukce se provadi v ocelové
vertikalni retorté. V horni ¢asti je plast’ zatizeni chlazen vodou. Vychozi VCl; se do reaktoru podava
ze zasobniku umisténého v horni ¢asti. Do retorty se vsazi hoic¢ik, ktery se tavi a zahtiva na teplotu
750 — 800°C v atmosfére argonu. Pak se za¢ne ptivadét VCl; v takovém mnozstvi, aby se reakcni
teplota udrzela na konstantni hodnoté. Po ukonceni procesu se kelimek pienasi rychle do pece, kde se
uskute¢ni oddé€leni vanadu od dalSich produktli reakce a rovnéz jeho ochlazeni. Ziskany kov ve formé
houby je tvarny.

Vanad ziskany jednou z uvedenych metod je dale mozno zpracovavat tavenim nebo cestou
praskové metalurgie. Pti zpracovani vanadu tavenim existuji potize s volbou materialu kelimku. Bézné
materialy zpusobuji zne€isténi vanadu a tim zvySuji jeho tvrdost a snizuji zpracovatelnost. Jako
nejvhodnéjsi zplsob se jevi taveni ve vakuu nebo obloukové taveni pod ochrannou atmosférou
v médéné, vodou chlazené kokile. PraSkovy vanad se zpravidla lisuje tlakem 250 — 300 MPa a slinuje
pii teplotach 1400 — 1510°C. Touto cestou je mozno pripravit tvarny kov.

3.6.3 Slitiny vanadu a aplikace

Vanad nachazi uplatnéni predevsim pii vyrobe¢ slitin a sloucenin. Zejména pii vyrobé oceli je
pridavan ve formé ferovanadu do oceli konstrukénich, nastrojovych i Zarupevnych. V konstrukénich
ocelich ptsobi zjemnéni zrna (0,15 — 0,25 %), v nastrojovych a HSS (rychlofeznaych) ocelich vytvari
velmi tvrdé karbidické faze (1 — 2,5 %). Z dalsich oblasti pouziti hraje vyznamnou ulohu zejména
praskova metalurgie a chemie, kde je uplathovan jako katalyzator ve formé V,0s.

Tento kov je moZno vzhledem k jeho vyhodnym vlastnostem pouzit i v jaderné technice. Mezi
dilezité vlastnosti patfi vysokéd teplota tdni a dobra odolnost v prostfedi rtznych tavenin kovi.
Z dalsich dulezitych vlastnosti je mozno jmenovat malou citlivost mechanickych a fyzikalnich
vlastnosti vi¢i zafeni, dobré mechanické vlastnosti za zvySenych teplot a dobrou tepelnou vodivost.
Kombinace téchto vlastnosti vanadu dava dobré predpoklady jeho pouziti jako povlakového materialu.



Shrnuti pojmu kapitoly (podkapitoly)

Rozklad koncentratu
Kyselina wolframova
Jodidova rafinace
Extrakce kapalinami

Otazky k probranému ucivu

Uvedte zptisoby rozkladu W — koncentrata.

Popiste proces redukce Cistych oxidi W a Mo na elementarni kovy.

Uved’te moznosti pfipravy kompaktnich W, Mo.

Popiste vliv intersticialnich necistot na mechanické vlastnosti titanu.

Popiste Krollovu metodu, vysvétlete princip, uved’te pro jaké kovy je pouzitelna.
Zduvodnéte nutnost ¢isténi chloridd v technologii pfipravy Cistého titanu.
Popiste technologii vyroby Ta a Nb, zptisoby jejich déleni.

Aplikace vysokotavitelnych kovi v oblasti vyroby oceli.



4. Radioaktivni kovy

Cas ke studiu: 10 hodin

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét:

® Popsat technologii pfipravy uranu a thoria.
® (Charakterizovat zakladni slitiny danych kovi.

® Navrhnout mozné aplikace.

LLI| vyklad

4.1 Uran

Uran byl objeven v roce 1789 ve smolinci, pozdé&ji se ukazalo, ze se jednalo o UO,. Kovovy
uran byl pfipraven az v roce 1841. Radioaktivni vlastnosti U zjistil v roce 1896 Becquerel. Od této
doby zajem o uran stoupal. Vysledkem tohoto usili byl objev §tépné fetézové reakce. Tyto poznatky
vedly ke zhotoveni atomové a pozdéji vodikové bomby, které jako prvni vyrobily USA. Sovétsky
Svaz tento monopol USA za nedlouho zlikvidoval. Obé zem¢ se rovnéz zaméfily na mirové vyuziti
jaderné energie.

4.1.1 Vlastnosti a slou¢eniny

Uran je v Cistém stavu stiibrné bily kov. Na vzduchu vsak velice brzy oxiduje za vzniku
zlatozlutého povlaku, s postupujici oxidaci barva tohoto povlaku tmavne a kov po 3 — 4 dnech Cerna.
Vznikajici oxidicka vrstva nechrani kov pted dalsi oxidaci.

Piirodni uran obsahuje tii izotopy: “®U (99,274 %), *°U (0,720 %), ‘U (0,006 %). Viechny
izotopy jsou alfa zafi¢e s polodasy rozpadu: **U (4,23.10° a), *°U (8,5.10° a), ®'U (2,7.10° a). Z
divodu takto dlouhych polocasii rozpadu uranu je jeho radioaktivita relativné mala. I pfesto je vSak
nutno dodrzovat patficna bezpeCnostni opatieni. Uran se vyskytuje ve tfech alotropickych
modifikacich.

Cisty uran je pomérné tvarny kov. Mechanické vlastnosti uranu stanovené tahovou zkouskou

vykazuji silnou zavislost na pfedchozim zpracovani a na chemickém slozeni uranu. Zde ma velky vliv
uhlik.
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4.1.2 Technologie pFipravy uranu

Uran se vyskytuje v zemské kife v mnozstvi cca 2.10 hm. %. To odpovida piiblizné obsahu
Sn a Pb a je to asi 100 x vice nez predstavuje obsah Ag. Pomérné¢ velké mnozstvi uranu je obsazeno
v moiské vodg, a to kolem 1.107 hm. %. Geologicky je uran velmi rozsifen. Je to dano jeho
chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi, hlavné jeho mocenstvim, reaktivitou, rozpustnosti mnoha jeho
Sestimocnych slou¢enin ve vod¢é a pomérné vysokou Cetnosti. Tyto vlastnosti jsou ale také piicinou
toho, Ze uran se vrudach vyskytuje v malych koncentracich. Nejvétsi ¢ast uranu se nachazi
V naleziStich s koncentraci uranu cca 0,01 hm. %.

Uran se vyskytuje ve vice nez 100 minerdlech, ptfi¢emz asi 10 znich ma podstatny
hospodaisky vyznam. Vét$ina nalezi$t’ uranu poskytuje chudé rudy uranu, které je nutno pied jejich



zpracovanim na kovovy uran podrobit obohacovani. Pro obohacovani uranovych rud se pouzivaji
klasické zpisoby jako oddélovani pomoci tézkych kapalin, gravitacnich ¢i flota¢nich metod.

o 4.1.2.1 LouZeni uranovych rud

Nejbeznéjsi zplisob zpracovani uranovych rud je jejich zpracovani na hydrometalurgické cesté
pomoci kyselého nebo uhli¢itanového louzeni. Bohatsi uranové rudy se mohou zpracovavat ptimou
fluoraci.

Kyselinové louzeni
se pro zpracovani rud obsahujici oxidy Th, Ti, Ta, Nb a KVZ. Nachazi-li se uran v rud¢ ve ¢tyfmocné
formé pak se zpracovani kyselinami provadi v ptitomnosti okyslicovadla (MnO,, HNOs,, Fea+, VOZ+,
apod.). Pred vlastnim louZenim se provadi zihani rudy s cilem rozlozeni organickych latek, oxidace
sulfidd, rozlozeni uhliCitanti, odstranéni arzenu a siry. K ruddm se pted zihanim piidavaji soli,
s kterymi oxidy uranu vytvaieji uranaty.

Takto upravena ruda se zpracovava kyselinou, nejcastéji H,SO,. Vlastni rozpousténi uranu
mize probihat napt. podle nasledujici reakce:

Ugog + 4 H,S0, + MnO, — 3 UO,S0O, + MnSO, + 4 H,0

Z takto ziskaného roztoku uranu, ve kterém je navic rozpusténa fada doprovodnych kovu (Fe,
Mn, Ni, Al, Cu,...), se uran ziskava srazenim, sorpci nebo extrakci. Z kyselych roztokli se uran srazi
ve formé hydroxidii neutralizaci roztokd zdsadami, amoniakem nebo oxidy vapniku a hot¢iku. Nekdy
se uran srazi ve formé fosfore¢nanu po redukci uranu na ¢tyfmocnou formu pomoci zeleza nebo
hliniku.

Sorpéni metody jsou zalozeny na zachytdvani uranu pomoci pochodu iontové vymeény. Pochod
je zalozen na rizné schopnosti iontil k iontové vymeéné s iontoménici (umélé pryskytice). Bézné se
provadi sorpce pomoci anexi, kdy je absorbovan komplexni aniont uranu /UO,(SO4)s/*. Extrakéni
metody se pouzivaji pro ziskavani uranu ze slabé koncentrovanych roztokut. Jako extrakéni ¢inidla se
pouzivaji TBF (tributylfosfat), MIBK (metylizobutylketon) a fada dalSich organickych rozpoustédel.
V piipadé louzeni H,SO, jsou optimalnim extrakénim prostfedim estery kyseliny fosforecné a
alkylaminy.

Uhli¢itanové louZeni
Tento zplsob louzeni uranovych rud je zalozen na vzniku dobie rozpustné komplexni
slougeniny U®" s uhli¢itanovym aniontem:
U03 +3 Na2C03 + H,0 « Na4/U02(C03)3/ + 2 NaOH

Pro zamezeni vzniku diurananu sodného se k louzeni pouziva smési uhli¢itanu a kyselého uhli¢itanu
sodného. Tim se neutralizuje piebytek hydroxidu:
HCO* + OH" — CO;* + H,0

Jinak by dochézelo k vysrazeni diurananu sodného a tim by se ti¢innost louzeni snizovala:
2 /UO,(COs)s/* + 6 OH + 2 Na** — Na,U,0; + 6 CO;* + 3 H,0

Uhlicitanovy zptisob louzeni neni vhodny pro obtizné louzitelné rudy obsahujici oxidy lantanoidd, Th,
Ti, Taa Nb.
Rozklad rud obsahujicich U* se provadi za pritomnosti okysliovadla — kysliku,
manganistanu draselného apod.:
U0, + % O, + 3 CO5” + Hy0 — /UO,(CO3)s/* + 2 OH

Rozpousténi karnotitu probiha podle reakce:
Ko(UO,)o(VO,);. 3 H,0 + 6 COs> — 2 KF + 2/UO,(COs)s/* +2 VO3 + 4 OH + H,0



Po ptevedeni uranu do roztoku se uran ziskava srazenim NaOH ve form¢ Na,U,0; nebo se pouziva
sorpce pomoci anexl. Desorpce uranu se provadi 1M roztokem NaNQj s piidavkem Na,CO..

K nedostatkiim uhli¢itanového louzeni uranovych rud patii nutnost jemného mleti, delsi doby
louzeni a nizka vytéznost.

Piiprava slou¢enin uranu

v

a UFg jsou nutné pro vyrobu kovového uranu a izotopové obohacovani ptirodniho uranu o izotop 250,
Vyroba UO;

Oxid urani¢ity se muze vyrab&t termickym rozkladem UO»(NO3), nebo (NH,),U,0;.
Termicky rozklad UO,(NO3), na UO; je ukoncen redukci UO; vodikem.

300°C
UOZ(N03)2 .6 Hgo _— UO3 +2 N02 + % 02 +6 Hzo
UO;+H, — (500-700°C) UO, + H,O

Srazeni diurananu amoniakem probiha v rozmezi pH 7-8 podle reakce:
2 UOz(N03)2 +6 NH; + 6 H,O — (NH4)2U207 + 4 NH4NO; + 3 H,0O

Rozklad nastava pfi teploté 300°C:
300°C
(NH4)2U207 — 2 U03 + 2 NH3 + Hzo

Vyroba UFy
Zde se mohou uplatnit nasledujici reakce:

550°C
U0, (s) + 4 HF (g) —UF4 (s) + 2H,0 (9) + Q
500-700°C
3 UOs (s) +6 NH3 (9) + 12 HF (g) ———3 UF,4 (s) + 9 H.0 (g) + N2 (9) + 4 NH; (9)

700°C
3 UO;s (s) + 6 NH,HF; (g) —3 UF, (s) + 9 H,0 (g) + N2 (9) + 3 NH3 (g)
Vyroba UFs
Pouziva se hlavné fluorace UF, elementarnim fluorem, ktera spotfebuje nejméné fluoru a
zajist'uje nejvyssi jakost vyrobku. Z dalSich je mozno uvést:
2U03+6F2—>2UF5+302
U303+9F2—>3UF5+402
Jsou rozpracovany také metody piimé fluorace kovového uranu pomoci CIF;, BrFs, BrFs. Reakce je
mozno zapsat:
U + 2 BrF; — UFg + Br,
BI’2 +3 F2 —2 Bng

Zajimavym zpusobem je vyroba UFg z UF, bez ptidavani fluoru:
800°C
2UF, + O, — UFg + UO,F,

U02F2 + H2 — U02 + 2 HF

U02+4HF—>UF4+2H20



Priprava kovového uranu
Uran v kovové formé je zpravidla pfipravovan redukci UF, nebo UO, za pomoci vhodnych

redukénich prostredkt. Jako redukénich latek je uzivano predevsim kovu jako Ca, Li, Na, Ba, Mg.
V soucasnosti ma nejveétsi vyznam hoicik. Elektrolyzou je ptipravovan kokovy uran z taveniny NaCl +
CaCl + KUFs.
Redukce UF, v jemné praskovité formé je provadéna v ocelové bombé (reakéni nadob&) pomoci Mg
nebo Ca o vysoké Cistoté. Probihajici reakce:

UF, +2 Mg — U + 2 MgF, + 351 kJ

UF,+2 Ca— U+ 2 CaF, + 537 kJ

Pii redukci vapnikem dochdzi vlivem velkého mnozstvi tepla (uvolnéného pii reakci)
K uplnému nataveni obsahu reakéni nadoby, ktera je vylozena slinutym CaF, a je v ni zabudovan
dodate¢ny elektricky ohiev. Celou aparaturu je mozno evakuovat. Po vysusSeni se plni reakéni smési,
uzavie se a vlozi do pece. Jakmile reakce probéhne, roztaveny uran stece do kokily pod reakéni
nadobou. Po ukonceni reakce se reakéni nadoba uzavie, evakuuje a naplni argonem. Nataveny
uranovy kola¢ obsahuje zbytky strusky — CaF, a oxidy.

Redukce pomoci hot¢iku ma sice v porovnani s redukci vapnikem nedostatek v pomérné
malém reakénim teple, ale ma rovnéz nékteré vyhody. Tato technika se rozsifila v Severni Americe.
Vyhody redukce hotcikem jsou nasledujici: je levnéjsi, pro pfipravu stejného mnozstvi UF, je ho tieba
mens$i mnozstvi v porovnani s Ca (az o 40 %), ma vyssi Cistotu a teplota tani MgF, je nizsi nez teplota

tani CaF,. Nevyhody redukce hoicikem je mozno spatfovat ve vyssi teploté reakce (je vysSi nez
teplota vypafovani Mg) a proto je nutno provadét redukcei v uzavienych nadobach Schéma zatizeni je

uvedeno na obr. 4.1.
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Obr. 4.1 Reduk¢ni nadoba pro redukci UF, hoi¢ikem

Uran pripraveny touto technikou je nutno pfetavovat a rafinovat od strusky, plynt a dalSich
necistot. Obecné schéma vyroby kovového uranu je uvedeno na obr. 4.2.



Koncentrovana ruda |

Louzeni
U,0; + 8HNO,—»3UO,(NO,), + 2NO, + 4H,0

L

TBF Extrakce » Regenerace
s kerosinem [ ®|UO,(NO,),+6H,0 + 2(C,H,0),PO =2 UO,(NO,),+2 (C,H,0),PO + 6H,0 ~‘ rozpoustédla

HNO,

NO, Rozklad dusi¢nanu Regenerace
> regenerace | UO,(NO,), » 6H,0—» UO, + 2NO, + 1/20, + 6H,0 HNO,

Priprava UF, ‘
Bezvody HF U0, + H, —»UO, + H,0 4—|I
UO, + 4HF —»UF, + 2H,0 J

!

Redukce
UF, + 2Mg —»U,, + 2MgF,

Obr. 4.2 Obecné schéma vyroby kovového uranu
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Z divodu vysoké reaktivity tohoto kovu s atmosférou a celou fadou dalSich materiala
(kelimky apod.) je taveni a odlévani pomérn€ naro¢nym procesem. Vliv atmosféry je mozno omezit
nebo témét vyloucit tavenim ve vakuu, v atmosféie vhodného inertniho plynu nebo pouzitim krycich
solnych tavenin. Na zakladé mnozstvi pripustnych pfimesi v uranu jsou voleny tavici kelimky.

Oxid uraniCity a kazivec nereaguje s uranem az do teploty 1700°C. Tyto materialy vSak
nemohou byt pouzity pro tavici kelimky. CaF, je za vysokych teplot pfili§ mekky, UO, ma Spatnou
tepelnou vodivost. Pomérné dobré vysledky byly dosazeny pti pouziti BeO, ZrO,, ThO, a grafitu. Pfi
pouziti grafitu dochazi k tvorbé karbidu uranu, ptiblizné pod 1600°C je reakce pomald a uhlik, ktery
ptejde do uranu v mnozstvi né€kolika stovek ppm, neni pfi nasledném pouziti uranu v reaktorové
technice pfilis skodlivy.

Jako material kokily je vhodné volit grafit, rovnéz tak médéné vodou chlazené kokily, jejichz
pouziti umoziuje dosazeni jemnozrnngjsi struktury. Kokily na bazi keramickych material je nutno
pred odlévanim zahtat na cca 700°C, aby se z nich dokonale odstranila vihkost. Teplota liti uranu
zavisi na velkosti odlitku a byva v rozmezi 1320 — 1340°C.

Jako taviciho agregatu je pro taveni uranu nejcastéji pouzivano vakuové indukéni pece, nékdy
rovnéZ vakuové obloukové taveni (napf. s odtavnou elektrodou).

Praskova metalurgie uranu

prutla¢né lisovani, dale metody HIP (Hot Isostatic Pressing), CIP (Cold Isostatic Pressing). Pro vyrobu
praskového uranu prichazeji v ivahu nasledujici metody: vodikovani uranu pii 225°C (maximalni
reakéni rychlost) a nasledujici rozklad hydrida pfi 400°C a tlaku 1.10°% Pa, dale redukce UO,
vapnikem nebo hoféikem, redukce par UCl, pomoci sodiku a elektrolyza tavenin soli (UF,; nebo
KUFs).

Uranovy prasek je mozno dale zpracovavat valcovanim, a to za studena nebo za tepla. Pii
valcovani za tepla nedochazi k vytvafeni piednostni orientace zrn. Valcovani je provadéno pii cca
600°C do 95 % teoretické hustoty. Pro zpracovani praSkového uranu na trubky a tyce je s vyhodou
pouzivano prutlacného lisovani. Oxidaci materidlu se zabrafiuje pouZitim ochrannych pouzder
z vhodného materialu.



4.1.3 Slitiny uranu a jeho pouZziti

Vzhledem ke skutecnosti, Ze uran v kovové forme nesplituje vSechny pozadavky kladené na
palivovy materidl, byla provedena fada praci s cilem zlepSeni vlastnosti prostfednictvim legovani.
Byla ovétena fada binarnich a ternarnich slitin uranu s cilem zlepSit jeho vlastnosti a tim umoznit jeho

vvvvvv

o 4.1.3.1 Alfaslitiny uranu

Tento typ slitin je vyvijen se snahou po snizeni objemového rustu — swellingu, pro pouziti
Vv jaderné technice. Pfedpoklada se, Ze homogenni disperzni zpevnéni jemnymi ¢asticemi mize vést
Kk vytvoteni piidavnych center pro zachyt plynnych produktl Stépeni. Takové disperzni Castice lze
ziskat pfidanim malych mnozstvi prvki malo rozpustnych v alfa uranu, jako jsou Si, Fe, Al. Tyto
slitiny, pfipadné i s Cr se tepelné zpracovavaji kalenim z beta faze (teploty 720 — 730°C) do vody nebo
oleje a popousténim nékolik hodin pfi hornich teplotach alfa faze (500 — 600°C). Timto tepelnym
zpracovanim je dosahovano:

e zjemnéni zrna a sniZzeni nebezpeci vrasnéni,
e vznik jemného precipitatu druhé faze,
e odstranéni textury po tvareni v alfa fazi.

K prvkiim, které se rozpoustéji v alfa uranu ve vétsich mnozstvich, patii Cr, Mo, Nb, Ru, Ti,
V a Zr. Legovani témito kovy vede ke zpevnéni v disledku vzniku tuhého roztoku. Zpevnéni
dosahované napf. u slitin uranu s Cr nebo Mo mutze vést az k petinasobné mezi kluzu pfi teplotach
500°C ve srovnani s nelegovanym uranem.

Slitiny s nevelkymi pfidavky Cr (do 0,4 hm. %), Mo (do 1,5 — 2 hm. %), Zr (2 — 6 hm. %)
maji strukturu alfa uranu a oznacuji se jako tzv. alfa slitiny uranu. Mohou byt pouzity pro palivové
Clanky tepelnych reaktord. Pfi dostatecné vysokém obsahu Mo, Zr a nékterych dalSich prvkd maji
slitiny uranu za normalni teploty strukturu KSC (odpovidajici gama fazi uranu). Tyto slitiny jsou
oznaCovany jako gama slitiny uranu. Vyznacuji se dobrymi mechanickymi vlastnostmi a dobrou
korozni odolnosti za zvySenych teplot. Rovnéz jsou charakteristické svou vyS$i odolnosti
protiuc¢inkdm radioaktivniho zafeni.

o 4.1.3.2 Gamaslitiny uranu

Nb, Mo, Ti a Zr zplsobuji stabilizaci gama faze uranu. Metastabilni gama faze uranu, ktera
vznikad v systémech U-Mo a U-Nb, je k pfeméné nejvice pasivni, proto jsou tyto slitiny pouzitelné
V metastabilnim stavu. Dale budou diskutovany v kap. vénované Ti a Zr.

Gama slitiny uranu maji typického ptedstavitele ve slitiné uranu s 10 — 14 hm. % Mo, pfiCemz
hmotnostni obsah Mo nad 5 % jiz umoziuje zachovat metastabilni gama fazi uranu az do normalnich
teplot (za predpokladu, Ze rychlost ochlazovani slitiny neni piili§ pomald). Izotropni gama faze uranu
nepodléha radiacnimu riistu, takze v téchto slitinach uranu nehrozi nebezpeci vrasnéni nebo radiac¢niho
creepu. U téchto slitin je hlavni pfi¢inou rozmérovych zmén plynovy swelling. U vSech gama slitin
uranu s tuhym roztokem gama, obsahujici Mo, Nb, Ti a Zr, se zpravidla po jejich vyroveé provadi
homogenizacni zihani po dobu 24 h pfi teploté cca 900°C.

Dalsi skupinu vy slitin uranu pfedstavuji slitiny ziskavané regeneraci uranu ozafeného
Vv rychlych reaktorech. Pfi zpracovani takového uranu tavenim pod oxidaéni struskou se tékavé prvky
a KVZ odstrani téméf zcela, zatimco prvky Mo, Ru, Rh, Pa, Nb, Te, které jsou produkty Sté€peni,
V uranu ziistavaji a zirkonium se odd¢li ¢astecné. Prvky, které v uranu zlistanou, se nazyvaji ,,fissium*
a slitiny uranu s témito prvky pak slitinami uran - ,,fissium*.

4.2 Thorium

Thorium nemélo az do doby, kdy doslo k vyuziti jaderné energie, podstatnéjsiho vyuziti. Mezi
nejstar$i oblasti pouZiti thoria patfila vyroba sit€k plynovych lamp, kdy se vyuzivala vysoka svitivost
oxidu thoric¢itého s pfimési CeO. Ptisada 0,8 — 2 hm. % stabilizuje strukturu wolframového vlakna a
zvysuje jeho teplotu rekrystalizace na 2000°C. Kovové thorium se pouzivalo jako getr ve vakuovych
aparaturach a je mozno ho pouZit jako leguru v n€kterych zarupevnych slitinach.



4.2.1 Vlastnosti a slouc¢eniny thoria

Thorium je mekky kov vzhledem ptipominajici ocel. Jeho tvrdost se vSak blizi stfibru. Jeho
hustota je 11,72 g.cm™. Hlavni pfednosti pak je jeho kubicka krystalova struktura, v dsledku ¢eho u
n¢j nedochazi vlivem cyklického tepelného namahdni nebo radioaktivniho zafeni k vyraznym
rozmérovym a tvarovym zménam, které jsou charakteristické pro uran. Jeho teplota tani je cca
1750°C. Thorium ma vysokou afinitu k uhliku, dusiku a vodiku. Tyto prvky siln¢ ovliviiuji jeho
vlastnosti.

Mechanické vlastnosti thoria jsou silné ovliviiovany jiz velmi malym mnoZzstvim piimési.
Tvrdost HB u jodidového thoria je kolem 45, u kovu vyrobeného metalotermicky se pohybuje
v rozmezi 70 — 150. Hodnoty elektrolytického thoria lezi mezi uvedenymi hodnotami. Pfimési kysliku
a dusiku nevykazuji podstatny vliv na jeho mechanické vlastnosti, ale malé pfiméesi kovu jako je Al,
Be, Mo, Nb, Ti, U a V zpisobuji v nékterych pripadech kichkost. Velky vliv na mechanické vlastnosti
ma uhlik, ktery kov zpeviiuje a vyvolava jeho zkiehnuti.

4.2.2 Technologie pripravy thoria

Z hlediska vyskytu v pfirodé¢ zaujima thorium 35. misto mezi ostatnimi prvky. Z hlediska svych
geochemickych vlastnosti ma tento kov mnoho spole¢ného s KVZ (kovy vzacnych zemin), Zr a U,
pticemz jejichz loziska jsou zpravidla komplexni. V horninach se tento kov nachazi v rozptyleném
stavu Vv podob€ mineralt: monazitu, ortitu, zirkonu, ksenotitu, torianitu, atd. Je zndmo cca 120
mineralli obsahujicich thorium.

Monazit (Ce, La,...,Th,...)PO, zpravidla obsahuje 3-10 % ThO, a 0,1 — 0,4 % U. Celkové
mnozstvi KVZ se v monazitu pohybuje okolo 55 — 68 %, oxid fosforeény dosahuje 18,4 — 31,5 %.
Jako dalsi pfimési se v monazitu vyskytuji Fe, Al, Ti, Zr, Mg, Mn a dalsi prvky. Tento mineral miva
barvu od svétle Zluté po Cervenohnédou a miva lesk jako smola. Je mirn€ paramagneticky, ¢ehoz je
vyuzivano pfii elektromagnetickych separacnich obohacovacich metodach.

Torit - ThSiO, miZe obsahovat az 77 % ThO,, Vv praxi je jeho obsah vzdy podstatné nizsi.
Témét vSechny tority obsahuji U, Fe, KVZ a radioaktivni olovo. Z dal$ich prvki jsou to: Ca, Mg, P,
Ta, Ti, Zr, Al, Sn. Nejrozsifenéjsimi odridami jsou uranotorit s 5 — 20 % U, ferritorit s 14 % Fe,0; a
hydrotorit ThSiO4.4H,0. Hustota toritu je v rozmezi 4 — 6,7 (v zavislosti na stupni hydratace) a jeho
barva byva od oranzovozluté po cernou. Vyskytuje se ve formé¢ zil jako doprovodna slozka
v neékterych ryzovistich, zejména cinovych.

Torianit - (Th, U)O, obsahuje 45 — 93 % ThO, a az 50 % UO,. Obsahuje vedle Th a U dalsi
prvky, a to zejména KVZ (8 — 13 %), radioaktivni olovo (do 13 %) a pfimési Fe, Zr, Ca, Mg, Mn. Ma
Sedou az Cernou barvu a je podstatné méné rozsifen nez monazit a torit.

Monazitové pisky jsou zpravidla komplexni a obsahuji kromé monazitu také ilmenit FeTiOs,
zirkon ZrSiOy, a rutil TiO,. Samotny monazit je rovnéz komplexni rudou a obsahuje vzdy oxidy KVZ,
U, P a dalsi ptimési jako Fe, Si, atd. Monazitové pisky jsou zpravidla tfidény na splavech, skrubrech
nebo sitech. Na odval jsou vyvazeny hrubé pisky neobsahujici monazit. Zbytek je pfivadén do
Sroubovych separatord, jejichz produktem je prvotni koncentrat. Ten se dale Cisti na splavech az do
obsahu cca 60 % monazitu. Po usuSeni dochazi k d€leni koncentratu na frakce, které jsou
zpracovavany za pomoci elektromagnetického rozdruzovéani. Po tomto procesu byva obsah monazitu
v koncentratu 95 — 98 %.

Monazitové koncentraty se zpracovavaji s cilem ziskani sloucenin thoria, KVZ, uranu a fosforu.
Technologie zahrnuje nasledujici postupy:
1. Rozklad koncentratu na slouceniny thoria a KVZ, které jsou rozpustné v anorganickych
kyselinach.
2. Ptevedeni thoria a KVZ do roztoku.
3. Oddéleni thoria a KVZ od fosforu.
4. Rozdéleni thoria a KVZ.



Pro prvni operaci byla vypracovana fada metod:

e zpracovani koncentrovanou kyselinou sirovou — tzv. siranova metoda,
zpracovani koncentrovanym roztokem hydroxidu sodného — zasaditd metoda,
taveni s hydroxidem sodnym,
spékani s kalcinovanou sodou,
taveni s fluorokfemicitany,
chlorace,
redukce fosfore¢nant za vysokych teplot.

Z téchto postupil jsou v primyslovém méfitku uplatinovany predevsim prvni dva. Siranova
metoda je jednoduchd, zarucuje dokonalé zpracovani monazitu, nicmén¢ jeji nedostatek spociva
V tom, ze nelze dokonale odstranit fosfor. Proto se stale vice uplatiuje metoda zdsadita, ktera timto
nedostatkem netrpi.

Pfi vyrobé thoria spociva nejvétsi problém v jeho oddéleni od KVZ, protoze maji velmi
podobné vlastnosti. Pfi déleni téchto kovii se vyuziva nevelkych rozdilt v chemickych vlastnostech
nekterych sloucenin. Tyto metody ovSem nedokazi zabezpecit takovou Cistotu, jakd je potieba pro
oblast jaderné techniky. Proto jako dal$i kroky byvaji zatazovany metody extrakcni a sorpéni.

o 4.2.2.1 Siranova metoda zpracovani koncentratu
Tento zpisob je zaloZen na rozkladu monazitového koncentratu kyselinou sirovou za teplot
200 — 230°C. Probihaji nasledujici reakce:
Th3(PO4)4 + 6 H2804 — 3 Th(SO4)2 + 4 H3PO4
2 (KVZ)PO,4 + 3 H,SO4 — (KVZ),(SOy)3 + 2 H3PO,
ThSiO4 + 2 H,SO, — Th(SOy), + SiO, + 2 H20
S|02 . X Hzo + H2804 - SIOZ + X Hzo . HzSO4

U téchto pochodil prechazi do roztoku spolu s thoriem a KVZ rovnéz uran. Pfimési ilmenitu se
rozkladaji ¢aste¢né nebo Gplné za vzniku rozpustnych siranid zeleza a titanu. Do roztoku nepiechaze;ji
pouze piimési zirkonu, rutilu, kiemene, kasiteritu a ¢ast nerozpustného monazitu.

Proces se uskutecniuje v ocelovych nadobach, do kterych se davkuje monazit o zrnitosti
v rozmezi 0,149 — 0,09 mm, dale je pfidavana koncentrovana kyselina sirova a vznikla smés se pak
zahfiva na teplotu 200 — 230°C a ponechd na teploté po dobu 2 — 4 hodiny. Teplota nesmi piekrocit
250°C, pak by doslo ke vzniku nerozpustného pyrofosforecnanu thoria. Vysledkem procesu je
homogenni hmota, ktera je dale zpracovavana vodou. Pro rozdé€leni thoria a KVZ z roztokid kyseliny
sirové a fosforeéné existuje vice metod, nejCastéji se pouziva metoda selektivniho srazeni
fosforeCnanu thoricitého ptfi urcité koncentraci vodikovych iontl (metoda stupiiovité neutralizace).
Schéma této metody je uvedeno na obr. 4.3. Princip spoc¢iva v rozdilném pH roztoku, pfi némz se
oddéluje fosforecnan thoria i KVZ. Pro vylouceni thoria zkyselych roztokd se roztok musi
neutralizovat na pH = 1 a zahtiva se k varu. Pfitom se 99 % Th oddé¢luje ve formé maélo rozpustné
srazeniny ThP,0; . 2 H,O (pyrofosfore¢nan thoricity) podle reakce:

Th* +2 H,PO, — ThP,0; + H,O + 2 H"

Celkovy objem roztoku na konci neutralizace musi byt takovy, aby koncentrace KVZ
V roztoku nepiesahovala 2 %. Za téchto podminek je vétSina sirant KVZ v roztoku a spolu s thoriem
se srazi jen cca 5 — 7 %. Presto pomér Th : KVZ v thoriovém koncentatu je ptiblizné 1:1.

Roztok se po oddé¢leni srazeniny thoria dale neutralizuje amoniakem do pH = 2,3, pficemz
velka cast KVZ se srazi v podobé kyselych fosforecnanii. Ty jsou pak po filtraci zpracovavany na
KVZ. Filtrat, ktery obsahuje ur¢ité mnozstvi KVZ a vSechen uran, se dale neutralizuje ¢pavkem na pH
= 6, pti¢emz do srazeniny prechazi veskery uran a KVZ zbylé v roztoku. Obsah uranu ve srazening je
asi 1 %. Srazenina se dale zpracovava na uran rozpousténim v HNO; s naslednou extrakci TBF.
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Obr. 4.3 Schéma zpracovani siranovych roztoki metodou stupiiovité neutralizace

a 4.2.2.2 Priprava Cistych sloucenin thoria

Vzhledem ke skuteCnosti, ze pripravené koncentraty obsahuji vedle thoria i znacné mnozstvi
KVZ a ostatnich pfimési, je nutno zatadit jeho Cisténi. Zpiisoby €isténi sloucenin thoria po zpracovani
monazitu je mozno rozdélit do dvou skupin.

1. Metody selektivniho srazeni a rozpousténi.

2. Metody selektivni extrakce organickymi rozpoustédly (velké uplatnéni v praxi).

Extrak¢ni metody ciSténi thoria

Tyto metody umoziiuji dosahnout podstatné vyssiho stupné Cistoty thoria. Vlastni extrakce je
tributylfosfat (C4Hg0)sPO, oznatovany jako TBF. Tato latka vytvafi s dusi¢nanem thori¢itym
komplex Th(NO3), . 4 TBF, ktery piechazi z vodného roztoku do organické faze. Koeficient rozdéleni
thoria mezi organickou a vodnou fazi zavisi na koncentraci HNO3;, Th(NO3), a koncentraci TBF
v organické fazi (zpravidla v kerosinu).

o 4.2.2.3 Priprava kovového thoria

K redukci sloucenin na kov jsou aplikovany metalotermické metody nebo elektrolyza tavenin
soli. V obou pfipadech se ziska thorium v tuhé formé v podob& prasku nebo houby. Na kompaktni
material je pak toto thorium zpracovano obloukovou tavbou nebo cestou praskové metalurgie.

Metalotermické metody

Tyto metody nachazeji nejvétsi uplatnéni. Jako vychozi materialy jsou pouzivany a) ThO,; b)
fluoridy — ThF,;, NH4ThFs, KThFs; ¢) chloridy — ThCl,, NH4ThCls, KThCls. Nejpouzivanéjsimi
redukénimi prostiedky jsou: K, Mg, Na, Ca.

Redukce ThO, vapnikem

Jedna se ziejmé o nejpouzivanéj$i metodu. Vlastni redukce je provadéna v inertni atmosféie,
Vv zafizeni, jaké je uvedeno na obr. 4.4. Kelimek vyloZzeny molybdenovym plechem nebo CaO je po
naplnéni vlozen do pece a uzavien. Po od¢erpani vzduchu je aparatura napusténa argonem a pec se
pomalu ohiiva na 1000 - 1100°C. Po uréité vydrzi na teploté je reakéni nadoba z pece vyjmuta a



ochlazena. Rozmélnéné produkty redukce se zpracovavaji vodou a ziedénou HCI za i¢elem odstranéni
strusky a zbytku vapniku. Thoriovy prasek se dale koncentruje, zbavuje pfimési Zeleza, Cisti od
povrchovych oxidl pomoci HNOs, promyva vodou a susi ve vakuu.

Piimési KVZ a dalsi prechazeji z 80 % do vyredukovaného kovového thoria. Z tohoto divodu
nesmi obsahovat vychozi oxid thori¢ity vét§i mnozstvi téchto pfimesi, nez je pfipustné pro pouziti
thoria v jaderné technice.

Vakuum
P —>

1 — reak¢ni naddoba

2 — ocelovy kelimek

3 —vsazka

4 — viko, ptipojka k vyvéve a argonu
5 —izolace

6 — pec

Obr. 4.4 Schéma zpracovani siranovych roztok metodou stupiiovité neutralizace

Redukce fluoridu thoricitého vapnikem
Tato technika vzchazi z vyroby uranu redukci UF, vapnikem. Redukce thoria se vSak lisi tim,
ze mnozstvi uvolnéného tepla neni dostacujici pro roztaveni thoria (v disledku vysoké Ty, = 1755°C).
Z tohoto diivodu se do vsazky ptidavad ZnCl,, ktery zlepSuje tepelnou bilanci procesu. Reakce je
nasledujici:
ZnCl,+Ca — Zn + CaCl, + Q

Tato metoda ma i dalsi vyhody: a) zinek vytvafi s thoriem slitinu a tim se snizuje teplota tani;
b) vznikajici CaCl, snizuje teplotu tani strusky.

Do vsazky se pridava tolik ZnCl,, aby doslo k tvorbé¢ slitiny thoria s cca 6 — 7 % Zn, ktera ma
teplotu tani 1200°C (coz je dostacujici teplota k roztaveni vSeho thoria). Vzhledem k tomu, Ze pii
maximalnich teplotach reakce 1250 — 1300°C je tenze par zinku velkd, je cely proces provadén
v uzavienych ocelovych nadobach, podobnych pro redukci UF, pomoci Mg. Po ochlazeni reaktoru je
oddélen kompaktni slitek thoria se zinkem od strusky. Zinek je od thoria mozno oddestilovat.
Intermetalickéd slouc¢enina ThZn, se rozklada pfi teploté 1040°C. Po destilaci se ziska thoriova houba,
ktera se dale pretavuje. Vytézek je asi 94 — 96 %.

Redukce chloridu thoricitého

Tento postup je z termodynamického hlediska mozny provadét pomoci Na, Mg nebo Ca.
Nejcasteji se pouziva hoicik. Pii redukci dochazi ke vzniku nizkotavitelné slitiny, z niz se oddéli
hot¢ik zpracovanim ve vakuu. NejefektivngjSim postupem je tzv. Krolliv zplsob, kdy se reakce
ucastni plynny chlorid thori¢ity. Teplota redukce je 825 — 925°C a roztaveny hoi¢ik reaguje s parami
ThCl, za vzniku houby thoria. Ptiprava ThCl, je provadéna chloraci oxidu thori¢itého chloridem
uhli¢itym.

Jodidova rafinace
Tato technologie umoznuje dokonalé vycisténi thoria od nekovovych pfimési, jako jsou
kyslik, uhlik, dusik a vodik. Nelze odstranit pfimési, které tvoii tékavé jodidy. Postup disociace jodidu

je analogicky pochod popsany u jinych kovi (Ti, Zr). Rozklad probiha podle nasledujici reakce.
) 455-485°C 1200-1300°C i
Th(technické) + 2 I, (g) —— Thl, () ——— Th (Cisté) + 2 1, (Q)



4.2.3 Slitiny thoria jeho pouZiti

Cisté thorium nema dostateéné pevnostni vlastnosti pii zvysenych teplotach, proto se leguje
dal$imi vhodnymi prvky. Pfi vybéru legury je nutno brat v uvahu jeji absorpéni U¢inny prifez pro
tepelné neutrony. Z této skutecnosti vyplyva jeho pouziti predevsim v jaderné technice.

Tento kov ma silnou tendenci k tvorbé intermetalickych fazi a pouze nékteré kovy rozpousti
ve vetSim mnozstvi. Jako St€pny material maji nejveétsi vyznam slitiny Th — U. Vyroba slitin thoria se
provadi tavenim v kelimkové nebo obloukové peci, piipadné cestou praSkové metalurgie.
K nejvyznamnéjsim legujicim prvkam tfadime U, Pu, Al, C, Be, V, Si, Mo, Ni, Sn, Zr.

Thorium —uran

Rozpustnost uranu v thoriu s rostouci teplotou roste. Pti pokojové teploté se rozpousti v thoriu
asi 1 hm. % a pii 1250°C asi 7,3 hm. % U. Slitiny thoria s uranem, které se pouzivaji jako
kombinované §tépné a mnozivé materialy, obsahuji 2 — 10 % hm. vysoce obohaceného uranu.

Thorium — plutonium

Rozpustnost plutonia v thoriu je v tuhém stavu zna¢na. Tvorba faze ThePui3 je zavisla na
rychlosti ochlazovani slitiny. Normaln¢ ochlazované slitiny s odpovidajicim sloZzenim obsahuji o
thorium a ¢ plutonium. Teprve zihani pii teploté kolem 550°C umoznuje vznik intermetalické faze
ThePuys. Tyto slitiny maji dobrou radiaéni stabilitu do teplot 450°C. Po ozafeni pii 450°C do vyhoieni
1,9 at. % zpisobil swelling slitiny thoria a 5 hm. % Pu ke zvétSeni objemu o 0,8 % na kazdé atomové
procento vyhoteni.

Thorium — hlinik

Rozpustnost hliniku v tuhém stavu je v thoriu 0,8 at. % pii 1200°C. Dochazi k tvorb¢ celé fady
intermetalickych fazi a eutektik, které zptisobuji zkiehnuti materidlu a tim zna¢né zhor$uji moznosti
plastické deformace.

Thorium - uhlik

Rozpustnost uhliku v thoriu s rostouci teplotou roste. Byly zji§tény nasledujici hodnoty: 20°C
— 0,35 hm. % C; 800°C — 0,43 %; 1018°C — 0,57 %. Slitiny s vy$8imi obsahy uhliku obsahuji
karbidické vmeéstky, které se mohou stat pfi tvareni zarodky trhlin.

Nékteré dalsi slitiny thoria

Be — mize existovat v thoriu jako piimés do 0,06 hm. %.

V — vthoriu se rozpousti omezené. Slitiny na bazi jodidového thoria méni svou pevnost
v zavislosti na obsahu vanadu (do 8 hm. %) jen malo. Vanad obsazeny v thoriu vyrobeném
metalotermicky (1 — 6 hm. %) vede ke snizeni pevnosti a plasti¢nosti, coz je pravdépodobné vyvolano
odstranénim uhliku z tuhého roztoku jeho reakci s vanadem.

Mo — nema velky vliv na zpevnéni jodidového thoria. Do 2 hm. % se rovnéz vyrazné
neprojevuje jeho vliv na mechanické vlastnosti.

Nb — pfti obsahu do 2 hm. % dochazi ke snizeni pevnosti, coZ je opét mozno vysvétlit reakci
s uhlikem v tuhém roztoku thoria nebo jeho desoxidaci niobem.

Sn — jiz mala mnozstvi zvySuji pevnost a tvrdost jodidového thoria. Do obsahu 2 hm. % je
mozno slitinu tvéfet az do deformace 85 %. Pfi obsazich 2,5 — 4 hm. % je mozno material tvafet za
studena do deformace 40 % nebo je ho mozno tvaret za tepla.

Zr —tvori s thoriem snadno slitiny a ma Gplnou rozpustnost 3 zirkonia v § thoriu.

> | Shrnuti pojmiu kapitoly (podkapitoly)

e Radioaktivita
e Metody rozkladu koncentrati.
e Pfiprava chemicky Cistych sloucenin uranu.



e Metalotermické postupy vyroby.

? Otazky k probranému ucivu

Faktory ovlivitujici volbu procesu louzeni uranovych rud a koncentrati.
Strucné popiste technologii vyroby kovového uranu.

Vyroba UO; a jeho vyznam pro jadernou energetiku.

Vyjmenujte a charakterizujte zdkladni typy slitin uranu.

Vyjmenujte zakladni typy slitin thoria.
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