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ABSTRAKT

Bezvodé halogenidy lanthanoidii jsou vychozi surovinou pro pfipravu jejich riznych
sloucenin, ale také Cistych kovi. Nase fakulta je vyuZzivd pro syntézy organokovovych
katalyzatord. Tyto latky jsou velice citlivé na pfitomnost vlhkosti a kysliku. Halogenidy
lanthanoidl jsou komer¢né dostupné v hydratované nebo bezvodé formé.

Tato price je Clenéna do 8 kapitol a zabyvd ndvrhem materidlu aparatury, urcené
k sublimaénimu piedisténi bezvodych chloridd lanthanoidd. Uvodni kapitoly popisuji
vlastnosti a pripravu bezvodych halogenidli. Nésledujici pojednédvaji o sublimaci a korozi
materiald aparatury. V poslednich kapitolach je jeji nakres, technicky vykres a dostupnost
jednotlivych dilt na jeji stavbu.

Tato prace ma za cil vytvofit teoreticky podklad stavby samotné aparatury a jejiho uvedeni
do provozu.

ABSTRACT

Lanthanide halides are the base material for preparation a different compounds, but also the
pure metals. Our faculty is used for the syntesis organometallic catalyst. This compounds are
very sensitive to the presence of moisture and oxygen. Lanthanide halides are commercially
available in anhydrous or hydrated form.

This thesis is devided eight chapters and deals with matherial of the apparatus, which is
designed to sublimation of anhydrous lanthanide halides. Initial chapters described the
properties and preparation this substances. Following are on the sublimation and corrosion
materials. In the last chapter is the skeleton sketch, layout and a availability parts of
construction.

The aim of this work was to create theoretical basis of construction aparatus and
commissioning.
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UvoD

Halogenidy lanthanoiddi LnX3 jsou vychozi surovinou pro piipravu jejich nejriznéjsich
sloucenin, ale také Cistych kovi. V piipadé nasSich potieb jsou vychozi suroviny pro syntézy
organickych katalyzatori. Z tohoto diivodu je tfeba, aby tyto chloridy byly bezvodé a bez
necistot. Tyto halogenidy lze koupit v hydratované formé nebo pifimo bezvodé. Cena mezi
hydratovanou a bezvodou formou halogenidu je velice rozdilnid. Z financniho hlediska je
vyhodnéjsi koupé hydratovaného halogenidu lanthanoidu o niZsi Cistoté a pfimo v laboratofi
provést jeho dehydrataci a ndsledné sublimacni preciSténi. Materidl sublimacéni aparatury
musi odolavat podminkdm sublimace. Ta probiha za velmi nizkych tlakil a teplot kolem
1000 °C. Pfi této teploté je vétSina materidld velice reaktivnich a mize dochazet k reakci
aparatury s preciStovanym chloridem lanthanoidu.

1 CHLORIDY LANTHANOIDU

1.1.1 Uvod

Prvky vzécnych zemin tvoii spolu s aktinoidy samostatnou chemickou skupinu
v periodické soustavé prvkl.[1] V pfirodé se vyskytuji ve formé minerdlii. Zdrojem téchto
prvki jsou predev§im smésné minerdly monazit a bastenzit. Rozdéleni na jednotlivé Ln bylo
zpocatku provadéno frakeni krystalizaci, dle rozdili bazicity iontd a rozpustnosti jejich
sloucenin. Nyni se pouzivd k separaci téchto latek iontové vyménnd chromatografie.[2]
Lanthanoidy vystupuji diky své elektronegativité¢ (Ce — 1,12 po Lu — 1,25) téméf ve vSech
slouceninach ve formé kationti. Promethium nema Zadny stabilni izotop a proto se vyskytuje
ve stopovém mnoZstvi v uranovych ruddch. Mnohé z lanthanoidi (Ce® —[Xe] 4f'5d'6s%)
vykazuji paramagnetické vlastnosti. To je zplisobeno neparovymi elektrony, které vykazuji
magneticky moment. Dipdly v paramagnetické ltce jsou z divodu tepelnych kmitti ndhodné
natoceny. Celkovy magneticky moment je proto nulovy, vznikd az pusobenim vnéjsiho
magnetického pole.[3]

Nejcastéjsimi slouceninami téchto prvka jsou oxidy a halogenidy v hydratované formé.[1]
Pro vSechny lanthanoidy je typické oxidacni Cislo III. N&které z nich jsou schopny dosahovat
1 jinych nez tietich mocenstvi. Oxidacni ¢islo IV se objevuje u ceru, praseodymu a terbia. U
ceru a praseodymu je tento oxidacni stav zpusoben vysokou energii orbitalli 4f, u terbia
stabilizujicim ucinkem zpola zaplnéného orbitalu 4f7, Dvojmocné lanthanoidy Ln** jsou
znamy napiiklad u europia, které ma z poloviny zaplnény orbital 4f” a ytterbia, které m4 Gplnd
zaplnény orbital 4" [4] Slouceniny, které obsahuji kationt Ln** maji sklon k redukci a
slouceniny s kationtem Ln’" k oxidaci.[3]

Koordinaéni vazba ve slouceninich Ln* mé vzhledem k jejich atomovym polomérim a
nabojovym hustotdm téméf vyhradné elektrostaticky charakter. Stabilita komplexu se zvySuje
se zvySujicim se ndbojem kationtu. Komplexni slouceniny lanthanoidii béZné vystupuji
s koordina¢nim ¢islem vyS$im neZ 6.[3] Velikost koordinacniho ¢isla u téchto slou€enin je
dand velikosti iontového poloméru centrdlniho atomu. Obecné lze fici, ¢im vétsi centralni
atom a mens$i ligand, tim vét$i hodnoty koordinacni ¢islo dosahuje.[4] Podrobnéji vysvétleno
v kapitole (1.1.3). Tyto molekuly obsahuji vice jak 6 vdzanych molekul vody. Hydrolyza
téchto sloucenin zplsobuje v roztoku kyselou reakci dle rovnice (1). Schopnost podléhat
hydrolyze je pfimo umérna jejich protonovému ¢islu.[S]



[Ln(H,0), 1** «— [Ln(H,0),,,_,,(OH)*" + H" (aq) (1)

Bazicita je relativni schopnost molekuly nebo iontu reagovat svym volnym elektronovym
parem s vodikem organické slouceniny. Souvisi s polariza¢nimi G¢inky kationtd, a proto klesa
se vzrastajicim protonovym d¢islem. Z divodu vysokych hodnot miiZkovych energii jsou
jejich oxidy a hydroxidy nerozpustné ve vode.[3]

1.1.2 Fyzikalni vlastnosti lanthanoidu a jejich halogenidu

Lanthanoidy jsou v elementdrni formé pomérné mékké kovy se stiibfitym leskem tvotici
vice krystalografickych forem, ze kterych je nejcastéjsi hexagondlni usporadéani.[3] Typicky
vyznacuji svoji kontrakci iontovych a kovovych polomért. Tyto poloméry jsou uvedeny
v tabulce (Tabulka 1). Tato kontrakce neni piili§ velkd (kationt Ce™* je proti Lu’* vatsi
piiblizné o 18 %), ale i piesto vyznamné ovliviiuje jejich chovani. Kontrakci zptisobuji
f orbitaly. Pfi kazdém zvétSeni poctu protond v atomovém jadie se zdroven zvysi poclet 4f
elektrond v obalu. Stinéni f elektronli mezi sebou je nedokonalé diky tvaru f orbitalu. Tyto
orbitaly jsou znazornénim vinové funkce, maji tfi nodélni plochy, vice lalokti a jsou sedmkrat
degenerovény.[6] Jejich prostorové uspordddni je zndzornéno na obriazku (Obr. 1)[7]. Pri
kazdém zvyseni poctu 4f elektronti dojde k je zvétSeni efektivniho ndboje jadra a tim se celd
slupka 4f zmenSuje. Pfi kazdém zvySeni poctu elektrontli se tento efekt s¢itd a projevuje se
jako kontrakce.[8]

Orbitaly 4f ovliviiuji vlastnosti lanthanoidii tim, Ze znacné pronikaji do jejich
elektronového obalu. Timto dochdzi k zamezeni jejich interakce s orbitaly ligandii a proto se
vyznamné nepodileji na vazbéch. Tato izolace m4 za ndsledek neménnost elektronovych a
magnetickych spekter v riznych prostfedich. Vlivem téchto aspekti netvoii © vazby. Absence
dvojnych a trojnych vazeb zna¢né odliSuje organokovovou chemii téchto prvki od této
chemie prvki prechodnych.[9]

4f gy 4f5},22_},|r2 ‘
-
" - N -
Y ’ ) - & . - \

| ) |

4f5x22_3x|r2

Obr. 1 Tvary orbitalit 4f

YV

Kovova miiZka je tvofena nejCastéji ionty Ln’* se tfemi elektrony ve vodivostnim pdésu, ale

u Eu a YD je jejich miizka tvofena pouze Ln** a dvéma elektrony ve vodivostnim pdsu a tento
aspekt zpiisobuje jejich abnormadlni zvySeni kovového poloméru, sniZeni jejich teploty tani a



hustoty oproti periodickému trendu kontrakce. Tento trend je zndzornén v grafu (Obr. 2).
Zakladni fyzikdlni vlastnosti jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 1). [3]

Tabulka 1 Fyzikdlni viastnosti Ln

ssCe soPr  gNd  Pm  oSm o Eu o 6Gd
Elektronovd konfigurace  [4f'5d'6s” 4f°6s> 4f'6s® 4f6s”> 4f%s” 4f’6s”  4f'5d'6s”
Kovovy polomér [pm)] 182,4 182,5 182 181 180,2 202 178,6
Iontovy polomér Ln** [pm]|103,4 101,3 99,5 98 96,4 95 93,8

Teplota tani [°C] 798 931 1010 1080 1072 822 1311
Teplota varu [°C] 3468 3017 3027 2730 1804 1439 3000
Hustota [g-cm's] 6,77 6,48 7 7,22 7,54 5,25 7,89

6sIb 66Dy e7HO  Er oIm 5Yb 5 Lu

Elektronovd konfigurace |4£°6s>  4f'%s® 4f''6s® 4af'’6s® 4f6s® 4af'‘6s® af'*5d'6s”
Kovovy polomér [pm)] 178.,3 175 174,3 173,4 174,6 1939 173,5
Iontovy polomér [pm] 92,3 90,8 89 88 87 85,8 84,8

Teplota tini [°C] 1360 1409 1470 1522 1545 824 1656
Teplota varu [°C] 2480 2335 2720 2510 1725 1193 3315
Hustota [g-cm™] 8,25 5,56 878 905 932 697 984

Halogenidy lanthanoidi se mohou vyskytovat ve formé hydratovanych a bezvodych soli,
etheratd, tetrahydrofurnatl, nitrat, atd. Bezvodé halogenidy lanthanoidii LnXj3 jsou silné
hygroskopické latky, které maji vysokou teplotu tini a rozpustnost ve vodé. Udaje o jejich
fyzikdlnich vlastnostech jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 2). Jejich hygroskopicita ma za
nasledek okamzité piijimani vzdu$né vlhkosti a zptsobuje na vzduchu jejich rozteceni.[1]
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Obr. 2 Zména iontového a kovového poloméru na atomovém Cisle



Binarni halogenidy jsou klasifikovany do tfi kategorii. Tyto kategorie se déli dle vaznosti
na trojvazné (LnXj3), Ctyfvazné (LnX4) a niz$i (LnXy, x < 3). LnX3 existuji pro vSechny
lanthanoidy. Z LnX4 jsou zndmy pouze fluoridy Ce, Pr a Tb. LnX; jsou zndmy dobfte pro tyto
prvky (Sm, Eu, Yb). NiZsi halogenidy obsahuji sesqichloridy gadolinia a riznorodou fadu
prechodnych halogenidi, kde (2<x<3).[10]

VEtsi halogenidové ionty jako jsou bromidy a jodidy zplisobuji vétsi odpudivé sily mezi
ligandy véazané na Ln**, tim jeho koordinace klesd se zvySujicim se protonovym cislem
halogenu. Tento trend je zapsdn v tabulce (Tabulka 3).[10]

Tabulka 2 Fyzikdlni vlastnosti LnX;

Sloutenina Teplota tani Teplota varu Teplota fiz.  Krystalova Barva Ln’™*
°O) °O) premény (°C) struktura

CeCl, 862 1730 hexagondlni  pj]4

PrCl, 817 1710 hexagonalni sv. zelena

NdCl, 787 1690 hexagondlni gy fialov4

SmCl, 721 rozklad hexagonalni sv. zluta

EuCl, 621 rozklad hexagonalni  7Jyt4

GdCl, 602 1580 599 hexagondlni  py]4

TbCl, 582 1550 510 orthorombickd pi4

DyCl, 651 1530 338 monoklinickd  py|4

HoCl, 660 1510 547 monoklinickd gy 7luta

ErCl, 776 1500 monoklinickd  rgzova

TmCl, 822 1490 monoklinickd gy 7luta

YbCl, 865 rozklad monoklinickd  pi]g

LuCl, 925 1480 monoklinickd  pi]4

Znacné rozdily jsou mezi vlastnostmi halogenidi. Fluoridy jsou stabilni za pokojové
teploty a nejsou hygroskopické. Jsou téméf nerozpustné ve vodé€ a jejich rozpustnost se méni
s protonovym c¢islem od 10" mol-dm™ LnyFs po 10" mol-dm™ LuyF5.[10]

Bezvodé chloridy, bromidy jodidy a niZ$i halogeny lanthanoidd jsou extrémné citlivé na
pfitomnost vlhkosti. Na vzduchu tyto slouceniny ihned pfijimaji vzdusnou vlhkost a dochazi
k jejich hydrolyze dle reakce (2). Ve vodé se rozpousti jiz za pokojové teploty. Z halogenidi
jsou na vzduSnou vlhkost nejcitlivéjsi jodidy. Za vyssi teploty chloridy reaguji s vodou nebo
kyslikem za vzniku halogenidoxidi ROX. Tyto slouceniny niZ$ich halogenidi a fluorida jsou
stabilni na vzduchu pfi teploté 1000 °C.[10]

Reaktivita halogenidli se zvysuje s jejich zvySujicim se periodickym cislem tj. ve skupiné
od shora dolu.[4]

Z halogenidi lanthanoidii LnX; se pfipravuji ostatni halogenidy, ve kterych jsou
lanthanoidy v jiném neZ tfetim mocenstvi.[10]

LnX, +H,0——LnX, -nH,0 2)
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1.1.3 Struktura a koordina¢ni sféra

Vazba mezi atomem lanthanoidu a koordina¢né vdzanym ligandem zdvisi predevSim na
jeho elektronegativité. Se zvySujicim se protonovym cCislem se zmenSuje jejich polomér a tim
dochazi k vétsim odpudivym sildm mezi ligandy a hodnota koordina¢niho Cisla klesa. Jeho
velikost zavisi na velikosti ndboje kationtu, ktery musi byt co nejvyssi a aniontu, ktery musi
byt naopak nejnizs$i. Halogenidy, jako ligandy ve srovnadni s ionty 0%, vykazuji vysSsi
koordina¢ni ¢isla. Maximdlni hranice koordinacniho ¢isla je zavisld na velikosti iontd.
Koordina¢ni &slo u iontd Ln®* dosahuje obvykle hodnot od 6 do 9. V pfipadé malych
dvojfunkénich ligandii, jako jsou nitraty, mize byt i vys$i. Naopak obsahuje-li komplex
rozséhly ligand, je jeho koordinacni Cislo nizké. Nejniz§i o hodnoté 2 bylo prokazano
u komplexi alkylsilylderivata.[11]
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Obr. 3 Polymorfni zmény LnCI3 v zdvislosti na teploté

Dle teorie HSAB patii Ln** do skupiny tvrdych Lewisovych kyselin, které se stabilizuji
tvrdymi Lewisovymi bazemi. Tvrdé baze jsou mélo polarizovatelné, silné elektronegativni,
malé donorni molekuly, ionty (NH3, F, H;O, OH"). Koordinace s témito molekulami, ionty je
stabiln{ a preferovand.[11]

Trend vlivu velikosti vdzaného ligandu je uveden v tabulce (Tabulka 3). V hydratovanych
solich je voda stabiln¢ vazana v koordinacni sféfe. Tento aspekt zpiisobuje, Ze z roztoku lze
syntetizovat pouze slou¢eniny se silnymi komplexotvornymi ligandy (chelatovymi). I v téchto
piipadech dochdzi k inkluzi molekul vody, kterd zpiisobuje neurcitost koordinac¢niho ¢isla
u téchto sloucenin. Pro tspé$nou syntézu koordina¢nich slouc¢enin s mékkymi bazemi je nutné
pouziti bezvodych soli lanthanoidi a inertniho prostiedi. [4]

Jednofunkéni ligandy v prostoru tvoii mnohostény, které vychazi z trigondlniho prizmatu
nebo oktaedru. Ton Ln** s navizanymi dvojfunkénimi ligandy mé obvykle koordinacni
¢islo 8. Struktura téchto sloucenin ma tvar antiprizmatu popiipadé¢ dvandctisténu. Tvar
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trigondlniho prizmatu a antiprizmatu je zndzornén na obrazku (Obr. 4). Energeticky rozdil
mezi témito strukturami je velmi maly a miZe dochdzet k jejim vzdjemnym preméndm.
V bezvodych halogenidech lanthanoidii ma iont Ln** prismatickou koordina¢ni sféru. [11]

Koordina¢ni ¢islo v LnCls-7H,0O ma hodnotu 9, je to ddno tvorbou dimerni molekuly
[(H,0);Ln-uCl,u‘Cl-Ln(H,0)7]. Ve struktufe hexahydrati LnCls;-6H,O jsou dva atomy chloru
koordinovany v primarni koordina¢ni sféfe o koordinacnim ¢isle 8. Tvar je antiprizmaticky
s koordinovanymi atomy chloru v cis poloze na licni strané ¢tverce této struktury.[5]

K fazovym zménam krystalovych miizek dochazi jen u n€kterych chloridi. Pfi pokojové
teploté vykazuji chloridy Ce—Gd hexagondlni, Tb orthorombické a Dy-Lu monoklinické
uspordddni. Se zvySujici se teplotou aZz k teploté tdni u nékterych Ln dochdzi ke zméndm
usporddani. Beze zmény jsou Ce—Eu a Er-Lu. Mezi Gd-Ho pfi zvySovéani teploty dochazi
k fazovym preméndm. Teplota pfechodu Gd je jen nékolik kelvin pod bodem tdni a tim se
nijak vyrazné neprojevuje. Fdzovd pfeména Tb — 773 K, Dy — 611 a Ho — 1025 K je zméfena
pomoci DSC analyzy, ale dosud neni pfesné zndmo jaké usporddani vznik4.[13]

Tabulka 3 Trend koordinacnich ¢isel v LnX;3

Ln F Cl Br 1
Ce 9 9 9 8
Pr 9 9 9 8
Nd 9 9 8 8
Pm 9 8
Sm 9,8 9 8 6
Eu 9,8 9 8 6
Gd 8,9 9 6 6
Tb 8,9 8 6 6
Dy 8,9 6,8 6 6
Ho 8,9 6 6 6
Er 8,9 6 6 6
Tm 8,9 6 6 6
Yb 8,9 6 6 6
Lu 8,9 6 6 6

Obr. 4 a) trigondlni prisma b) trigondlni antiprisma
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1.1.4 Priprava halogenidu lanthanoidia LnX;

Priprava halogenidil zavisi na tom, v jakém stavu ma byt vysledny LnXj3 pfipraven. V tomto
piipadé se jedna o pfipravu bezvodych nebo hydratovanych halogenidil. Preparativni metody
mohou byt zafazeny do kategorii dle pouzité vstupni suroviny, ze kterych jsou halogenidy
pfipraveny. Mohou byt pfipraveny bud pfimo z kovovych lanthanoidl nebo z jejich karbidl
LnC,, popripadé pfipravou z jejich oxidi Ln,Os.

Piimou pfipravou halogenidi z kovovych lanthanoidi lze prfipravit chloridy, bromidy a
jodidy. Pfi této pripravé se pouzivd aparatura z molybdenu, tantalu nebo wolframu. Reakci
mezi materidlem aparatury a halogenvodikovou Kkyselinou lze predchazet kontrolou
parcidlniho tlaku vodiku v reakéni zoné. Kovy, ze kterych je vyrobena aparatura musi mit
vysokou c¢istotu, stejné jako plyny proudici do reakéniho prostoru. Molybden jako materiél je
dostupny o Cistoté 99,9 %. Necistotami jsou kyslik, dusik, uhlik, Zelezo, nikl, sira.[10]

Preparativni metody, které vyuZivaji jako reaktanty oxidy maji zna¢nou ptevahu. Oxidy
lanthanoidl jsou dostupné ve vysoké Cistoté a pfitom nizké cené oproti ostatnim slouc¢eninam
lanthanoidl. Tyto oxidy jsou vystaveny ucinkiim chlora¢niho ¢inidla za vysokych teplot, pri
kterych dochdzi k reakci, pfi které vznika jako hlavni produkt halogenid daného lanthanoidu.
Tato metoda pouzivd jako halogenac¢ni Cinidla chlorid uhlicity, chlorid thionylu a chlorid
sulfurylu se smési fosgenu a chloru. Pfi pouziti nékterych metod musi byt pracovéno s velkou
pozornosti, protoze nékteré reaktanty jsou velmi toxické, jako naptiklad fosgen.[10]

Prvni problémy vznikaji pfi vybéru materidlu na aparaturu. Na vyrobu aparatury je vhodné
kfemenné sklo. Pfi vySsi teploté s nim halogenidy reaguji dle rovnice (3). Zvlasté reaktivni
jsou jodidy. Rozmanitost kfemicitant a halogen kfemicitant je velikd, napiiklad miiZze vznikat
Yb3(Si04),Cl. Tato sloucenina vznikd pfi dlouhodobém zahtivani YbOCI okolo 1000°C
v kiemenné aparature.[12]

2RX, (s,1)+S10, (s,1)—— 2ROX (s) +SiX, (g) 3)

1.1.5 Priprava bezvodych chloridi lanthanoida

Bezvodé chloridy lanthanoidi Ize pfipravit pfimo z reaktanti nebo dehydrataci
hydratovanych soli LnX3-n H>O. Pfi jejich dehydrataci nelze pouZzit dehydrataci jednoduchou,
ale je nutné pouzit dehydrataci presné daného postupu, protoze pii nadmérném zvySeni
teploty dochézi k pyrohydrolyze LnX3 dle rovnice (4).[14]

Hydréaty halogenidl lanthanoidu jsou stabilni pfi pokojové teploté. V zdvislosti na jejich
koordina¢nim ¢&isle obsahuji 9,8,7 nebo 6 molekul vody. VSechny vyssi hydraty se rozkladaji
ve vakuu (cca 13,3 Pa) na hexahydraty.[10]

LnX, -6 H,0—*-»LnOX+2HX+5H,0 “4)

Dehydratace pomoci HCI

Pouziti HCI k dehydrataci je nejstar$i metodou piipravy bezvodych chloridi lanthanoidd.
Tato metoda je v podstaté¢ zaloZzend na zahiivani hydratovanych chloridi lanthanoidd
v atmosféfe HCI na teplotu cca 105 °C. Pfi této teploté, pii pouziti hexahydréitu jako vstupni
latky, dehydratuje pét molekul vody a dany chlorid lanthanoidu se nachdzi ve formé
monohydratu. Nasledné se teplota velmi pomalu zvySuje az na teplotu cca 190 °C, pii této
teploté dochazi k rozkladu monohydratu na bezvodou siil a tato sil se dale zahfivd v proudu
bezvodého HCI na teplotu 350 °C.[15]
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Tato metoda neni pfili§ vhodnd z divodu nutnosti pouZiti Cistého HCI, ten se odstrani
z aparatury dusikem a déle slouZi jako inertni atmosféra. Tyto plyny nesmi obsahovat H,O a
0,, protoZe tyto latky reaguji s chloridy za vzniku chloridoxidd. Pfi této dehydrataci nesmi
dojit k roztaveni chloridu, protoze v taveniné je vznikly chloridoxid je chrdnén pfed ucinkem
HCI. Pfiddnim NH4CIl nebo sméSovanim HCI s pomocnym cinidlem S,;Cl, nebo Cl, lze
zabréanit reakci s H,O a O,. Cas potiebny na dehydrataci miize byt od n&kolika hodin, po
nékolik dnl. Tuto dobu lze zkratit priblizné na nékolik hodin pfi sniZeni tlaku béhem
dehydratace.[15]

Touto metodou mohou byt pfipraveny vSechny chloridy lanthanoidd. Leh¢i lanthanoidy
dehydratuji snadno, t€Z8i uz ovsem obtizné. Tento jev je zptusoben lanthanoidovou kontrakei.
Ze zmenSujicim se polomérem roste stabilita komplexii z diivodu snizujicich se odpudivych
sil mezi ligandy.[15]

Dehydratace pomoci chloridu amonného

V této metodé je jako dehydrataéni Cinidlo pouZzity chlorid amonny. Béhem dehydratace
dochazi k reakci chloridu lanthanoidu a chloridem amonnym za vzniku bezvodého chloridu
lanthanoidu, amoniaku a molekuly vody dle rovnice (5). Zpétnému navéazani vody na chlorid
brani nadbytek chloridu amonného.[15]

Sl Ln;Cl-nH,O se promisi s NH4Cl v poméru priblizné 1:12. Tato smés se umisti do
aparatury ze skla. Pokud je poZadovéna vysoka Cistota produktu, reakéni smés je umisténa do
molybdenové lodicky, kterd zamezi reakci (3) se sténou skla.[16]

Reak¢ni aparatura se velmi pomalu zahfiv4, za nizkého tlaku (1,33 Pa). ZvIasté v pocatecni
fazi, kdyz teplota se teplota z 20 na 100 °C a uvoliiuje se z reakéni smési nejvice krystalové
vody. Jinak by nebylo zajisténo pozadované vakuum na bezproblémovy pribéh reakce. Po
ur¢itém Case se pomalu teplota zvySuje na 400 °C, kdy se z LnCl; tplné odsublimuje NH4Cl.
Kvalita vakuua je zavisld na pfisluSném lanthanoidu a mnoZstvi smési v procesu. Dehydratace
muZe trvat nékolik hodin az né€kolik dni. Doba trvani dehydratace musi byt prodlouZena se
snizujici se bazicitou kovu. Pfili§ rychlé zahiivani zptisobuje nezddouci reakci dle (4). Pro
ziskdni velmi Cistého produktu je tfeba chlorid lanthanoidu po dehydrataci jesté precistit
sublimaci.[15]

LnCl, -n H,0 +m NH,Cl——LnCl, +m NH, +n H,0 (5)

Dehydratace pomoci chloridu thionylu

Tato metoda je velmi jednoduchd. Pro ziskani produktu o vysoké cistoté je nezbytné
dodate¢né precisténi sublimaci. Tato dehydratace probiha dle rovnice (6).

Reakéni smés obsahuje hydratovany chlorid pfisluSného lanthanoidu a znacny prebytek
SOCI,. Cas nezbytny pro kompletni dehydrataci hydratovanych solf je pfiblizné& nasledujici,
LaCl; po SmCl; se pohybuje do nékolika hodin, u GdCl; dehydratace trvd az desitky hodin.
Dehydratace soli méné bazickych prvki potfebuje tak dlouhou dehydrataci, Ze pouZzitd metoda
J1Z neni vyhodna. Dehydratovany YbCl; byl touto metodou ziskan po dehydratace dlouhé
150 hodin. Bezvodé soli potom obsahuji rozloZené produkty SOCI,. Nadbytek SOCI, se po
reakci z produktu odstrani odpafenim ve vakuu.[16]

LnCl, - n H,0 + nSOCl, ——LnCl, + 7 SO, +2n HCI (6)

1.1.6 Prima priprava bezvodych chloridu
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Piiprava z kovovych lanthanoidi pomoci HCI

Tato priprava bezvodych chloridii lanthanoidd spocivd v reakci kovového lanthanoidu
s chlorovodikem. PraSek prislusného Ln se umisti do aparatury, do které se vhani vysuSeny
HCI. Reakéni zéna musi byt z molybdenu z diivodu zamezeni reakce par LnCl; s aparaturou,
kterd je nejCastéji vyrobena z kiemenného skla.[15]

Aparatura je vyhfivdna na reakéni teplotu 700-900 °C v atmosféfe inertniho plynu.
V zévislosti na lanthanoidu se proud inertniho plynu nahradi proudem HCI dotovanym H,.
HCI a H, nesmi obsahovat predevs§im kyslik a vlhkost. Reakce je ukoncend, kdyZ je reakéni
smés vystavena teploté, kterd se blizi teploté tani pfipravovaného chloridu po dobu 30-50
min.[15]

Piiprava z kovovych lanthanoidi pomoci HgCl,

Tato metoda spociva v oxidaci kovového lanthanoidu chloridem rtuf natym. Reakce probiha
dle rovnice (7). Reakce je uskuteénéna ve sklenéné aparature prii teploté priblizné 300 °C. Po
ukonceni reakce se produkty obsahujici rtuf se oddestiluji mimo aparaturu. [16]

2M +3HgX, ——2MX, +3Hg
2M + 6HgX , ——2MX, +3Hg,Cl,

(7)

Piiprava z oxidu lanthanoida pomoci S;Cl, a Cl,

V této metodé je pouZit jako chlora¢ni cinidlo dichlorsulfan s chlorem nebo pouze
dichlorsulfan. Reakce probihd dle rovnice (8). Obecny postup reakce spocivd v prostupu
dokonale suchého chloru skrz dichlorsulfan a ndsledné pfivedeni smési na zahraty oxid
daného lanthanoidu. V této Casti pfipravy se reak¢éni smés zahiiva na teplotu okolo 400 °C po
dobu minimdlné 1,5 hodiny. Po uplynuti této doby se teplota zvySuje aZ na hodnotu 700—
800 °C, po jejim dosazZeni se udrzuje po dobu 5 hodin.[15]

Dichlorsulfan a chlor jsou chlora¢ni ¢inidla, kterd pfi reakci uvoliluji znacné mnoZstvi
energie a tim mohou zpusobit tdni smési, které zabrani reakci dalSich molekul oxidu
s chlora¢nim Cinidlem.[15]

4Ln,0, +38S,Cl, +9Cl, ——>8LnCl, +6S0, (8)

Piiprava z oxida lanthanoidu pomoci S,Cl; bez Cl,
V této metod€ je pouZit jako chloraéni ¢inidlo samotny chlorid sulfurylu bez chloru. Oxidy
se zahfivaji v proudu S,Cl, po dobu 2 az 3 hodin pfi teploté 250 — 500 °C. [15]

Piiprava z oxidu lanthanoida pomoci SOCIl,

Dalsi metoda piipravy bezvodych chloridd lanthanoidi z jejich oxidd je pouziti jako
chlora¢niho ¢inidla chlorid thionylu. Reakce neprobihd dle rovnice (9), ale pfi zvySeni teploty
dochazi k disociaci chloridu thionylu dle rovnice . Timto vzniknou dvé chlora¢ni ¢inidla S,Cl,
a Cl,. SOCIl, muze reagovat jako oxida¢ni Cinidlo produkujici S,Cl, a nebo jako redukéni
¢inidlo produkujici SO,Cl,. To muzZe zpusobit Ze vznikly chlorid bude obsahovat
necistoty.[15]

Ln,0, +3SOCl, ——2LnCl, +3S0, 9)

4S0Cl, «—28S0, +3Cl, +S,Cl, (10)
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Piiprava z oxidu lanthanoida pomoci CCly

Posledni uvedenou piipravou dehydratovanych chloridii je priprava pomoci chlora¢niho
¢inidla chloridu uhli¢itého. Tato reakce (11) probiha pfi teploté od 400 do 500 °C. Pfi reakéni
teploté se chlorid uhlicity Caste¢né katalyticky rozklada dle rovnice (12). Ackoliv je chlorid
uhli¢ity téméf univerzalni chloracni Cinidlo, tak ¢ast oxidu pfechdzi na chloridoxidy. Tomuto
problému lze zamezit pfidanim chloru a tim zvySenim chlora¢ni sily ¢inidla. Reak¢ni teplota
se méni s charakterem oxidu, nejcastéji byvd mezi 210 — 580 °C. Je efektivni pro piipravu
halogenidi tézsich lanthanoidi. [15]

Pii pfipravé touto metodou dochédzelo ke znacné korozi kiemenného skla na aparatufe.
Nejvice v mistech, kde se teplota blizila bodu tani chloridd.[17]

Ln,0, +3CCl, «—LnCl, +Cl, +3CO
2 LnCl, +Cl, +3CO«—>2LnCl, +3COClI,

(11)

2CCl, «+——C,Cl, +Cl, (12)

1.2 Sublimace

1.2.1 Teorie

Sublimaci je oznaCovan piimy prechod latky z tuhého do plynného skupenstvi. Pouziva se
k ¢iSténi a izolaci krystalickych latek od netékavych, nebo mdlo t€kavych piimési. Vysledny
produkt po sublimaci se nazyva sublimét. Pfimy prechod plynné fiaze do tuhé se nazyva
desublimace.[18]

Bod sublimace je teplota, pfi niZ se tenze par tuhé latky vyrovnd okolnimu tlaku, ovSem
v praxi se sublimace provadi za teploty nizsi, protoZe pfi této teploté se latka méni v péru i
uvnitf krystalii. Krystaly potom praskaji a mohou znecistit sublimat.[18]
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Obr. 5 Fdzovy diagram jednoslozZkové soustavy
MozZnost sublimace latek udéava jejich fazovy diagram ktery je uveden na (Obr. 5).
Z diagramu je zfejmé, Ze sublimace probiha za tlakli niZsich, neZ je tlak pa trojného bodu. Za

normélniho tlaku ma schopnost se sublimovat jen mélo latek (jod, chlorid amonny, kyselina
salicylova aj.). Ostatni latky pfi zvySeni teploty roztaji, popiipadé se rozklddaji aniz by
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sublimovaly. Ze stavového diagramu je zfejmé, Ze za vhodnych podminek je schopna
sublimace vétSina latek. Sublimace pro déleni latek je ovSem pouzitelnd jen v pripadé Ze
latky, které chceme dé€lit maji velky rozdil tenze par.[19]

Meérné skupenské teplo sublimace zavisi na teploté, za niZ latka sublimuje. Je-1i sublimujici
latka dostate¢né hmotnosti v uzaviené ndadobé, sublimuje tak dlouho, aZz se vytvori
rovnovazny stav mezi pevnym skupenstvim a vzniklou pérou. Pii sublimaci je napéti
nasycenych par nad pevnou fazi vZdy niz§i, neZz jejich napéti nad kapalnou fazi. Objemy
pevné latky a pary se déle jiZ neméni, konstantni zlistava tlak pary a teplota soustavy.[18]

1.2.2 Sublimace za atmosférického tlaku

Vv

Jedna se o nejjednodussi sublimaci. Létka se zvySenim teploty méni v paru a ta kondenzuje
na chlazené Casti aparatury. Za atmosférického tlaku se sublimuji latky, které jsou pfi nizsich
teplotach dostatecné t€kavé nebo latky dobfe sndsejici vyssi sublimaéni teploty.[19]

1.2.3 Sublimace za snizeného tlaku

Sublimace za snizeného tlaku zptisobi se pouziva pro latky, které za atmosférického tlaku
nesublimuji. Také je tato sublimace Setrnéjsi k sublimované léatce, protoZe probihd rychleji a
pfi podstatné nizsi teploté.[19]

1.2.4 Mrazova sublimace

Mrazova sublimace je sublimace latek za nizkych teplot a tlakt. Tlak a teplota dosahuje
takovych hodnot, kdy odpafovand liatka existuje pouze v tuhém skupenstvi. Postupnym
zvySovanim teploty dochdzi k sublimaci. K desublimaci dochdzi na vymrazovacim casti
zafizeni. Pfi tomto procesu dochdzi k samovolnému ochlazovani sublimujici latky (odebirani
vyparného tepla) a tim padem se soustava v nékterych piipadech nemusi jiz déle chladit.[19]

1.2.5 Sublimace chloridu lanthanoidua

Sublimace musi byt provadéna ve vysoce inertnim prostiedi, aby byla zajiSt€éna vysoka
Cistota produktd. OvSem neZ by bylo dosaZeno teploty 1000 °C potfebnych na sublimaci, byla
by prekrocena teplota tani a halogenidy by roztdly. Z tohoto divodu je nutné pouziti niz§tho
tlaku pii sublimaci. Nésledné dojde k posunuti fazové rovnovdhy mezi tuhym, kapalnym a
plynnym skupenstvim téchto soli. Toto vyplyva z fazového diagramu, ktery je uveden na
obrdazku (Obr. 5). Vakuum o dostatecné kvalité¢ (nizkém tlaku ptiblizné 107 Pa) zajistuje
sublimaci a zdroven dostate¢n¢ inertni atmosféru k bezproblémovému priibéhu sublimace.[15]

2 KOVY

2.1 Koroze

2.1.1 Chemicka koroze

Tato koroze se vyskytuje v elektricky nevodivych prostfedich a v prostfedich plynnych.
Korozni produkty se vytvafi pifimo v misté, kde ke korozi dochézi. Kinetika procesu koroze
urcuje charakter vznikajicich koroznich vrstev a dalsi jejich rast.[20]
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Priibéh korozni reakce je nejcastéji vyjadien pomoci termodynamickych veli¢in, zejména
Gibbsovou energii. Tato funkce byvd znazornéna v zavislosti na teploté¢ v Ellinghamovych
diagramech. Tyto diagramy lze vypracovat pro jakoukoliv reakci mezi kovem a jeho
prostiedim. Rychlost vzniku koroznich produkti neni pifimo zavisld na poklesu Gibbsovy
energie, ale je zavisld i na jejich charakteru.[20]

Zakladni parametry urcujici kinetiku chemické koroze jsou molarni objemy mezi koroznimi

Vv
zplodinami Vy; a atomovym objemem kovu V. KdyzZ je 7’” <1, tak vznikajici korozni vrstva

nedokdZe dokonale pokryt povrch kovu a reagujici plyn je s nim trvale ve styku a koroze
probiha neustale. Pokud je pomér vétsi nez jedna, tak vznikajici vrstva miize, ale nemusi mit
ochranné vlastnosti. MiZe dochézet napiiklad k jejimu popraskani.[20]

2.1.2 Kinetika chemické koroze

Na rychlost chemické koroze ma vliv vice faktord jako jsou: sloZeni, struktura,
kompaktnost, mérny odpor, ale nejvétsi vliv ma teplota. Zavislost reakéni rychlosti na teploté
je dana Arheniovym vztahem.[20]

Rychlost za konstantni teploty z diivodu ménicich se jednotlivych faktorii v Case neni
konstantni. Rychlost koroze se stavd konstantni, kdyZ pfi reakci na povrchu kovu vznikajici
produkty jsou kapalné nebo plynné. VétSinou se v tomto ptipadé€ povrch kovu jevi jako trvale
leskly bez napadeni, ale dochazi k ibytku hmotnosti kovu. Tento hmotnostni tbytek popisuje
rovnice (16). Pii castené ochrané kovu vznikajici vrstvou je rychlost ddna nejpomalejSim
krokem, kterym je difuze a ta se fidi Fickovymi zdkony (14)(15).[20]

5

2" . L,
Pt — linedrni
Y4
RV — — — - kvadraticka
R // _______ c 1
s, kubicka
s
7 —- =~ logaritmickd
R ogaritmicka
’:7

Obr. 6 Obecny tvar kiivek casové zdvislosti koroze

Matematické vyjadfeni chemické kinetiky (16) pro vznik kapalnych nebo plynnych
koroznich produktd nebo tuhych produktii nekladoucich pronikajicim slozkdm zadny odpor.
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Tuhé korozni produkty s ¢4stenym ochrannym charakterem, s tloustkou vrstvy koroznich
produktl se rychlost koroze zpomaluje. Tato kvadratickd zavislost (13) koroze je typicka pro
vysokoteplotni koroze vétSiny kovii.[20]

Obr. 7 Priibéh koroze pri periodickém odpryskdvdni koroznich produktii

Mezi vysokoteplotni a nizkoteplotni korozi se objevuje kubickd zavislost (18). Prii
nizkoteplotni korozi za vzniku tenkych vrstev koroznich produktl je nejbéznéjsi zavislost
logaritmicka popfipadé reciprocné logaritmickd (19)(20). Tyto zavislosti jsou zakresleny
v obrazku (Obr. 6).

Pii odpryskavani koroznich produktd dochdzi ke zménam kinetiky koroze a tim i deformaci
kiivky grafu, tato deformace je uvedena v (Obr. 7).

E

k=A-e K (14)
2

dm_ _pde de _pdc (15)

drt dx dt dx

m=k1 (16)

m’ =k,T (17)

m’ =k,7 (18)

m =k, (Inkg +k,7) (19)

1

—=k,—kgInT (20)

m

2.1.3 Koroze kovu v plynech

Z chemického hlediska se jedna o heterogenni chemickou reakci mezi tuhou a plynnou
fazi. Mnozstvi zreagovanych slozek zdvisi hlavné na teploté. ZvySovani teploty vétSinu
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reakci urychluje. Pii praktickém feSeni koroznich problémil nelze od sebe odd€lovat
termodynamiku, kinetiku a mechaniku, protoZe vysoka afinita kovu k plynu nemusi byt
podminkou vysoké korozni rychlosti, napf. systém hlinik - kyslik. Ve vétSina koroznich
reakci jsou oxidace. Korozni plyny mohou byt kyslik, vodni pédra, oxid sificity, ale 1
halogenvodiky, halogeny a jiné.[20]

2.1.4 Vlastnosti vysokoteplotnich koroznich vrstev

Jiz pti pokojové teploté se na povrchu kovi vytvari vrstvicky koroznich produkti. OvSem
tloustka téchto vrstev je téméf neméfitelnd a projevuje se ztrdtou lesku povrchu kovu.
Zvysenim teploty se zvysi rychlost reakce a tim pfirtistdni koroznich vrstev. V zdvislosti na
kovu miZe vznikat jedna vrstva korozniho produktu nebo vice vrstev o ruznych sloZenich.
V druhém piipadé maji korozni produkty v blizkosti kovu niz§i oxidacni stav neZ vrstvy
vzdalen¢jsi. Tyto vrstvy vznikaji na zdklad€ rGznych difiznich i reakénich rychlosti,

rozkladnych tlakii, atomovych polomérd, bodi tani a dalsich velic¢in.[20]

2.2 Platina

2.2.1 Uvod

Slovo platina znamena Spanélsky zdrobnélinu stiibra, ve starovéku byla pouzivdna misto
stiibra, je to stiibfité¢ leskly kov, ktery se vyznacuje dobrou kujnosti a taznosti. To ji
pfedurcuje dobrou zpracovatelnost. V praskové formé se pouzivé jako katalyzdtor. JelikozZ ma
platina stejny koeficient teplotni roztaZnosti jako sodné sklo pouZivé se v laboratorni technice
pfi zatavovani do skla. Pivodné byla ziskavana platina jako houbovita srazenina, kterd byla
Spatné vyuzitelnd. Kviili tomuto problému byla kolem roku 1800 tajné vynalezena praskova
metalurgie na vyrobu kujné platiny. DalSimu zpracovani platiny branila jeji kiehkost
(zptisobuji ji necistoty Cu a Fe) a vysokd teplota tdni. Pfiblizné o 50 let pozdéji byla
vynalezena technologie vysokoteplotnich peci, kviili kterym se teprve stala platina komercné
dostupnou.[4]

V piirodé je platina se nachdzi vzdy s ostatnimi platinovymi kovy ve formé arsenidl a
sulfiddi, ale nachdzi se i v ryzi formé. Jeji obsah v zemské kife je asi 0,01 ppm. Bé€Zna vyroba
platinovych kovii (Os, Ir, Pt) dosahuje asi 200 t ro¢né, z toho pfipadd 90 t na platinu.[4]

Platina se pouZziva jako katalyzétor v celé fadé procesti, ddle se pouZiva na vyrobu elektrod,
odporovych dratd a v neposledni fadé Sperku.[4]

2.2.2 Fyzikalni a chemické vlastnosti platiny

Platina je velice odolna proti chemickym c¢inidlim, odoldva vétSiné minerdlnich kyselin
svyjimkou lucavky kralovské. Ovsem se dobie rozpousti v tavenindch oxidu a peroxidi kova.
Platina predstavuje pro svoji uSlechtilost korozné nejodoln€j$i kovovy materidl.[20]

Maximdalni oxidacni &islo platiny je VI, zajimavosti je, Ze se platina nevyskytuje v
zapornych oxidacnich ¢islech.[4] Zédkladni fyzikdlni vlastnosti jsou uvedeny v (Tabulka 4).
Legovaci prvky v platiné zlepSuji hlavné jeji mechanické vlastnosti (tvrdost, odolnost proti
teeni), ale nékdy 1 chemickou odolnost. NejcastéjSim legovacim prvkem je rhodium nebo
iridium. Platina mad vysokou odolnost proti abrazi, a proto je pouZivdna tam, kde je tfeba
zajistit vysokou funk¢ni spolehlivost. Prevazné se pouziva ve formé povlakd galvanickym
pokovenim. [20]
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Tabulka 4 Fyzikdlni viastnosti Pt a Mo[21]

7sPt 24Mo
Relativni atomova hmotnost (gxmol'1 195,09 95,94
Elektronegativita 2,28 2,16
Elektronova konfigurace [Xel4f'*5d°6s'  [Kr]4d’5s'
Kovovy polomér (pm) 137 140
Teplota téni (°C) 1772 2620
Teplota varu (°C) 3830 4825
Hustota (gxcm'3) 21,45 10,28
Struktura fcc bce
Miizkova konstanta pii 25 °C (A) 3,9231 3,1405

2.2.3 Slouceniny platiny

Platina tvofi pouze jeden dobie charakterizovany oxid a tim je PtO,, ktery se pfipravuje
pasobenim alkalickych hydroxidd na PtCly. Sulfid PtS, se vylucuje po prichodu H,S vodnym
roztokem soli Pt"". PtS se pfipravuje suchou cestou zahiivanim smési PtCl,, NaCOj a S.[4]

Hexahalogenidy PtF¢ a (PtFs)s jsou tmavocervené pevné latky, které se pfipravuji piimou
syntézou z prvki za danych podminek. PtFs je nejsiln€jSim oxidacnim cinidlem, které je
schopno zoxidovat Xe na XePtFs.[4]

Pentahalogenidy existuji pouze fluoridy a jsou vysoce reaktivni, z toho diivodu podléhaji
snadno disproporcionaci na haxa- a tetrafluoridy. [4]

Tetrahalogenidy se pripravuji syntézou z prvkl. Chlorid je rozpustny ve vodé a naopak
jodid a bromid jsou rozpustnéjsi v alkoholu a v etheru nez ve vodé.[4]

Trihalogenidy PtCls a PtBrs jsou diamagnetické a obsahuji pravd&podobné i jodid Pt" a
PtV [4]

Dihalodenidy PtX,; mimo PtF, (nestabilni) jsou nerozpustné ve vodé, ovSem jsou dobie
rozpustné v odpovidajicich kyselinich HX za vzniku [PtCl4]*. PtCl, existuje ve dvou
modifikacich (a-PtCl, a B-PtCl,). Alfa forma ma strukturu nezndmou. Beta forma tvoi{
hexamerni strukturni jednotky [PtCl,]¢, ve kterych je Pt tetragonélné koordinovana atomy Cl,
vazba Pt—Cl-Pt svird tihel 87°.[8]

Mimo halogenidy existuji jesté halogenid-oxidy, které jsou silnd oxidacni ¢inidla.[4]

2.2.4 Reaktivita platiny

Z hlediska korozni odolnosti patii Platina k nejuslechtilejSim kovim, coz také ukazuje
Pourbaixiiv diagram (diagram znézoriiujici vztah mezi hodnotou pH a potencidlem ve
vodném prostfedi). Tento diagram je znazornény na (Obr. 8). Umoziuje posoudit korozni
chovani kovi v elektrolytech. Pourbaixiiv diagram vymezuje oblasti imunity, pasivity a
korozniho napadeni uvazovaného kovu nebo slitiny. Za normdlni teploty je platina korozné
odolnd prakticky ve vSech reagencich, kromé lucavky kralovské, ve které se intenzivné
rozpousti. Pfi teploté¢ 100 °C je korozné napaddna nékterymi halogeny a roztavenymi
alkalickymi kyanidy a polysulfidy. Platina tvoii s prvky B, Si, As a téZkymi prvky Pb, Sb, Bi
nizkotajici eutektika.[8] Z tohoto neni platina vhodné na konstrukci aparatur kde se tyto prvky
mohou dostat do kontaktu se sténou aparatury. Mirné napadani jejtho povrchu je vznika
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v prostiedi vlhkého chloru. Existuji prostfedi, kterym ani platina neodoldvd, témi jsou
napiiklad HCI s oxida¢nim ¢inidlem nebo komplexotvorné latky.[20]

Za vysSich teplot si na vzduchu udrZzuje svoji lesklost, protoze vznikajici oxidy okamzité
sublimuji, proto je pouZiti platiny v oxida¢ni atmosféie za vysokych teplot omezeno.[22] Pfi
teplotdch 510-560 °C vznikd na povrchu platiny oxid, pokud je teplota jesté vyssi tak se tento
oxid rozkldda zpét na platinu a kyslik a tim dochédzi k t€kani platiny z povrchu dle
reakce (21).[4]

PtO, —">Pt+0, (21)
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
R 1,8
1,3 Pasivace F 1,3
0,2 0,3
g 1 EKoroze i
5 0.3 ] [ 0,3
0,2 F-0,2
-0,7 o 0,7
-2 [-1,2
2 0 2 4 & 8 10 12 14 16
rH

Obr. 8 Pourbaixiv diagram Pt

2.3 Molybden

2.3.1 Uvod

Jeho nédzev molybos pochazi z feckého pojmenovéni olova, ktery ve stfedovéku oznacoval
jakykoliv materidl, kterym se dalo psat.[4]

Vyskyt a rozsiteni molybdenu na zemi je relativné vzacné, jeho obsah v zemské kife je
wulfenit PbMoO, a powellit Ca(Mo,W)O4.[4]

Molybden se ziskdvéd jako primdrni nebo jako vedlejs$i produkt pii vyrobé médi. Jelikoz
MoS, byva znacné znecistén, tak se Cisti flotaci a pak se prazenim prevadi na MoOs. Tento
oxid pak naddle nachdzi vyuziti pfimo jako takovy a nebo na aluminotermické zpracovani
k vyrobé specidlnich oceli. K tomuto ucelu se vyuziva az 85 % molybdenu. Pokud je MoO3
pouzit jako surovina pro vyrobu molybdenovych sloucenin, tak se preciSfuje reakci
s amoniakem na molybdenan amonny, ktery se zahusti a v zavislosti na podminkdach se ziska
dimolybdenan nebo heptamolybdenan. Cisty molybden se pouZivd na vyrobu katalyzatord
nebo elektrod, které se vyrabi redukci molybdenanu amonného vodikem.[4]
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2.3.2 Fyzikalni a chemické vlastnosti molybdenu

Molybden je typickym pfechodnym prvkem, jeho vlastnosti jsou podobné jeho okolnim
prvkim (Nb, Ta, W,V) v periodické soustavé prvki. M4 stiibroleskly vzhled. Zakladni
fyzikélni vlastnosti jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 4). Pro vysokou teplotu tani 1620 °C se
vyrdbi praSkovou metalurgii, kde se na kompaktni materidl prevadéni slinovdnim a lisovdnim
za vysokych teplot v atmosféfe vodiku. Kovovy krystalizuje v télesné centrované kubické
miizce (bcc), kterd je typickd pro kovy. Ve vysoce Cistém stavu je mékky.[4] U vyrobki
z Cisttho Mo se vyuZivd zejména jeho fyzikdlnich vlastnosti.[20] Ojedinélou vlastnosti
molybdenu mezi kovy, je jeho kiehkost, kterd pii vysoké Cistoté znacné klesa. Pti Cistoté nad
99,99 % je molybden jiz vysoce plasticky. Necistoty jiz v setindch procenta znacné€ sniZuji
jeho houZevnatost.[23]

Molybden se vyznacuje v porovnani s ostatnimi kovy dobrou mechanickou odolnosti za
vysokych teplot. Jeho hlavni vyhoda spoc¢ivd v nereaktivité az do 2000 °C, pokud se nachdzi
ve vakuu nebo v atmosféfe vodiku popiipadé vzacnych plynd. Pokud neni zapotfebi pouziti
¢istého molybdenu, mizZe byt pouZita jeho slitina s wolframem, kterd sndsi teploty az do
3000°C.[20] pro zvySeni chemické odolnosti se vyuzivd metoda difdzniho kiemikovani, kdy
se na povrchu molybdenu vytvoii vrstva MoSi, tento povrch je stily az do teploty 1650 °C.
V praxi se nejCastéji pouzivd ve formé slitin. Nevyhoda molybdenu je jeho zna¢ny sklon
k oxidaci za zvySenych teplot.[22]

2.3.3 Slouceniny molybdenu

Oxidac¢ni stav II stabilizuje tvorbu vazeb kov — kov jejichZ prostfednictvim se vytvareji
kalastrové slou¢eniny se zdkladni jednotkou M X;* U molybdenu mohou koordina¢ni &isla

dosahovat az hodnoty 12. Velikost koordinacnich ¢isel zavisi na povaze molybdenu, tak i na

ligandu. V komplexech které se vazZou m-vazbou se uplatiiuje koordinaéni ¢islo vyssi nez 9.
Spalovdnim molybdenu je vyslednym oxidem oxid molybdenovy, ktery je slabé kysely a

rozpustny v roztocich alkalickych hydroxidé za vznikd soli s aniontem MoO; , ale je

nerozpustny ve vodé. Oxid molybdenovy ma neobvyklou vrstevnatou strukturu, kterd se stava
z deformovanych oktaedri MoQg. Jestlize se MoOs3 zahiiva ve vakuu spolu s praSkovym Mo,
tak dochdzi k redukci pii které vznikaji jako konecné produkty oxidy o slozeni MoO;
s deformovanou rutilovou strukturou. Mezi oxidy MoOs; a MoO, lezi fada intenzivné
zbarvenych fazi obvykle modré nebo fialové barvy. Tyto materidly jsou sloZzeny z vétSiho
poctu oddélenych prfesné stechiometrickych fazi o sloZzeni. Mo4O1;, M0gO23 a M017047. Pii
postupném odsStépovani kysliku vznikaji dplné fady fazi stechiometrie Mo,03,.;. Jejich
struktura se pohybuje mezi MoOs tvofenou z oktaedrii MoOg vzajemné sdilejicich vrchol a
rutilovou strukturou MoOg spojenych spolec¢nou hranou.[4]

Redukce molybdenanu nebo suspenze MoO; ve vodé nebo v kyseliné s nejriznéj$imi
&inidly, jako Sn", SO, atd., vede ke vzniku intenzivng zbarvenych produktd pravdépodobnd
koloidni povahy, které se pouZivaji jako analyticky dikaz reduk¢nich Cinidel. Nizsi oxidy
molybdenu MoO, krystaluji deformovanou miiZkou rutilového typu, tak Ze umoziiuje tvorbu
vazeb Mo — Mo se kterou je spojena jejich elektricka vodivost a diamagnetizmus. Zahfivanim
disproporcinuje dle reakce (22).[4]

vvvvvv

vV

jeho struktura je vrstevnatd a sklddd se z trigondlné€ prizmatického uspotfadani. Tato miizka
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Zpisobuje Stépitelnost této latky a proto se pouzivd jako mazadlo jak v suchém stavu tak i ve
stavu suspenze v tucich a olejich.[4]

Hexahalogenidy jsou snadno hydrolyzovatelné latky, které se daji pfipravit piimou
syntézou molybdenu s halogenem. Vznikly halogenid je bezbarva kapalina s oxida¢ni ucinky.

Pentahalogenidy se pfipravuji také piimou syntézou, ale za mirnéjSich podminek nez
MoXe. Nejlépe prostudovanou slouceninou je MoCls ktery je pevny s dimerni strukturou a ma
tmavé zelenou barvu.[4]

Tetrahalogenidy nejsou tak pocetné ani béZzné jako predchozi halogenidy. Existence Moly je
nejistd, protoze se da prokdzat pouze v plynné fazi za vyskoych teplot. Naopak MoF, je
zelend pevna netékava latka, kterd taje bez rozkladu pii 277 °C. MoCl, je zndm ve dvou
modifikacich o a B formé. tetrahalogenidy podléhaji oxidaci, hydrolyze a s Lewisovymi
bazemi poskytuji adukty MoX4L,.[4]

K trihalogenidim se dospéje redukci vysSich halogenidi molybdenem. Vyjimku tvofii
Mol;, ktery se da pripravit pfimou syntézou za danych podminek. Jodidy jsou ve vodé
nerozpustné intertni slouceniny. U MoCl; dochdzi k deformaci struktury, kterd zplisobuje
vznik interakce Mo—Mo. To mé na svédomi nizky magneticky moment v zavislosti na teploté.

Dihalogenidy nepodléhaji oxidacné — redukénim reakcim, jednd se totizZ o stabilni latky,
Jejich stélost je zptisobena tim, Ze jejich kalastry jsou zpevnény vazbou Mo — Mo. Diky této
vazbé jsou vSechny tyto slouceniny diamagnetické.[4]

3MoO, —— Mo +2MoO,
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Obr. 9 Pourbaixiiv diagram Mo (22)
2.3.4 Reaktivita v prostiedich

Za pokojové teploty je staly proti ucinku ruznych latek, jako jsou plyny (mimo F),
neoxidujici kyseliny, slabé alkalické roztoky, roztoky soli a roztavené kovy. Za zvySené
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teploty se stava reaktivni. Oproti platin€ nenfi tak uslechtily jak vypovidd Pourbaixiv diagram,
ktery je uveden na obrazku (Obr. 9). [20]

V neoxidujicich kyselindich (HF, HCl, HBr a HI) je molybden stdly. Pokud je HCI
provzdusnéna, tak za teploty varu dochdzi k mirnému napadeni jeho povrchu. V kyseliné
sirové, kterd nepiesdhne koncentraci 60 % je Mo nereaktivni v celém rozsahu teplot. Kyseling
dusi¢né odoldva molybden pii pokojové teploty pouze jejimu roztoku o koncentraci 10 %.
Proti alkéliim je za pokojové teploty molybden stily a za zvySené teploty dochdzi k mirné
reakci pouze s nimi o vysoké koncentraci.[20]

2.3.5 Reaktivita za vysokych teplot

Na vzduchu je molybden stily do teploty 200 °C, ale jiz pfi teploté 300 °C se stavd znacné
reaktivni a na jeho povrchu dochdzi k oxidaci vzduSnym kyslikem za vzniku oxidu
molybdenového MoO;. Tato vrstva chrani kov pouze nedokonale. V oblasti teplot 400 —
650 °C se nevytvaii MoQOs, ale predevSsim MoQO,. Za teplot vysSich nez 650 °C dochdazi
k oxidaci MoO, na MoQOs. Pii této teploté dochdzi jiz k ubytku hmotnosti Mo, protoze
dochdzi k t€kani MoOs. Po dosdhnuti urcité teploty se jizZ na povrchu zZadné vrstvy MoOs
netvoii z divodu ovSem hmotnost molybdenu se stidle zmenSuje, to zpusobuje okamzité
odpareni vznikajictho MoOs;. Zmény hmotnosti v zdvislosti na vznikajicich koroznich
produktech jsou uvedeny v obrazku (Obr. 10).[20]

V atmosféfe dusiku dochdzi k rekci s molybdenem za teploty 700 °C, pfi které vznikaji
nitridy molybdenu.[20]

S halogeny je molybden reaktivni v zdvislosti na jejich molekulové hmotnosti. S fluorem
reaguje jiz za pokojové teploty, s chlorem nebo bromem dochézi k reakci az za Cerveného
Zéru. S jodem prakticky nereaguje. Vzniklé halogeny a halogenoxidy molybdenu jsou znacné
t€kavé latky.[20]

Za teplot nad 1000 °C velice mélo reaguje s médi, zlatem, stiibrem a taveninami skel.
Naproti tomu rozpousti cin, hlinik, Zelezo, kobalt a nikl.[22]
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Obr. 10 Casovy priibéh hmotnostnich p¥iriistkii molybdenu pfi teplotdch 400 — 800 °C
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3 SKLO

3.1 Kremenné sklo

3.1.1 Uvod

Kiemenné sklo ma ve své struktufe jedinou slozku, kterou je oxid kiemicity SiO;.
Vyznacuje se nizkou teplotni roztaZnosti, vysokou chemickou odolnosti, vysokou tvrdosti a
vysokou spektrdlni propustnosti. Jeho pfedni vlastnosti oproti ostatnim skliim je jeho teplota
méknuti nad 1000 °C. Kifemenné sklo se vyrdbi ve dvou zdkladnich forméch, ve formé ¢iré a
ve formé neprtihledné. Stopové necistoty, které jsou ve skle obsaZeny jsou zabudovéany do
struktury skla a proto jsou velmi pevné chemicky vazany.[24]

3.1.2 Nepruhledné kiremenné sklo

Neprtihledné kfemenné sklo obsahuje mnozstvi bublinek (0,005 — 0,2 mm), které zptsobuji
totalni odraz svétla. Vyrdbi se tavenim kiemennych piskt v elektrickych pecich pfi teploté
2000 °C. Tavenina tohoto skla md vysokou viskozitu a proto se nedd dokonale vycefit.
Bublinky vzduchu obsaZené ve sklovin€ jsou uzaviené a z tohoto diivodu je sklo pouZitelné
ve vakuové technice. Toto sklo byva o Cistoté 99,5 az 99,7 % Si0,. Jeho roztaznost je shodna
se sklem Cirym a lze bez problému stavovat.[24]

3.1.3 Ciré kifemenné sklo

Ciré kiemenné sklo se li§i vychozimi surovinami, kterymi jsou Zilné kfemeny, horsky
kiistal nebo synteticky pfipraveny SiO,. Cistota tohoto skla je vice nez 99,9 % a z tohoto
diivodu je naprosto bezbarvé.[24]

3.1.4 Struktura skla

Oxid kiemicity netvofi dvojné vazby, ale vdze se pres kyslik s vedlejSimi molekulami.
Z tohoto divodu vznikaji koordinac¢ni stavebni jednotky. V téchto jednotkach je centrdlni
atom Si'¥ obklopen ¢tyfmi atomy kysliku jak je na obrazku. Vrcholové kysliky se vdzou na
sousedni kiemiky v trojrozmérnou strukturu (Obr. 11). Vzniklé sesiténi mize byt rizné a tim
vznikd fada polymorfnich modifikaci SiO,. Pro praci s kiemennym sklem jsou dilezité tfi
modifikace (kifemen, cristobalit a tridymit), které jsou stdlé za atmosférického tlaku. Tyto
modifikace se jeSt€ mohou jednotlivé vyskytovat v o,f3 poptipadé y formach.[24]

3.1.5 Krystalizace skla

V rozmezi intervalu teplot 1050 °C az 1100 °C dochazi ke krystalizaci kfemenného skla a
k tvorbé a-cristobalitu. Po ochlazeni pod 270 °C vznika B-cristobalit a dochdzi k praskéni
vlivem odli$né roztaznosti mezi jednotlivymi modifikacemi. Z tohoto diivodu se doporucuje
sklo pouZzivat do teplot 1100 °C. Kratkodobé 1ze zahtat na maximalni teplotu 1300 °C. Pokud
Jiz vznikne krystalizace «-cristobalitu, je tfeba udrzovat sklo nad teplotou 270 °C.
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Krystalizaci urychluji nejen necistoty obsazené ve skle, ale i na povrchu skla, napiiklad po
doteku ruky.[24]

Obr. 11 Trojrozmérnd struktura SiO;

3.1.6 Odolnost proti nahlym zménam teploty

v

Obzvlasté nizkd tepelnd roztaznost kfemenného skla (001000 °c = 0,54-10'6 K) je pficinou
znacné odolnosti proti zméndm teploty. Kifemenné sklo opakované vydrzi zahtati na 1000 °C
a nasledné zchlazeni na 20 °C. Pfi prekroceni teploty 1000 °C vznikd nebezpeci krystalizace
o-cristobalitu, a tim praskdni vyrobku. Pfi dodrZeni teploty do 1000 °C vyrobek
z kfemenného skla o tloustce stény 1-3 mm obvykle nepraskne.[24]

3.1.7 Chemicka odolnost

Kfemenné sklo je odolny materidl, ktery ale narusuji roztoky hydroxidd. S minerdlnimi
kyselinami reaguje za pokojové teploty pouze s HF za tvorby t€kavého SiF, dle reakce (23).

Chlor, brom, jod, sira, oxid sificity, chlorovodik, oxid dusicity, vodik a kyslik s kfemennym
sklem nereaguji. Sklo je korodovdno nékterymi roztavenymi solemi chloridd, dusi¢nant,
fosfore¢nanii.[24]

Si0, + 4 HF——SiF, +2H,0 (23)
4 NAVRH APARATURY

4.1 Parametry

4.1.1 Vakuum

Vakuem se nazyva uzaviené prostfedi, ve kterém je tlak plyni nebo par niz$i nez
atmosféricky tlak v okoli. Vakuum se vytvafi pomoci zafizeni zvanych vyvévy. Vyvévy se
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1i§1 dle fyzikélniho principu ¢innosti a miry dosaZitelného vakuua. Mira kvality vakuua je
uvedena v tabulce (Tabulka 5).

Tabulka 5 Typy vakua

Oblast Tlak (Pa) Pocet molek. na cm’ Vyvévy dle vakua
Atmosféricky tlak 101325 2,7-10" bez vyvévy

Hrubé vakuum 30000 - 100 10" - 10" vodnf vyvéva

Jemné vakuum 100 - 0,1 10'°- 10" rotadni vyvéva
Vysoké vakuum (HV) 10'-10°  10”-10 difusni vyvéva, getr
Ultravysoké vakuum (UHV) 10°-10"° 10° - 10* turbonukledrni vyvéva
Extrémné vysoké vakuum (XHV )< 10 <10* technicky nedostupné

Tabulka 6 Prepocty tlakii

Pascal Atmosféra Torr Bar Libra na ¢. palec
1Pa |1Pa 9,86923-10° atm  7,5006-107 Torr 10~ bar 1,45038-10™ psi
1 atm |101325 Pa 1 atm 760 Torr 1,01325 bar 14,696 psi
1 Torr[133,322Pa  1,31579-10” atm 1 Torr 1,3332-107 bar 19,337-10 psi
1 bar |10’ Pa 0,9869233 atm  750,0616 Torr 1 bar 14,50377 psi
1 psi |6894,7576 Pa 68,046-10° atm 51,7149 Torr  68,945-10” bar 1 psi

Na tuspésné provedeni sublimace chloridi lanthanoidd je tfeba vakuum o maximalni
hodnot& tlaku 1,3-107 Pa. Mira vakua se standardn udéva v Pa. V pripadé jinych jednotek se
pouziva piepocti, které jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 6). Laboratof je vybavena difusni
vyvévou, kterd je schopna zajistit dostate¢nou kvalitu vakua pro potfeby sublimace.

4.1.2 Inertni plyny

Nejbéznéj$Sim plynem, ktery se v chemii pouZivé je dusik. KdyZ je tfeba inertni atmosféra
velmi reaktivnich latek, které by mohly reagovat s dusikem, pouzivé se argon. V laboratofi je
standardné dostupny dusik 5.0, ktery se jesté upravuje ve vézich obsahujici molekulova sita
pro dosuSeni a oxid méd'ny pro odstranéni kysliku.

Tabulka 7 Oznaceni Cistoty plynii

oznaceni |[Cistota (%) necistoty (ppm) necisoty (%)
2.0 99 10000 1

3.0 99,9 1000 0,1

35 99,95 500 0,05

4.8 99,998 20 0,002

5.0 99,999 10 0,001

55 99,9995 5 0,0005

6.0 99,9999 1 0,0001

7.0 99,99999 0,1 0,00001
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Tento dusik s obsahem vodni pary a kysliku pod 1 ppm je rozveden po laboratofi. Dostupné
jsou i plyny o vyssich &istotdch. V Ceské republice nejvétsi dodavatel technickych plynii
firma Linde Gas a.s. m4 v nabidce dusik s maximdlni Cistotou 6.0 a argon 7.0. Tyto plyny
maji obsah vodni pary a kysliku pod 0,02 ppm. Oznaceni vyjadfujici Cistotu plynuje
vysvétleno v tabulce (Tabulka 7).

4.1.3 Picky

Laboratorni muflové pece

Tyto pece jsou urcené pro spalovani a Zthani chemickych latek. Ohfev je zajiStén topnymi
télesy, které jsou od Zihaciho prostoru pece odd€leny keramickou mufli. Mufle byva nejcastéji
vyrobena na bazi hlinitanovych materiald, ma vétSinou vnitini tvar kvadru. Pece jsou
standardné doddvény s teplotou ohievu 1100 — 1300 °C.

Pece laboratorni trubkové

Tyto pece maji topnou Cast ve tvaru valce, ve které je umisténa Zaruvzdornd trubice.
Maximadlni teploty ohfevu jsou od 1000 do 1500 °C. Specidlni vysokoteplotni pece s topnymi
télesy na bazi MoSi, dosahuji teploty ohfevu az 1800 °C. Tyto pece jsou dostupné ve
vertikdlnim, horizontdlnim popiipadé variabilnim provedeni. Pece pro laboratorni ucely jsou
vyrabény nejruznéjSimi firmami v nejriiznéjsich provedenich. Pro ohfev navrzené aparatury se
nejvice hodi trubkova pec s teplotou ohfevu minimélné 1100°C.

Pro ohfev navrZzené aparatury se muflovd pec nehodi. Tyto pece jsou vhodné na spalovani
v Zihacich kelimcich. Tvar mufle neni vhodny pro navrZzenou valcovou aparaturu. Také piivod
inertntho plynu a vakua by byl komplikovany. Z toho to diivodu je idedlnim feSenim pec
trubkova.

V Ceské republice vyrabi trubkové pece spolenost LAC, s.r.o.. Distributofi trubkovych
peci na Cesky trh jsou spole¢nosti Artik studio, s.r.o., TH&L SYSTEMS.

Trubkové pece firmy LAC, s.r.o.
Spolecnost LAC, s.r.o. vyrdbi trubkové pece (Obr. 12) s horizontélni trubkou v nerezovém
provedeni.

Obr. 12 Trubkovd pec LAC, s.r.o.
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Jejich parametry jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 8). K nadstandardnimu vybaveni za
piiplatek patii napojeni pece k PC, pfivod ochranné atmosféry, trubky z riiznych materiala
nebo stojan vertikdlntho umisténi pece. Cena peci v zdkladni vybavé je od 60 000 do
130 000 K¢.[25]

Tabulka 8 Parametry peci LAC s.r.o.

Typ LAC t max Primér Vnéj$irozméry Top. zéna Délka Prikon Hmotnost Sit

(°C)  (mm) (mm) (mm) (mm) (kW) (kg) V)
LT 50/300/13 |1300 50 570x310x510 300 650 32 75 230
LT 50/500/13 |1300 50 810x310x510 500 850 5 85 400
LT 50/750/13 |1300 50 1100x310x510 750 1100 8 95 400
LT 75/500/13 |1300 75 810x400x600 500 850 6,5 85 400
LT 75/750/13 |1300 75 1100x400x600 750 1100 10 95 400
LT 100/500/13 1300 100 810x450x650 500 850 7 85 400
LT 100/750/13 |1300 100 1100x450x650 750 1100 11,5 95 400

Trubkové pece Nabertherm

Trubkové pece distribuuje v Ceské republice spoletkost Artik studio, s.r.o.. V jejim
sortimentu vyrobkl se nachazeji trubkové pece horizontdlni a variabilni (Obr. 13). Jejich
parametry jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 9) Univerzalni pece se stojanem mohou pracovat
v jakémkoliv thlu. Cena téchto peci se v zdkladni verzi pohybuje od 30 000 K¢&. K témto
pecim je moZné dokoupit prisluSenstvi.[26]

Obr. 13 Trubkové pece Nabertherm

Tabulka 9 Parametry peci Nabertherm
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Typ Nabertherm

t max

Top. z6na Délka

Pifikon Hmotnost Sit

R 50/250/12
R 50/500/12
R 100/750/12
R 50/250/13
R 50/500/13
R 100/750/131

°C)

1200
1200
1200
1300
1300
1300

Primér Vnéjsi rozméry

(mm)  (mm) (mm)
50 400x240x490 250
50 650x240x490 500
90 1000x360x640 750
50 400x240x490 250
50 650x240x490 500
90 1000x360x640 750

(mm)

450
700

1070

450
700

1070

&W)  (kg)
1,2 20
1,8 25
3,6 80
1,3 35
1,8 48
4.4 120

V)
230
230
230
230
230
400

Trubkové pece Carbolite

Spolecnost TH&L SYSTEMS je dodavatelem peci Carbolite (Obr. 14). Tato firma ma ve
svém sortimentu pece fady MTF, které narozdil od piedchozich vyrobct maji primér trubky
mensi neZ 50 mm. Parametry téchto picek jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 10).[27]

Tabulka 10Parametry peci Carbolite MTF

Carbolite MTF

tmax

Primér Vnéjsi rozméry Top. zéna Délka Piikon Hmotnost Sit

MTF 10/15/130
MTF 10/25/130
MTF 12/25/250
MTF 12/25/400
MTF 12/38/250
MTF 12/38/400

C)

1000
1000
1200
1200
1200
1200

(mm)
15
25
25
25
38
38

(mm)

265x150x175
265x150x175
375x370x375
375x450x375
430x370x375
430x450x375

(mm)
130
130
250
400
250
400

(mm)
150
150
300
450
300
450

(kW)

0,4
0,4
0,7
1
1
1,5

(kg)
5

6
10
15
10
15

V)
230
230
230
230
230
230

Vhodnou pickou, z rozmérového tak teplotniho hlediska, je picka Carbolite MTF
12/38/250. Ostatni pece nejsou piili§ vhodné z diivodu jejich velkych rozmérti a spotieby
energie a ceny. Jejich potencidl by nebyl vyuzit.[27]

Obr. 14 Trubkovd picka Carbolite MTF
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4.1.4 Kohouty

Na aparatufe kohouty plni funkci uzavirdni ptfivodu inertniho plynu a vakua do
sublimac¢niho prostoru. JelikoZ se kohouty nachdzi mimo tepelné¢ namédhanou ¢ést aparatury
neni tieba dbét na jejich vysokou tepelnou odolnost. Kohout zde neplni funkci regulacni, ale
uzaviraci, proto neni tfeba poZivat ventily. NejvhodnéjSim kohoutem je kuZelovy kohout,
z dlivodu ceny, jednoduché obsluhy a vysoké tésnosti pifi uzavieni. Kohouty z kfemenného
skla nabizi firma Merci, s.r.0.[28]

Ventily

Sklenéné ventily uzaviraji pritok tekutiny systémem, kdy na sklenéné sedlo dosedd kuzelka
z teflonu. Proudici tekutina nesmi obsahovat tuhé ¢4stice, které by mohly poskodit a agresivni
latky, které by poskozovaly ¢asti ventilu. Teplota pouZiti t€chto ventilii je omezena teplotni

stabilitou materidlu jednotlivych ¢asti. Otd¢enim ventilu 1ze snadno regulovat pratok tekutin.

Kulové kohouty

Tyto kohouty tvofi sklenéné t€lo a sklenéna uzaviraci ¢ast, mezi témito ¢astmi je teflonové
tésnéni. Uzavieni se provadi oto¢enim kohoutu o 90°. Nejsou vhodné pro uzavirani velkych
rozdila tlaku.

Kuzelové kohouty

Tyto kohouty maji sklenéné télo, které je zabrouSené a zapadd do néj zabrouSend kuzelka.
Povrch mezi kuZelkou a télem se je nutné mazat vhodnou mazaci pastou, jinak dojde
k zapeceni kohoutu. Tento kohout se stejné jako predchozi kohout uzavird otocenim o 90°.

4.1.5 Spoje aparatury

Kiemennd ¢4ast aparatury je ze dvou ¢asti. Prvni ¢ast je umisténa v picce. Druhd c¢ast bude
napojena na pfivod vakua a inertniho plynu. Prvni ¢ast aparatury musi mit pozitivni tvar a
musi byt napojena na druhou ¢4st snadno rozebiratelnym a pfitom plynotésnym spojem. Tyto
podminky spliiuje zdbrusovy spoj namazany vhodnym mazadlem. Nevyhoda téchto spojt je
nizka odolnost proti vysokym teplotdm. Pfi odpafeni nebo rozkladu mazadla dojde k zapeceni
zébrusu a tim se stane nerozebiratelny. Aby se pifedeSlo zapeceni bude tento spoj mimo
aparaturu v dostatecné vzdélenosti od picky. Pro zajisténi dostatecné plynotésnosti spoje je
nezbytné pouzit mazadlo typu PTFE nebo silikonové Dow Corning.

4.2 Schéma zarizeni
D <ll 1) Zdroj vakuua
4 4 2) Inertni plyn .
N 3) Chladici médium
3|2] |1 N 5| 6 4) Kohout
5) Reaktor
4 6) Picka

Obr. 15 Schéma zdkladnich cdsti aparatury a jejich zapojeni mezi s sebou
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4.3 Nakres aparatury

VA A A 4

Obr. 17 Detail spoje a chlazeni

Popis:

1 — Molybden

2 — Kiemenné sklo

3 — Pfivod vakuua

4 — Piivod vakuua

5 — Privod chladiciho média

4.3.1 Popis aparatury.

Aparatura se skldda ze dvou hlavnich ¢asti vyrobenych z kiemenného skla. Jedna cCast
obsahuje pfivod vakuua a inertnich plynu do aparatury. Druhd obsahuje molybdenovou
vlozku chrénici kiemenné sklo pred ptsobenim chloridé lanthanoidd v plynné fazi. Cést
tohoto dilu aparatury bude umistén v picce, kde bude vystavovén teplotim okolo 1000 °C. Na
casti kterd nebude v picce je umisténo chlazeni, které bude ochlazovat molybdenovou ¢ést
aparatury a tim zajisti, desublimaci plynného chloridu lanthanoidu.
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5 MATERIAL APARATURY

5.1 Typy, cena a dostupnost komercénich materiala

5.1.1 Dostupnost halogenidu lanthanoidu

Spolec¢nost Sigma Aldrich, Tianjiao International, Alfa Aesar a Acros Organics md ve svém
sortimentu hydratované i bezvodé chloridy vSech lanthanoidd. Spole¢nost Metall Rare Earth
Limited doddv4 pouze hydraty téchto soli. Nékteré jsou k dostdni aZ o istoté 99,9999 %.
Netplny sortiment chloridil dale nabizi spole¢nost MP Biomedicals, LLC a TCI America.

5.1.2 Platina

Tento kov je sledovand komoditni polozka na komoditni burze. Na burze se nyni cena
platiny pohybuje okolo 1650 USD za troyskou unci (1 oz =28,35 g), pred rokem pfiblizné
1200 USD. Cena se z tohoto diivodu velice méni a nenf ji proto vhodné uvadét.

V pripadé€ pouZiti platiny, by byla pouZzita tenka folie, kterou by byla vyloZena vnitfni ¢ast
aparatury. Tyto folie napfiklad dodavd firma Alfa Aesar, kterd je dcefinou spole¢nosti
Johnson Matthey. Ceny rtiznych folif jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 11).

Tabulka 11 Ceny Pt folii [29]

Typ Rozmér (mm) Tloustka (mm) Cistota (%) Cena (Eur)
11509 50 x 50 0,1 99,99 871

12059 50x 50 0,1 99,997 1085
38378 25x 25 0,25 99,95 686

12057 25x 25 0,5 99,95 1048

5.1.3 Molybden

Molybden je také jednou z burzovnich komodit. Jeho cena za posledni rok se pfiblizné
zdvojnésobila. Nyni se pohybuje kolem 40 USD za kilogram. Molybdenové polotovary
distribuuji firmy SOLID Brno s.r.o., ktera dodava ve formé plechi, dratu a ty¢i o Cistoté min.
99,8 %. Firma Kovy a slitiny, s.r.o. se zabyva zpracovanim kovového odpadu. Recyklovany
molybden nasledné doddva do huti jako leguru oceli., STS-Metalle GmbH, Alfa Aesar.

5.1.4 Kremenné sklo

Kfemenné sklo se vyrdbi nejcastéji ve formé trubic, ty¢i, pasi a nebo desek. V nasem
piipad€ je zapotiebi kiemennd trubice o vnitinim priméru 30 mm. Trubice z kfemenného skla
distribuuji rdzné firmy Merci, PeTra Trutnov, Sentro Tech. Trubice sou dodavany
v rozmérech 1-100 mm a standardni délce 1000 mm. Pro vyrobu aparatury je tfeba zajistit
zakazku na zhotoveni aparatury. Prace z kiemennym sklem jsou diky jeho vlastnostem velice
obtizné. Zakazkovym zpracovanim kfemenného skla se zabyva firma STROZA s.r.o.

5.2  Navrh materialu na aparaturu

Aparatura se sklddd z dvou hlavnich casti. Prvni ¢ast je kfemenna zajiSfujici inertni
atmosféru a druhd sublimacni ¢ast je molybdenovd. Kiemenné sklo je vhodné z divodu
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inertnosti a odolnosti proti vysokym teplotdm v sublima¢nim prostoru. Nevyhodou tohoto
skla je reaktivita s halogenidy, kterd by znehodnotila sublimovanou latku. Z tohoto divodu je
do aparatury vloZena molybdenova cast, kterd chrdni kfemenné sklo pred stykem parami
chloridt. Problémy nastavaji pfi styku molybdenové ¢asti HX nebo X,. Z toho ditvodu neni
tento materidl vhodny na tuto aparaturu, kdyZ béhem reakce dochédzi k rozkladu RX3 na RX; a
X,. Pfi absenci lanthanoidu v halogenidu, mtiZze byt pouZit jako materidl aparatury grafit.[10]

Vakuum nutné na jejich sublimaci, zaroven chrdni molybden pfed oxidaci za vysokych
teplot.

6 ZPUSOBY ZPRACOVANI MATERIALU

Polotovar kovového molybdenu je tfeba upravit do findlni podoby dle ndkresu aparatury.
V ptipadé sériové vyroby je nejvhodnéj$i metodou praskové slinovéani. Pro tento piipad je
nejvhodné;si metodou fezédni, obrabéni, popiipadé brouseni.

Z polotovaru cistého molybdenu, budou oddéleny casti, ze kterych budou vyfrézovany
lodicky. V téchto lodickach se bude vklddat samotny chlorid lanthanoidu do aparatury. Do
molybdenového vidlce bude vyvrtidn otvor a v ném bude probihat veSkerd sublimace a
desublimace. Vice o problematice zpracovani kovovych materidlt je uvedeno v literatuie [30]
[31] [32].

7 KOROZE APARATURY

7.1 Kremenné sklo

Na zevnim povrchu kiemenné Casti aparatury, kterd je umisténd v picce mohou vznikat
korozni produkty na bazi oxidi. Vznikaji reakci materidlu aparatury s Zaruvzdornymi
vyzdivkami a topnymi télesy picek. Nejcastéji se jednd oxidy Zr, Cr, Al. Dle vnitini
konstrukce odporovych téles v peci se mohou na povrchu aparatury vyskytnout 1 oxidy Mo,
Pt, Sn.[34] Pokud dojde pfi sublimaci ke styku kfemenného skla a par chloridu lanthanoidu
dojde k reakci (3). Vznikly produkt SiCly je plynnd latka, kterd bude okamzité odchazet
z povrchu a bude odtahovdna vakuem mimo aparaturu. Druhy produkt této reakce je tuhy
ROCI a bude vylouceny na povrchu skla. Ddle mohou vznikat rizné halogenkiemicitany
lanthanoidd.

7.2 Molybden

Jako korozni produkt reakce molybdenu s chloridem lanthanoidu by nejspiSe vznikal
chlorid molybdenicity, ktery by byl vylouc¢en ve formé tenké vrstvy bilého prasku na povrchu
molybdenu.[10]

Ve vyzkumu bylo zjiSténo, Ze pfi pokojové teploté ma na korozi molybdenu v roztoku
vétsi vliv pH, nez chloridy.[33]

8 ANALYZA PRODUKTU KOROZE

8.1 Typy pouzitelnych analyz
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Zékladni metodou stanoveni vznikajicich zmén na jednotlivych dilech aparatury je jejich
vizudlni kontrola. C4sti aparatury se nafoti pfed a nasledné po sublimaci. Po porovnini zmén
vzhledu povrchu. Toto porovnani je nejednodussi metodou obecného zjisténi vzniku koroze.

8.1.1 Analyza kifemenné ¢asti

Analyza kifemenného skla lze provést po vhodné pripravé vzorku jak klasickymi, tak
instrumentdlnimi metodami. Z klasickych metod se pouzivd gravimetrie a volumetrie. Tyto
metody v nynéj$i dob& nejsou pfili§ vyuZivany. Jsou casov€ a operacné ndro¢né.
Z instrumentélnich metod se k analyze pouzivaji MAS-UV/VIS, F-AAS, ET-AAS, HG-AAS,
AES, ICP-AES, RFA a ICP-MS. [34]

8.1.2 Analyza molybdenové ¢asti

Na vzorku molybdenové ¢ésti aparatury mohou byt provedeny analyzy liSici se v piipravé
vzorku. Analyza miize byt provedena rozpusténim vzorku a nasledné stanoveno jeho prvkové
sloZeni a nebo miiZe byt analyza na tuhém vzorku.[35]

Analyza aparatury v kapalné fdzi spocivd v rozpuSténi vzorku a ndsledné stanoveni
metodou atomové spektrometrie. Lanthanoidy jsou obtiZzné na atomizaci. Metoda AAS
vyZaduje atomizaci plamenovym atomizatorem za pouZiti plynt s vysokou teplotou plamene
nebo grafitové kyvety. Analyza AES je idedlni metodou s ICP zdrojem.[35]

Analyza tuhého vzorku spolivd ve vytvoreni krystalografického vybrusu na povrchu
vzorku. Tento vybrus se po odleptdni vhodni vrstvy analyzuje metodou SEM. Vystup této
analyzy odhali strukturu krystali v molybdenu a urc¢i typ koroze. Prvkové sloZeni stanovi
rentgenovd analyza krystalografického vybrusu na vzorku. Prvni metodou je EDS (EDX,
EDAX). Tato metoda zjisfuje prvkové slozeni vzorku. MiZe byt pouZzita jako bodova,
linedrni, plosné a nebo tzv. X-ray maping. Pfi X-ray mapingu je zjiSténo prvkové sloZeni
v jednotlivych bodech vzorku. Metodou XRD se stanovi prvkové zastoupeni prvki a typ
krystalové miizky v kovu a jeji parametry. Metodou EBSD se zjistuje typ krystalové miizky.
Touto metodou 1ze vybrat ke stanoveni i jeden krystal v mfizce ke stanoveni. Prinik této
metody do materidlu je pfiblizné 10 pm.

Nedestruktivni analyzy tuhého vzorku. Touto metodou je prozafovani vzorku gama zarenim,
ultrazvukové zkousky, DTA a termogravimetrické zkousky. [36]

8.2  Vybér nejvhodnéjsi metody

Analyza molybdenové C¢4sti aparatury urcujici korozi aparatury bude provedena na
krystalografickém vybrusu ¢ésti aparatury. Na vybrusu bude analyzovan povrch molybdenu
jak optickym, tak elektronovym mikroskopem a bude provedena prvkova analyza metodou
stanoveni EDAX.
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9 ZAVER

V této praci byly popsdny fyzikdlni a chemické vlastnosti hydratovanych i bezvodych
chloridt lanthanoidii. Nasledné byly rozepsany pfipravy téchto latek a dehydratace jejich
hydratd. Déle se pojednava o sublimaci a korozni charakteristice kovovych a nekovovych
materidld sublimacni aparatury. Dle zjiSténych tudaji byla navrZzena aparatury samotné
sublimace. Pro stavbu a zprovoznéni aparatury byla zjiSténa dostupnost na trhu s polotovary
materiald a picek. Byly navrZeny postupy zpracovani téchto polotovarti do findlni podoby.
Kvili identifikaci vznikajicich koroznich produkti byly navrZeny postupy analyzy materidlt
aparatury. Tato price ma slouZzit jako teoreticky podklad stavby sublimacni aparatury na
precistovani chloridl lanthanoidd.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Lanthanoidy (Ce — Lu)

Teorie tvrdych, mékkych Lewisovskych kyselin a zdsad
Americky dolar

Molekulova absorpcni spektrometrie

Ultrafialové spektrum zareni

Viditelné spektrum zéaieni

Plamenové atomova absorpcni spektrometrie

Atomovd absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
Atomova absorpéni spektrometrie s generovanim plynnych hydrida
Rentgenova fluorescenéni spektrometrie

Zdroj induk¢né vazaného plazmatu

Hmotnostni spektrometrie

Skenovaci elektronova mikroskopie

Rentgenové difrakéni analyza

Energiové dispersni rentgenova spektroskopie

Vlnové dispersni rentgenova spektroskopie

Enegriové kvantitativni analyza

Termogravimetrickd analyza

Ln
HSAB
USD
MAS
uv

VIS
F-AAS
ET-AAS
HG-AAS
RFA
ICP

MS
SEM
XRD
EDS
WDS
EDAX
DTA
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