ZISKAVANIE KOVOV Z ROZTOKU

Roztoky ziskané po Iuhovani mézu k.
- jednoduché ( obsahuju len poZzadovany kov)
- Zlozité ( obsahuju viac chcenych / ziskavanyatbok )

Roztoky mdzu obsahové kovy:
- sebe blizke, ktoré treba ziskéyadnotlivo
( Ni/Co, Zr/Hf, Ta/Nb, W/Mo, REE)
- roztoky obsahuju aj prvky, ktoré nie su stredidra zaujmu, ale je nutné
ich oddelt’ od zakladného kovu.
- roztoku obsahuju nizky obsah kovu ( 0.01 - 1)g/L

Pouzivané metédy: - vylu¢ovanietazkorozpustnych ztienin
- kryStalizacia soli
- redukcia kovov z rotoku plynmi
- cementéacia
- elektrolyza
- ibnova vymena
- kvapalinova extrakcia

Moznosti vylu¢ovania z roztoku:
- v kovovom stave ( Ni, Co, Cu, Zn, Sn, Cd, Ga,Tle, Pb, Bi, Re, Au, §, Pt,
Os, Ira iné)
- ako chemické zkeniny (soli, hydroxidy) ( Al, Mg, Ca, Na, Li, Be, Wio,
Ta, Nb, V, Ti, Zr, Uh, REE a iné) -

v dosledku ich ¢tekhemickych vlastnosti

Vylu éovanietazkorozpustnych zl&enin

- vylu¢ovanie hydroxidov ( napr. Al(OH)Co(OH}, Fe(OH) ) alebo zasadi-
tych  soli ( xMeSQyMe(OH), ) a pod.

- vylucovanie sulfidov ( napr. CuS, CoS,8, MoS;, a pod. )

- vylucovanie soli anorganickych kyselin ( AgCl, CayyOGaMoQ, fluoridy
REE, Th, U apod.)

Zakladna kvantitativna charakteristika rozpustnosti: sttin rozpustnosti



Vyluc¢ovanietazkorozpustnej zlteniny nastava do dosiahnutia rovnovahy me-
dzi vyli¢enou sdiou a jej ibnmi v nasytenom roztoku

MrAn(S) X* mMM™ +nA™
Pri rovhovahe: chemicky potencial (s) = sume pattae idnov v roztoku

M A, =m(&, + RTInay) +n(®; + RTInaa)

kde ®MnA, ®M ®A g Standardné chemické potencialy (s) a i6nov v
roztoku
ay, aa aktivity ionov

M A, — Me, — N

_ RT
ay.Ap =€ prava strana = konstanta, preto

am.az =L alebo [M] m[A] nnmnﬂ =L

kde [MI [Al  koncentracia i6nov
M, MR aktivitné koeficienty

Zriedené roztoky: (sd’ je malo rozpustna)

My =M =1 potom [M][A]" =L
Pripady: [MI™IAI" <L _rozpuganie tuhej soli az do nasytenia
[MI"[AI">L  _yylutovanie soli az do rovnovahy

Tazkorozpustné soli:s(tin rozpustnosti - maléisla , preto platpl = —logL
pL = —logL = -mlogau —nlogaa

Ozna&me rozpustnasM,, aA, pismenons, potom sa koncentracjM] a[A]
rovnajumSansS. Plati :

L=[M]"[A]" =(MmI™.(n9"



—_L - L __
S™ = Fm alebo S=" T

Tento vz’'ah utuje rozpustnassoli.

Cinitele, ovplyviujice rozpustnog razkorozpustnych soli:

- Vplyv rovnomenného iénuVplyv zvySku jedného z ibnov na rozpustniesli
vyplyva priamo z vyrazu pre 8iin rozpustnosti. K& zvySkova koncentracia
ionu zn&ne prevysuje koncentraciu danu rozpustoassoli, potom je mozné
tuto zanedb@&

Nech zvySkova koncentracia ioNU je Cy, pricomCy >> mS Potom

L=(CM+m9".(n9" eC.(n9"

L

.nn

S=n

- Vplyv koncentracie vodikovych ionooncentracia vodikovych ibnov vplyva
na rospustnassoli, ktoré sa tvoria zo slabych kyselin aleb@das
Priklad: slaba kyselina (karbonat, sulfat, a pod.) o zi0k#A, (A" je anidon
zakladnej jednosytnej kyseliny)
MA, X* M™ +nA~ L=[M™].[A"]"
Kyselina je slabd, preto sa do Uvahy berie jejad&na konStanta

_[H[A]
“a=TRA

HA=H" + A
Ca = celkova koncentracid v roztoku, potom:
Ca =[A"]+[HA]
PodielA” v disociovanom stave je,, potom plati A~ =29.Ca  adalej
L =[M™][A]" =[M™]B.ch
Vyjadrené pomocol, a[H "]

L _ KalHA]
AT =T

[A7]

2= TA T +1HAT



KalHA] ___Ka

1 Ka[HA] ~ Kar[H"]
L )

@:

K N
L=[M™ [—aj CA
dosadenim za : [M™] Ka+[H*]) "4
Pouzitie rovnice:Vypocet rozpustnosti soli slabej jednosytnej kyseliny pr
danej koncentracii vodikovych iénov

Pamataj! —loglH*] = pH

- Vplyv hydrolyzy katibnuKationy mnohych kovov ziae hydrolyzuju vo
vodnom roztoku. Toto vplyva na rozpusttieglucenych zl@enin.

Jednoduchy pripad hydrolyzy katidénu:

_ IMOH"][H*]
Ky = [|\/|n+]

M™ + H,0 53 MOH®™D + H* .

[M(OH)S™2 ][H]

MOH®™ +H,0 2 M(OH)S™ +H* . 2= Tvorm]

Celkova koncentracia prvid je Cy :
Cw = [M™] +[MOH®] + [M(OH)$™?]
S(&in rozpustnosti pre zt@ninuMA,, : L=[AT]"Cu.C

kde [ je podielM v iGnovom stavev™

[M™]
[Mr+] + [MOHE-] + [ M(OH) 2]

o—\

PomocoyH+] a prislusnych disoataych konstant

. [H]"

[H]" + Ko [H ™ + Ky Ko[HH ]2 + . K,
kdeKj, Ky, K, su konStanty postupnej hydrolyzy
Realita je ¢asto zlozitejsia! :



Napr: Pri hydrolyze F& sa okrem Fe(OHJ a Fe(OH)* tvori polymérny ién
Fe,(OH),™".

Pri hydrolyze AY" je v roztoku Al(OH¥", AI(OH)," a polymérne aniony
AL(OH),**, Al;(OH)s** a vy3sie komplexy, napr. A{OH)s, .

- vplyv tvorby komplexawKed’ je komplex vémi staly, je mozny pripad, Ze i6n
sa nevyldi do tuhej fazy a to zavisi od vzagjomnéhdatzu hodnot stinu
rozpustnosti a konstant tvorby komplexu

Pri pésobeni komplexotvorného aniGduza tvorby komplexoWX aMX,; su v
systéme rovnovahy:

MAhe X M + A L =[M][A]
_ _[MX]
M+ X x* MX CQ'_[M][x]
9= [MXo] _ _ [MX5]
MX + X x> MXo [MXI[X]  QIMI[X]?

Podiell] ibnovM neviazané do komplexu:
Cu = [M] +[MX] +[MXz] = [M] + [M][X] + & IM][X]
alebo
[M] 1

o =
Cm = [M](1+ &[X] + &3 82[X]?); Cm — 1+84[X] +S33[X]2

odtial” L = [M][A] = [ Cu [A]

Ked’ nie je pritomny spokny idn, rozpustnassoli je dana:S=Cy, = [A]

Vylu éovanie krystalizaciou

KryStalizacia zldeniny z roztoku moze nastaz vtedy, ke jej koncen-
tracia v je vySSia, ako rozpustriqgei danej teplotetize roztok je presyteny.



Dva typy krystalizacie: - izotermicka krystalizacia
- izohydricka krysStalizacia

Izotermicka kryStalizacigpri stélej teplote, presytenie roztoku sa doseaba-
parenim, alebo inym postupom odstranenia roztoku

Izohydrické& krystalizactaochladzovanim roztoku, mnozstvo roztoku sa nemeni
a presytenie roztoku nastava ri@tlzniZzenia rozpustnosti soli znizenim teplo-

ty

Termodynamiku kryStalizacie z vodného roztoku reynovahu krystal - roz-
tok, vyjadrujediagram rozpustnost{ zvlastny pripad diagramu tauitesti,
ked’ je jedna zlozka voda )

Tlak vykazuje maly vlyv - neberie sa do Uvahy. Rézpravidlo ma tvar:

S=K+1-F kde K-paetzloziek
S - pdet stugov vanosti
F - pcet faz

KryStalizacia z roztoku, obsahujiceho jednl: slvojzlozkovy systém, nezavis-
le od p@tu vytvorenych kryStalickych zé@nin.

Priklad: systém sulfat Cu - voda: existujerpatok - HO, CuSQ, CuSQ.H.,0,
CuSQ.3H,0, CuSQ.5H,0. Paet zloziek S = 2, pretoZe sa vSetky kryStalické
zluceniny vytvorili reakciou

CuSQ +xH,0 x* CuSQ.xH,O kdex=1,3,5

Trojzlozkovy systém: napr. krysStalizacia z vodného roztoku dvoch sol$go-
loénym ibnom - HO, KCI, NaCl alebo KD, Kx(ZrFg), K2(HfF)

Stvorzlozkovy systémxkrystalizacia z vodného roztoku dvoch soli s toglim
katibnhom aj anionom

Dvojzlozkovy systémkevoda:S=2+1-F

Zobrazovanie dvojzloZzkovych systémaiva sposoby zobrazovania
- polyterma rozpustnosti

- diagram rozpustnosti zlozenie - teplota

Polyterma rozpustnostinezavisle premenna: teplota,



zavisle premenné: rozpus-
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Diegrem rozpustnosti v systéme
tigCl, ~ HZO

Trojzlozkovy systém: dve soli so spo-
loénym ibnom + voda
S=4-F

Priklad pouzitia diagra-
mu rozpustnosti: Vyro-
ba MgC}

Potrojny systém sa zobrazuje : izotermic-
ky rez
polytermicky rez

Na izotermickych rezoch sa zobrazuje dvojako:
- trojuholnikovy diagram (Gibbs - Rosenboom). Wfoholoch trojuholnika
sugisté zlozky a na stranach zlozenia podvojnych syste
- pravouhly diagram zlozZenia, na ktorom v pravouinkystéme koordinat
je v paiatku voda a na dvoch osach sa ukladaju konceptsaxdi.

Mechanizmus a kinetika vylliEenia a kryStalizacie zl@&enin
z roztoku

Tri zakladné Stadia tvorby krystalickej latky
- vytvorenie presyteného roztoku



- tvorba zarodkov krystalov
- rast krystalov a kryStalizacia

Vytvorenie presyteného roztoku

absolutne presytenie: <5 C-C, kde C - koncentréacia latky v da-
nom okamihu
G - rozpustnos pri danej
teplote,
.0 - jednotky koncentracie
(52: ®: C_Cn
pomerna presytenie: Cn Chn
L _
stupei presytenia: M= Cn &l

absolutne presytenie: *~th—U  kde t, - teplota, pri ktorej je roztok danej
koncentracie nasyteny,
t = skut@nd teplota roztoku
U e !
th th

pomerné podchladenie:

_In. 1 _
stupei podchladenia: M= 3 m=1-Y

Posledné tri charakteristiky sa vyuzivaju pri izohgkej krystalizacii.

Presytené roztoky mozno ziskaomalym ochladenim blizkym k nasyte-
niu roztoku.
PouZzitie:pre latky, ktorych rozpus-
tnog’ so zvySenou teplotou rastie Medzna koncentracia presyteneé-
ho roztoku nie je fyzikalnoche-
Ziskanie presytenych roztokov:  micka konstanta, zavisi od
- rozpusadlo sa vyparuje pri vlastnosti rozpi%nej latky a

atmosferickom tlaku rozpu¥adla a od vonkajSich fak-
- rozpugadlo vyparuje pri znitorov.
Zenom tlaku
- vyuziva sa chemicka reakcia,
veduca k tvorbe novej zténiny, ktorej koncentracia je vys-

Sia, ako jej rozpustnéy danom roztoku.



- vysd’'ovanie

Obr. znazatuje zavislos ¢asu

Medzné presytenie: statopresytené-0¢akavania zéiatku spontanne
ho roztoku. Kd sa dosiahne, Zma s&krystalizacie! od presytenia

tanna kryStalizacia.

S|

Diagram stavu
roztokov

11— 3
2| 4

Doba statia T

NS

Presytenie roztoku ol

Zévislost dobdy

olakdvania zadiatku
sponténnej kry3ta-
lizédcie

SPON-roztoku .. U silno presyte-
nych roztokov je | velmi ma-
|€, SO zmensSenim presytenia
szragt%% do



Vlastnosti, ktoré ufuju stalog presytenych roztokov:

1. S&in mocenstiev idnov, ktoré tvorialsd’im vy3si je séin mocenstiev, tym
je stalejSi presyteny roztok.

2. Rozpustnasa teplotny koeficient rozpustnosti. So znizenizprstnosti a so
zv&Senim teplotného koeficienta rozpustnosti soli stZratalos presytenych
roztokov.

3. Hydratacia ionov a sklon k tvorbe krystalickygtcenin. Soli tvoriace v roz-
toku silne hydratované iony krystalizuja v podohlgskalickych zl@enin a
tak tvoria stale presytené roztoky.

4. Pritomnos polymorfnych zmien u kryStalizujucej 2éniny svedi o pravde-
podobnosti tvorby stalych presytenych roztokov.

5. Typ kryStalickej mriezky. Stale presytené roztd@vaju povésine zl&eniny
S nizkou symetriou (monoklinicka, triklinickalahko krystalizujice pri ma-
lom presyteni davaju soli s jednoduchou (napr. égkdai) mrieZzkou.

Pred @ividnou kryStalizaciou soli z presyteného roztokurausia iom
vytvorit’ zarodky novej fazy, ktoré st schopné samosidisie) ras.
Zarodky sa tvoria samo¥ie - homogénna tvorba zarodkov, homogénna
kryStalizacia
Zvonku privedené zarodkyheterogénna krysStalizacia

Rast krystalov - stet difuzie rozpustenych idbnov / molekul a ich zéer@ie do
Struktary krystalu.

Termodynamicka tedria rastu kryStaiddrystal, ktory je v rovhovahe s rozto-
kom ma mdtvar zhodny s jeho symetriou a odpovedajuci minpourchovej
energie

¢ OIS = minimum pri V = konst

kde [J; - povrchové napatietej plochy povrchu
S - povrchi-tej plochy
V- objem krystalu

-
hi kons kde h - vzdialenog i-tej plochy

Pri splneni tychto podmienok si krystal zachovdjes\gyeometricke tvary
pri svojom raste.



Splnenie podmienok - len pri neka@ne pomalom raste v roztoku, ktory je

blizky presytenému.

Realita- v désledku tendencii k urychleniu rastu vznikagindrity. Jedna
plocha rastie rychlejSie, ina pomalSie - je toedak napr. objavenia sa
novych zarodkov novej fazy.

_%Gmax
o , enrjizAL e RT
Linearna rychlosrastu kryStalov?’  dé
kde |-rozmer zarodku, - doba rastu, k - koeficient Umernosti,

[1Gmax - €nergia tvorby dvojrozmerného zarodku

Prax -rast kryStalov nastava ki rychlo aj pri malom presyteni - nasledok
dislokatného rastu krystalov vplyvom nedokonalosti Struki@alnych
kryStalov. Skrutkova dislokacia vznikne dkeri raste krystalu vznika
rez ABEF pod ktorym je krystalicky material, ulo¥enapravo od rezu
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Schéma vzaiku
skrutiiove] dislo-
kdcie

posunuty na jednu medziatbmovu vzdialehos
Na povrchu kryStalu sa pri tom vytvori stupienok
AA'F, ktorého zaiatok je u vystupuiary EF na
Pri hromadnej kryStalizagpovrch a koniec na ploche krystalu. Vznik takeé-
cii dochadza stasne k hoto stupienka zaigje rast krystalu bez zarod-
tvorbe zarodkov a rastukov v désledku toho, Ze plocha nepretrzite rastie
kryStalov. Rychlog kryS- po Spirale. Pri tom sa musi stupienok zvinbga
talizacie je dana ¥ahomspiraly, aby sa po celefike udrziavala stala li-
nearna rychlasrastu krystalov. Spiraly st vidi-
Ld(i . %Kga telné pod mikroskopom.
kde C - konentracia
kryStalizujucej latky v
roztoku;
s - povrch krystalov, s =[f{
V - objem roztoku
1 - absolutne presyteniel, ! = f([])



K,n - konStanty

Vplyvy na krystalizaciyorimieSaniny, ktoré sa adsorbuju na povrchu klgst
Ich odstranenieopakovana kryStalizacia

Vylu éovanie z roztokov redukciou vodikom a inymi plynmi

Prakticka aplikacia:pri ldhovani pod tlakom na selektivhe wadwanie Ni a Co
a vylienie Cu.

Me? +<4H, X Me® + zH*

Reakcia redukcie kationu kovu: 2

mobze prebiehav pripade, k& je potencial vodika mensi, ako elektrodovy po-
tencial kovu Ey, < Eye. Pri rovnovahee,, = Eye je redukcia preusena.

K =28
1 + -1
Pre reakciu ZHZ’ZH +e; pr, je rovnovazny potencial
o, = Bl 1 2
P (ER, =0)

alebo
RT 1
En, =—F (pH+5Inpy,)

Zment potenciél vodika zapornym smerom moZzno zvySeninalgHo zvySe-
nim parcialneho tlaku vodika. pH je efektivnejZigena pH o 1 je ekvivalentné
zmene tlaku vodika 100 x.

Pre kovovu elektrodu plati:
Ever = Epesr + = RT IN apez
Za rovnovahy plati:
Ever = Epjes + == RT In apez = —%(pH +% Inpn,)

odkial’ vyplyva



B . B, 2F
Inave =-zpH-5Inpn, - —F7—

~
T

i

(K=}

Zévislost rovnovédZnej akti-
vity kovu od pH reakcie redukcie
idnov vo vodnom roztoku vodikom

V silnokyslych roztokoch mozno dokonaf® vztahu mozno uiit
vylcit' len elektropozitivne kovy, ako: Coinimalnu koncentraciu
Ag, Au (t.). uFachtilé). Pri redukcii sa kovu na konci redukcie v
tvori kyselina zavislosti od pH pri da-
nom tlaku vodika.
Cu?* +Hz + SO~ X* Cuw° +H,SQy

Pre dokonalé vykenie kovov s hodnotami
potencialov len o ni® kladnejSimi asko

vodik treba udrziawapH tak, Ze sa neutra-
lizuje regenerovana kyselina zasadou.

Redukcia inymi plynmi:
Redukcia CO:  Vylucovanie Cu z roztoku kyseliny sirove;:
Cu** +CO+H,0 2Cu+CO, +2H*

Redukna schopnasCO zavisi od zmeny G° reakcie:
CO+H,0 x*CO, +2H*2¢

Rovnovéaha a rychldseakcie zavisi od pH roztoku. Experimentalne stana
rychlostna rovnicaedukcie ibnov medi:



E

2+ =1
_dieu™] _; sem0m[cuet]?peoe RT

de

Mechanizmus reakcienedziStadium tvorby karbonylovych kompexnych igno
ktoré sa nasledne rozpadaju:

2CU?* +3CO+H,0 2 2CU(CO)* +CO, + 2H*
2CU(CO)* +H.,0 X 2Cu+CO+CO, + 2H*

Rychlog’ redukcie vodikom je vySSia; CO je jedovaty.

Redukcia S@ napr.Cu?* zavisi od vzajomného vahu potencidloCu®*/Cu a
potencialovSO,/SO,” a SO,/HSOy,.

Redukcia prebieha cez stadia:
D, +H,0 X* H,SO4

H,S0; X HSOE +H*
HSO; +CU?* X CuSQ +H?*

CuSQ +Cu?* +H,0 x* 2Cu* + HSQ; +H* (pomalé)

2Cu* x* Cu+ Cu?

SO +2H,0+x* Cu?* X* Cu+HSQ; +3H*
Najpomalsi - rychlasuréujuci krok je predposledny.

Proces nezavisi od mieSania. Tvorba zarodkov idel@y
E, = 66.15 kJ/mol - z toho vyplyva, Ze proces pebhiv kinetickej oblasti.

Vylu éovanie kovov cementaciou



Cementéacie NIE JE posypanie povrchu materialu cemeéom !!!!
ale

Cementacia je proces vytesnenia kovov z roztolaZeay na elektro-
chemickej reakcii medzi kovom - cementatorom a mmnwylucovaného kovu.
zoMeft + zzMe§ X zoMe$ + 21 Me?

Pripady pouZzitia cementéacie:

- precistenie roztoku obsahujuceho zakladny kov (nap&@ih od primieSanin
(Cu, Cd), cementacia Zn;

- na vyl&enie zakladného kovu z roztoku, napr. ziskavanied€boentaciou na
Fe, zlata na Zn, a pod.

Cementaciaelektrochemicky proces (niekedy sa nazyva vnutetaktrolyza).
Termodynamicky - path elektrodovych potencialo%ve. < Ewe: . Proces pre-

bieha aZ do ustalenia rovnovahy Ewe: = Ewe,

0 E 21 —[EO ﬁ 72
Mey + le In aMel - —Me> + ZzF In aMe2

L1 L
1 22 (o]

RT RT _
F InaMel_ F lnaMez_ Me, — IC\)/Iel

1

n alalel — <Eﬁ/|ez B ﬁ/lel)F

| % RT
aM€2

kde Pyeia Buyes - Standardné potencialy Ma Me

z Z - .,
Ave, a e - aktivita ionov kovov v roztoku

Tabu’ka uvadza vypétané rozvnovazne vahy aktivit ibnov pre rézne
pary kovov. Z tablky vyplyva, Ze z roztoku mozno prakticky uplne Wi
med’ na Zn a Fe a nikel na Zn.

Elektrédové potencidly kovov a rovnhovaha vahu ayei/ave, pre pary
dvojmocnych kovov

Kov E°V]
Ayvie1/Aver
Me, Me, Me, Me,
/N Cu - 0.762 + 0.34 1*10~
Fe Cu -0.44 + 0.34 1.3*1C
NI Cu -0.2¢ + 0.34 2.0%1C
N NI - 0.762 -0.2¢ 5.0¥1C*




Cu Hg + 0.34 + 0.79¢ 1.6*1C™

Zn Cd - 0.76: - 0.40z 3.2*1C™
Zn F€E - 0.76¢ - 0.44 8.0*1C™
Ca NI - 0. 2y - 0.2¢ 4.0*1C"

Pri ponoreni cementatora do roztoku s obsahonteyanych kovov do-
chadza k elektrochemickej reakcii. Tvoria sa plégkyrchu pokryté vytem-
vanym kovom - katodové plésky. &sne vznikaju anddové plosky, kde do-
chédza k ionizacii atbmov vytesnujaceho kovu.

Atémy na povrchu kovu su energeticky nerovnoceRuzdiely v hodno-
tach energie su spojené s pritomioasved’ajSich atdmov v tuhom roztoku, de-
fektami Struktlry a podobne. Katédoveé plosky vzjiikaevazne tam na po-
vrchu, kde je vysSi elektrodovy potencial. Katddavenddové plosky su spoje-
né, elektrény prechadzaju z anédovych ploch nadkaté, kde nastava vybija-
nie ibnov vylkovaného kovu
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VonkajSim okruhonglanku je elektrolyt a jeho ohmicky odpor zavisi od
koncentracie ionov v roztoku.

Stadia cementacie:

- privod idnov na katédovy povrch a odvod ionownpdického povrchu diflz-
nou a dvojitou Nernstovou vrstvou

- elektrochemicka reakcia, t.j. vyboj ibnov na ldatdkych pléskach, ionizacia
na anodickych pléSkach.



Kontrolujace Stadium cementécie zavisi od hodaotharakteru elektro-
dovej polarizacie. Polarizacia je zmena potenaédlatrody z rovnovaznej hod-
noty, ktora nastava pri prechode pradu galvanickignkom. Odvod elektré-
nov od anddy a ich privod ku katdde sa dejanieychlo, rychlejSie ako elek-
trodové a difuzne procesy.

Typy polarizacie

koncentraéna - vyvolana malou rychla®u privodu iébnov v porovnani s rych-
lost'ou ich vyboja - vznik& obratené konceiitrd EMN.

chemicka- zapréinena malou rychla®u vybijania idbnov v porovnani s rych-
lostou ich privodu k povrchu elektrody.

Polarizacné krivky- posudenie kinetiky cementacie. Vyjadruju za\ssimedzi
zmenou potencidlu elektrédy a hodnotou prudu pegéekeho elektrodou.
Pradova hustota sa uéi mnozstvom idonov vybijajucich sa na katode alebo |
nizujucich sa na andde za jednotiasu na jednotke povrchu elektrody anjie-
rou rychlosti procesu

Reakcie na katddovych a anddovych plochach
Katoda:  Met +zie 2Mej
MeS 2Me7 +2;€

Andda:
Me3 2Me3? + z,€

MeZ + 2,€ 2 Me$

Rychlog katédovej a anddovej reakcie

. W . Wa
e =KiCem la = Ka.€7" Ki, Ko - rychlostné konstanty
C - koncentracia kationu v
hustejcasti dvojnej vrstvy
W, W - aktivatné energie

Rychlog’ cementacie a limitujuce Stadium sa mdze thpoias procesu, preto-
Ze sa meni koncentracia vyawvaného kovu v roztoku a povrch katody a anody.
Nie je mozné proces popisigdnou rovnicou.
Obecne mbzZe cementacia prebitkiaetickej, difiznej alebo zmieSanej oblasti.
Merna rychlos sa riadi obecnou rovnicou heterogénneho procesu:
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C, - koncentracia ibnov Mer objeme roztoku

K - rychlostna konstda elektrochemickej ) 1.2 _
neticka oblas

1__2=
KD -difizna oblas

Cementacia na amalgamoch
Amalgamy su roztoky kovov v ortuti.

Rozpustno®’ niektorych kovov v ortuti pri 25 °C

KOV at. 7o KOV art. 7o
M 70,3 BI I,€
I 43,1 Cc L4t
CU 10,0t AU U, 1S
Ge 3,€ AU U,Ut
Zn 0,4 Al U,Ul
Na 5,3 CU U
P I,9¢< CC 3.471IC
ST 1,21 FE L.3"1IC
K Z,3 NI 7.0~ 1IC

Pouzitie amalgamacie v hydrometalurgii
- vylucovanie kovov elektrolyzou na ortove) katdéde
- cementacia z roztokov na amlgamoch

Najviac pouzivané amalgamgmalgam Zn , Na

Pouzitie amalgamu

- na Hg a amalgamoch je vysoké prepétie &yania vodika. Preto je na amla-
gamoch moZna cementéacia kovov, ktorym by v nepritmsti Hg prekazalo
vyluc¢ovanie vodika.

- vylu¢ovacie potencialy radu kovov na ortuti si posumat€&lektronegativnu
stranu v porovnani s ich vyavacimi potencialmi na katdde z toho istého
kovu. To umo#uje selektivnu cementéciu niektorych kovov v pribosti
inych, ktoré maju kladné elektrédové potencidly.
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potencidly niektoryeh kovov

- mieSanie amalgamu umage sustavne obnovowgeho povrch, zati&o pri
cementacii na tuhom kove sa povrch cementujucefio kmensuje s postupom
vylu¢ovania cemntovaného kovu

Elektrédovy potencial systému  Me(Hg) —zex' Me* + Hg

RT Amez
— (0] + .. ,
E=Ef n AMe(Hg) Ave(Hg) - aktivita kovu v amalgame
E; - potencial amalgamovej elektrody

(priawe; v roztoku aye(ng) rovnych
1)

Ortut mbze s kovomreagovaa tvorby intermetalickej fazy, rozpustnej v ortu-
ti
xMe? + yHg + xze £Me,Hg,(HQ)

Elektrédovy potencial takehoto systému :

— o, RT Avez )
E=ES+3aF N averigro pricom Ec=El+E
kde
E' - odchylka potencialu amalggmu od Standardrighezh’adom
o _S
na vznik chemickej zkeniny ~ nF

[1G - zmena Gibbsovej energie pri tvorbe intermekaijizli¢eniny v
amalgame.

Zriedeny amalgam vZhdom na zriedeny vodny roztok soli kovu moéze
mat’ ten isty potencial ako koncentrovany Vatilom na odpovedajicu koncen-
trovany vodny roztok. Preto sa potencialy amalgamoxajne stanovuju pre
systémy, v ktorych je koncentracia kovu v ortutioale rovnaka. Volaju sao-
lvinové potencialy stanovia sa dobre polarograficky.



Tri skupiny kovov:

- alkalické kovy - vysokd afinita ku ortuti. Pohdwné potencialy maju posunuté
smerom ku kladnym hodnotam (Wadom na normalne potencialy)

- kovy, rozpugajluce sa v ortuti, ale netvoriacéau zl&eniny alebo tvoriace
slabé zldeniny (Zn, Cd, In, Bi). Polvinové potencialy sa madliSuju od po-
tencialov amalgamov daného kovu.

- kovy, ktoré nereaguju s ortou a su v nej malo rozpustné (Cu, Ni, Co, Fe, Cr,
Mn). Polvinové potencialy tychto kovo su posundeki&onegativnym sme-
rom vziadom na ich normélne potencidly.

Vysokd& hustota ortuti uménje koncentrovéamnoho kovov v malom ob-
jeme ortuti. Kovy sa z amalgamov ziskavaju - kysati / zasadami
- anodickym rozpti&nim

l6bnova vymena
I6bnova vymena je zaloZzena na schopnosti niektonyiefich latok (ione-
Xy, mente idnov, ibnomerde) pri ich styku s roztokmi pohlcov@ny z roz-
toku a vymiéat’ ich za iény toho istého znamienka, ktoré boliast’ou zlozZe-
nia ionexu. lonexy su trojrozmerné polymeéry, ktsénositémi ibhogénnych
skupin.

Existuju Katexy, anexy, amotérne amfolity - gadznamienka vymienych
ionov

Reakcia katiénovej vymeny  2RH+Ca® x'R,Ca+2H"
anionovej vymeny  2RCl+807" X' RS0, +2CI°

kde R -obecne nass ionmi

Ibnova vymena - do istej miery podobna adsorpaie-rozdiel je v presnej
stechiometrii.

Pouzitie - Cistenie vody
- hydrometalurgia - selektivne oddelenie kovieinv zriedenych
roztokov

Syntetické ibnomede: maju Struktiru podobnu ako plastické hmoty a dave
nim idbnogennych skupin nadobudnu elektrochemickirink Kostra je zloze-



na z vysokopolymérovej priestorovej mriezkyatodikov, v ktorej su uchyte-
né fixované iony.

Katexy:  —SOs, -COO™ | PO3" AsO:™ a podobne

=NT
Anexy: _NHE’ :NH-'Z-’ 2NH* ’ -

Tieto s spojené s protibnom a tvoria s nim iGnagéskupinu, ktora sa vola
aktivna, alebo funina skupina, naprSOsH, —SOsNa  —COOH  -NHsCl

= NOH

Schopnos vymienat’ ibny zavisi od stufa disociacie aktivnych skupin. Fad
toho sa rozliSuju - silnokyslé katexy, slabokyshéeky
- slabozasadité znexy, silnozasadité anexy.

Ibnomenée - tuhé granuly o rozmere 0.5 - 4 mm. Pred pauZ&t ponoria do
vody -napucia. Dochadza k zuw#&ovaniu objemu, priestorova sisa rofahuje.
Zvécsenie objemu koeficient napwania.
Kapacita: maximalne mnoZzstvo ionov, ktoré méze’ imphltené.

Termodynamika a kinetika idbnovej vymeny

Termodynamika iGnovej vymeny

Staticka (rovnovaznayymenna schopno# menta je kapacita me&a pri do-
siahnuti rovnovahy v statickych podmienkach s rkao ugitého objemu a
zlozeni pri uéitom pH roztoku.

Dynamicka (pracovnayymenna schopnoé menica je mnozstvo iénov, ktoré
st meniom pohltené pri filtracii roztoku vrstvou meaiaz do okamihu, kedy
za’ne prechadzasorbovany ién.

Pracovna kapacitasa utuje vychodiskovou krivkou a tiez nie je stalou veli
nou -
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o ) zavisi od rychlosti prechodu roztoku, pH
Sorbova_ny lon v Enet?' Sa roztoku, vé&kosti 2n menéa a zlozenia
desorbuje po ukam®ni sor- o
pcie pomocotelicie Eluo- roztoku. Plocha ohratgna $a S a osa-
vanie v dynamickych pod- mi odpoveda Uplnej dynamickej vymen
mienkach (v kol6ne) je cha-schopnosti mena, plocha $odpoveda

rakterizovane vychodiskovola -oynej kapacite do prechodu iénu.
krivkou ellcie
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Vysledkom elucie sorbovanych i6Gnov

sa ziska eluat - roztok s koncentraiou
lonex v styku s elektrolytom - na-

stava i6nova vymena az do dosialfnu ~ 100x vyssou, ako bola vo vy-
nutia rovnovahy. Reakcia idbnovejchodiskovom roztoku
vymeny je vratna a prebieha podob-
ne ako zvyajna chemické reakcia:
2sA+2aB X' ZgA + Z5E kde , zs - naboje i6nov
AB . faza ionexu
Rovnovazny stav pri ibnovej vymene sa vyjadruje:
B —<
_ me.mg
;v - , KB/A - —ZB Zn
- rovnovaznou konstantou vymeny Ma Mg

kdeMa, Ms, Ma, Ms - molarne koncentracie v meéna roztoku

, .. Da = ﬂ — Q
- rozddovacim koeficientom A~ Ma ~ Ca

kdeCa. Ca - koncentracie vymiganého i6nu v mebi a roztoku



_ DB__[WEJ Ma __(EBJ Ca
kB/A = =| = ===
- koeficientom selektivity Da  (iMia mB) Ca CB)

Pri rovnakych nabojoch vymianych ionov @, = zz ) su skuténa rovnovazna
konStanta a koeficient selektivity sebe rovi&s(a = Kg/a ).

V sEasnosti nie je definitivna tedria vysigjtica princip selektivnosti
lonexov.

Kinetika ibnovej vymeny
- difézia ibnov k povrchu meéa
- difGzia iGnov vnatri zrna
- chemicka vymena ibnov
- diftizia protiénu vovnatri zrna
- diftizia protiénu z povrchu do objemu roztoku

Rychlog’ vymeny sa uiuje - rychlogou difuzie v zrne ionitu

- rychlogou difuzie vrstvou kvapaliny,
priliehajucou k povrchu.

- oboma pripadmi

Experimentalne utenie prechod roztoku kolonou naplnenou ionexom. Roztok
klesa a stretd sa s novymi vrstvami nepouzitého
menca
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Extrakcia organickymi ¢inidlami

Kvapalinova extrakcia je ziskavanie latky z vodmébrztoku do kvapal-
nej organickej fazy, ktora sa nerfaes vodou. Naslednou reextrakciou sa ziska-
va z organickej fazy extrahovany kov émi vodného roztoku. Organicka faza
sa vracia na extrakciu.

V hydrometalurgii sa extrakciou rieSia tie istéhyf ako pomocou iéno-
meniov, t.j. ziskavanie kovu z chudobného roztoku a jetidelenie od spre-
vadzajucich prvkov sebe blizkych vlastnosti.

Pouzitie: napr. delenie U, In, Ge, Te, Ni - Co,-Téb, Zr - Hf, a pod.

Vlastnosti: - vysoka extr&ka schopnas
- vysoka selektivita k ziskavanému kovu
- mala rozpustndsvo vode, roztokoch kyselin, zasad
- 'ahka regenerovdteos’
- nizka viskozita
- odliSna hustota ako vodny roztok
- bezpénostné iadisko: neprchavy, netoxicky, neliavy

Riedidlo: - kerozin
- kerozin + alkohol
- trietylenglykol dibutylefir
- polyalkylbenzoly.

Zakladné kvantitativne charakteristiky exita&ho procesu:
- rozdg’ovaci koeficient prvku

D= ‘ Corg _ Cl(org) + C2(org) + C3(org) +..+ Ci(org)
‘ Cvodn C1(vodn) + C2(vodn) + C3(vodn) +..+ Ci(vodn)

kde Corg, Cuodn Ciorgy Crivodn)- kKONCeNtracie prvkov v organickej a vodnej faze v
r6znych chemickych tvaroch

- rozdd’ovacia kongtanta zléeniny  © Cigodn
t.j. ked’ su v organickej aj vodnej faze Z&niny extrahovaného prvku rovnaké



- koeficient selektivity D2
prakticky sa pouZivaji extraké systémy & O2,

- stupei extrakcie:je % prevedenia latky do organickej fazy z celkavé
mnoZstva v oboch fazach.

Pri rovnakych objemoch vodnej a organickej fazyipla

ﬂlOO
Corgloo _ Cvodn — DlOO

:Corg"'cvodn_ Corg +1 a D+1
(:vodn

Pri réznych objemoch vodnej a organickej fazy.(¥ Vorg plati:

100.p

Vvodn
+ —
D+ Voo

E=

Termodynamika a kinetika kvapalinovej extrakcie
I6ny sU vo vodnom roztoku hydratované a relativeene viazané. Pre-
chod hydratovaného i6nu z vodnej fazy do organikkapaliny je energeticky
nevyhodny, pretoZe organicky roztok je nizkopoldéatka s nizkou dielektric-
kou konStantou.

Zmena Gibbsovej energie pri prenose i6nu s polomera nabojomm.e
z vodnej fazy do organickej sa oriefria stanovi Bornovym ¥ahom:

R%G:nzez( 1 1 )

2r \Thg ~ Todn kde [org Clvoan - dielektrické prieniky
organickej kvapaliny a

vody

Ideéalne podmienkytvorba neutralnych molekuléastainou alebo Uplnou de-
hydrataciou. Také molekuly narusuju Struktaru vadyrechadzaju do menej
usporiadanej organickej fazy.

Delenie extraknych procesov:



- jednoduché fyzikalne delenie

- extrakcia s vymenou katiénov organickymi kysetma ich sdami
- extrakcia s vymenou ibnov kmi organickych zasad

- extrakcia neutralnymi extragentami (alkoholmirmei, ketonmi)

Jednoduché fyzikalne delenievwmena nie je sprevadzana chemickou reak-
ciou. Dochadza k extrakcii molekuly, ktorej rozpust’ je v organickom roz-
pu&adle o ni€o vysSia ako vo vode. (naps, BeCl, ...)

Extrakcia s vymenou katiénov organickymi kyselinamiich s@’ami - Mecha-
nizmus spoiva vo vymene extrahovaného kovu za kationy extragea fazo-
vom rozhrani.

2RCOONa+ Coz,,, X* (RCOQ,Co+ 2Nal
Spotreba energie pri prechode kationu do organidizsjsa kompenzuje pre-
chodom iénu toho istého znamienka z organickejatinej fazy.

Castym extrénym ¢inidlom pre kationy je di-2-etylhexylfosforovéa kyse
lina (D2EHFK), kde Ry&rovodikovy radikal

i) C,HZ -CHg
(RO), =P - OH R: CH3- (%) - CI—&- CH

Priklad extrakcie [ff pomocou D2EHFK pdth reakcie:
In3* + 3(HR2PO4)2 X |n(R2PO4)3.3HR2PO4 + 3H*

Extrakcia s vymenou anionov

VsSetky pouzivané extragenty (kvapalné miendnov) patria do skupiny
aminov (organickeé zasady). Soli aminu su schopn@edlat” anion kyseliny za
aniony obsahujuce kov:

[RsNH]NO; + ReG < [RsNH]ReQ, + NO;
2[R,NH]CI + PtCI2~ 2 [RsNH] ,PtCls + 2CI-

Extrakcia neutralnymi extragentami

K neutralnym extragentom patria alkoholy, efirgeddony. NajrozSirenej-
Sie - metylizobutylketdn, tributylfosfat a pod. Nglne extragenty méZu extra-
hova’ z vodnych roztokov katidény aj anidny kovov.

RozliSuje sa mechanizmus extrakciesolvat&ny
- hydratano - solvatany
- oxoniovy



Solvata’ny : Molekula extragentu sa priamo prip4ja svojolapabu skupinou
ku katiénu kovu. P&et pripojenych molekul sa tirpod’a koordingnéhocisla
kationu kovu (najviac 6). Typicky mechanizmus pibutylfosfat:

UO,(NOs), + 2TBF < UO,(NOs) 2. 2TBF

Hydratacho - solvatény. Pri extrakcii sa vytvori zloZity kation na zakéaklyd-
roxonioveho ionu, ktory obsahuje solvata molekuly extragentu, napr. TBF.
K tomuto katiénu sa pripoji anién obsahujuci kaalka vznikne véka neutral-
na molekula prevedena do organickej fazy. ZloZzkaralexu je nasledovné:

H30(H20)3 ............ NTBF+ X kde Xje napr_:Reoz,TaFa, HTaF;

Oxoniovy Priame pripojenie protonu ku kysliku molekuly trdineho extra-
gentu za tvorby oxoniovych katiénov v silnokyslonogtredi. K oxoniovym
katibnom sa pripajaju aniony, napr.: TgOGaCl a pod. ktoré existuju v sil-
nokyslych prostrediach.

Rychlog’ ustanovenia rovnovazneho rozdelenia latky medeildhapalné fazy
sa utuje:

- rychlog’ou prenosu latky vo vnuatri vodnej a organickej féey ich rozhranie
- rychlog’ou chemickej reakcie v kazdej faze alebo na mertavidm rozhrani.

_ Ce-CH
R O
Obecna rychlostna reakcia: d& D& Ky

kde:Cg,Cr - stredna koncentracia roddeanej zlozky v roztoku a na paiu
faz,

. Lglg - koeficient prenosu v roztoku a extrakte

D - rozd&ovaci koeficient

K - rychlostna konStanta priamej reakcie

V zavislosti od hodnét jednotlivych odporov je pesdimitovany prenosom
hmoty - difaziou, alebo chemickou reakciou.



