Дистилляционная очистка и разложение пентакарбонила железа для получения высокочистого железа 
Докладчик: Ю.С.Белозеров
Железо и железосодержащие материалы в настоящее время находят применение во многих областях науки и техники.  В электротехнике из материалов на основе высоко чистого железа изготавливают многие компоненты электроники такие как сердечники трансформаторов, индукторы, головки устройств для магнитной записи, электромагниты, мотороы и многие другие. Наночастицы высокочистого железа в растворах поверхностно-активных веществ образуют ферромагнитные жидкости и ферромагнитные пасты, применяющиеся в уплотняющих устройствах. Из железа изготавливают катализаторы различных химических процессов, как органических, так и неорганических, в том числе железосодержащее катализаторы используются при  получении некоторых наноматериалов.   В медицине железо находит применение для лечения опухолей, в том числе раковых, методом гипертермии, а также как вспомогательное вещество для увеличения контрастности при диагностике методом магнитно-резонансной томографии. 

Ряд областей также предъявляет требования к высокой изотопный чистоте железосодержащих материалов. В медицине они используются в качестве маркеров при диагностике и лечении заболеваний крови, а также заболеваний связанных с дефицитом железа. В мессбауэровсой спектроскопии из них изготавливают источники и детекторы γ-излучения. Из изотопа 58Fe используют для получения ядра элемента 106 сиборгия. 

В таблице 1 представлен изотопный состав природного железа.

Таблица 1. Изотопный состав природного железа и имеющиеся данные по изотопному обогащению

	Изотоп
	54
	56
	57
	58

	Природный изотопный состав
	5.845
	91.754
	2.119
	0.282

	Результаты обогащения, достигнутые на ПО «ЭХЗ»(г. Зеленогорск)
	99.9
	99.999
	99
	99.9


На производственном объединении «Электрохимический завод» в городе Зеленогорске Красноярского края были достигнуты следующие результаты по обогащению железа: (Табл.1) Примеси содержащихся в образце 56Fe, согласно данным анализа в лаборатории физических методов исследования высокочистых веществ приведены в таблице 2. 
Таблица 2. Содержание примесей в образце железа, обогащенного изотопом 56Fe.
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Для очистки железо от примесей, а также для его изотопного обогащения применяется такое соединение как пентакарбонил железа. Синтезируется он из металлического железа и монооксида углерода при повышенных температуре и давлении. Металлическое железо из этого соединения можно получить по обратной реакции терморазложения, протекающей при температуре около 300⁰С Сам пентакарбонил железа, помимо уже упомянутых применений, находит применение в органическом синтезе. 

 Большинство методов и приемов применяющихся для очистки пентакарбонил железа основаны на распределении примесей при установлении равновесия жидкость-пар. Для очистки применяются дистилляционные методы, то есть дистилляция или ректификация, которые проводятся в атмосфере инертного газа либо при пониженном давлении. Для отделения ряда примесей используются специальные технологические приемы. Для удаления газообразных примесей, прежде всего монооксида и диоксида углерода, применяется метод вакуумирования, то есть откачки газовой фазы над  охлажденным до температуры плавления пентакарбонилом железа. Для удаления некоторых более легколетучих примесей, например карбонила никеля, применяются также метод  отдувки, то есть пропускания через очищаемый пентакарбонил железа  газа, для чего используется инертные газы или же монооксид углерода.
В литературе практически отсутствуют сведения о поведении примесей в процессе очистки, детальное изложение методик, используемых для дистилляционной очистки пентакарбонила железа. Немногочисленны данные о коэффициентах разделения для большинсва примесей в пентакарбониле железа.
Целью данной работы являлось разработка методики получения железа, очищенного от примесей, методом дистилляции пентакарбонила железа. Достижение поставленной цели связано с решением следующих задач:
1. Разработка методики дистилляции пентакарбонила железа от примесей металлов, способных к образованию карбонилов.

2. Изучение поведения примесей в пентакарбониле железа, определение коэффициентов разделения для примесей, определяемых в пентакарбониле железа.

3.Определение скорости испарения пентакарбонила железа при различных температурах.

4. Разработка методики получения высокочистого порошкового железа методом разложения пентакарбонила железа.

Исходный пентакарбонил железа, согласно паспорту, содержал не менее 93% основного вещества. Результаты его анализа методом хромато-масс-спектрометрии представлены в таблице 3.
Таблица 3. Результаты очистки пентакарбонила железа вакуумированием.

	Примесь
	Содержание, об. %
	Предел обнаружения, об. %

	
	Исходный
	После откачивания
	

	CO + N2
	2,1±0,7
	(9±3)∙10-2
	5·10-5

	O2
	(1,7±0,6)∙10-1
	(1,1±0,3)∙10-2
	5·10-5

	Ar
	(4,1±1,3)∙10-3
	(1,3±0,4)∙10-3
	2·10-5

	CO2
	3,5±1,1
	(8±3)∙10-2
	2·10-5

	C3H6
	(5,0±1,7)∙10-2
	(9±3)∙10-4
	3·10-5

	n-C4H10
	(2,2±0,7)∙10-2
	(6±2)∙10-4
	3·10-5

	n-C5H12
	(6±2)∙10-2
	(2,1±0,7)∙10-3
	3·10-5

	1-C5H10
	(7±2)∙10-3
	(1,4±0,5)∙10-3
	3·10-5

	2-C5H10
	(3,8±1,3)∙10-2
	(3,8±1,3)∙10-2
	3·10-5

	2-C6H12
	(1,3±0,4)∙10-2
	(1,2±0,4)∙10-3
	5·10-5

	3-C6H12
	(6±2)∙10-3
	(3±1)∙10-4
	5·10-5

	n-C7H16
	(3,9±1,3)∙10-2
	(6±2)∙10-3
	9·10-6

	2-C7H14
	(4,2±1,4)∙10-3
	(4,2±1,4)∙10-3
	9·10-6

	n-C8H18
	(4,8±1,6)∙10-2
	(1,6±0,5)∙10-2
	2·10-5

	n-C9H20
	(5,0±1,7)∙10-2
	(3±1)∙10-2
	2·10-5

	C6H5-CH3
	(3,6±1,2)∙10-4
	(8±2)∙10-5
	9·10-6


 Для очистки от оксидов углерода был использован технологический приём вакуумирования, для чего в предварительно вакуумированную ампулу  был загружен пентакарбонил железа, ампула была помещена в криостат, который был охлажден до температуры -5⁰С. При этой температуре в течение 3 часов проводилась откачка газовой фазы из ампулы. Давление в системе контролировалось при помощи мановакуумметра. Начальное давление составляло 53 мм.рт.ст., конечное - 6 мм.рт.ст., что практически идентично расчетному по уравнению  насыщенного пара пентакарбонила железа при температуре -5 градусов.

Очищенный таким образом карбонил был повторно проанализирован методом хромато-масс-спектрометрии. Данные этого анализа также приведены в таблице 3. 
Полученный таким образом пентакарбонил железа был подвергнут очистке фракционной перегонкой, для чего в предварительно вакуумированный аппарат из кварцевого стекла был загружен пентакарбонил железа, испаритель аппарата был помещен в термостат. С помощью регулятора температуры в термостате была установлена температура 65⁰С. При этой температуре происходило испарение. Пары при этом конденсировались в холодильнике  и стекали в приемник дистиллята, откуда фракции отбирались в ампулы для анализа. Анализ пентакарбонил железа на примете элементов осуществлялся при помощи метода масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой, данные анализа приведены в таблице 4. 
Накопление никеля в кубовом остатке может быть связано с частичным разложением карбонила никеля, стабильность которого ниже относительно карбонила железа.  Для легколетучих примесей бора, никеля и титана построили кривые разгонки они приведены на рисунке 3.

Распределение примесей углеводородов по фракциям приводится на рисунке 4. 
Наиболее трудноудалимой примесью является н-октан - труднолетучая относительно пентакарбонила железа примесь.
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 Рис. 3.  Кривые разгонки для примесей бора, никеля и титана.

Таблица 4. Содержание примесей элементов (ppm) в фракциях пентакарбонила железа. 

	Примесь
	Исходный
	№ фракции (масса, г)

	
	
	1

(1,870)
	2

(5,066)
	3-13

(50,580)
	14

(8,400)

	Al
	<0,03
	<0,03
	<0,03
	<0,03
	<0,03

	B
	<0,03
	1,14
	<0,03
	<0,03
	<0,03

	Ba
	<0,003
	<0,003
	<0,003
	<0,003
	<0,003

	Be
	<0,002
	<0,002
	<0,002
	<0,002
	<0,002

	Bi
	<0,0001
	<0,0001
	<0,0001
	<0,0001
	<0,0001

	Cd
	0,014
	<0,003
	<0,003
	<0,003
	0,057

	Co
	<0,01
	<0,003
	<0,003
	<0,003
	0,017

	Cr
	0,05
	<0,01
	<0,01
	<0,01
	0,11

	In
	<0,0003
	<0,0003
	<0,0003
	<0,0003
	<0,0003

	Li
	<0,01
	<0,01
	<0,01
	<0,01
	<0,01

	Mg
	<0,01
	<0,01
	<0,01
	<0,01
	<0,01

	Mn
	<0,003
	<0,003
	<0,003
	<0,003
	<0,003

	Mo
	<0,01
	<0,01
	<0,01
	<0,01
	0,08

	Ni
	1,14
	0,34
	<0,01
	<0,01
	3,43

	P
	<0,03
	<0,03
	<0,03
	<0,03
	<0,03

	Pb
	<0,001
	<0,001
	<0,001
	<0,001
	<0,001

	Re
	<0,0003
	<0,0003
	<0,0003
	<0,0003
	<0,0003

	Sb
	<0,001
	<0,001
	<0,001
	<0,001
	<0,001

	Sr
	<0,003
	<0,003
	<0,003
	<0,003
	<0,003

	Ti
	<0,003
	0,011
	0,006
	<0,003
	<0,003

	Tl
	<0,0001
	<0,0001
	<0,0001
	<0,0001
	<0,0001

	U
	<0,0001
	<0,0001
	<0,0001
	<0,0001
	<0,0001

	V
	<0,003
	<0,003
	<0,003
	<0,003
	<0,003

	W
	<0,01
	<0,01
	<0,01
	<0,01
	0,03
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Рис.4. Распределение примесей углеводородов по фракциям. 

Для  ряда примесей в пентакарбониле железа был определён коэффициент разделения. Из экспериментальных данных он  рассчитывался по формуле Рэлея,  расчетными способами определялся идеальный коэффициент разделения, рассчитываемый по отношению давлений насыщенного пара пентакарбонила железа и примеси,  а также по теории  конформных растворов из параметров потенциала Леннарда – Джонса. Результаты этих расчётов приводятся в таблице 5.

Таблица 5. Параметры потенциала Леннард-Джонса и значения коэффициентов разделения для примесей в пентакарбониле железа

	Примесь
	ε/kb, К
	σ, нм
	αэф
	αид
	αткр

	Cr(CO)6
	441,7
	0,62
	0,65
	0,04
	0,9

	Mo(CO)6
	402,7
	0,66
	<0,07
	0,02
	2,2

	W(CO)6
	438,8
	0,65
	<0,5
	0,008
	1,1

	Ni(CO)4
	395,3
	0,59
	3,1
	8,8
	4,0

	С3H6
	298,0
	0,47
	20,8
	117,9
	6,7

	H-C4H10
	350,4
	0,53
	36,0
	30,7
	4,6

	транс-бутен-2
	354,8
	0,51
	47,1
	30,2
	3,8

	цис-бутен-2
	359,7
	0,51
	47,8
	28,0
	3,5

	1-пентен
	387,1
	0,53
	40,0
	12,0
	2,5

	н-С5Н12
	391,6
	0,56
	61,7
	10,4
	3,2

	транс-пентен-2
	251,7
	0,47
	63,6
	10,4
	16,1

	цис-пентен-2
	251,7
	0,47
	66,7
	10,3
	16,2

	2-метилбутен-2
	394,3
	0,56
	66,7
	9,7
	2,9

	гексен-1
	423,2
	0,59
	39,4
	3,8
	2,3

	н-С6Н14
	427,0
	0,60
	55,1
	3,7
	2,5

	транс-гексен-2
	429,6
	0,59
	40,6
	3,9
	2,1

	цис-гексен-2
	432,4
	0,59
	56,9
	3,7
	1,9

	транс-3-метилпентен-2
	433,6
	0,59
	70,0
	3,5
	1,9

	н-С7Н16
	459,7
	0,63
	30,9
	1,4
	1,8

	цис-3-метилгексен-2
	461,1
	0,63
	30,6
	1,5
	1,7

	транс-гептен-2
	460,7
	0,62
	34,4
	1,5
	1,7

	цис-гептен-2
	459,5
	0,62
	24,3
	1,4
	1,7

	н-С8Н18
	488,1
	0,66
	7,5
	0,5
	1,5


Для примесей углеводородов в пентакарбониле железа  наблюдаются повышенные значения эффективного коэффициента разделения относительно  идеального, что может объясняться отрицательными отклонениями от закона Рауля. Рассчитанные по теории  конформных растворов значение коэффициента распределения близкие к экспериментальным для карбонила никеля и хрома для других же примесей наблюдаются отклонение в 3 - 35 раз что может объясняться сложный механизм взаимодействия молекул углеводородов и пентакарбонила железа.

Параллельно исследованиям экспериментального характера проводилось математическое моделирование закрытой испарительно - конденсационной системы с конденсацией паров на поверхности стекающей пленки. Моделирование производилось Шапошниковым В.А. и Кирилловым Ю.П. В основе этой модели лежит формула Ленгмюра, коэффициент k в которой обычно определяется экспериментальными методами. Для определения этого коэффициента было проведено экспериментальное определение зависимости скорости испарения пентакарбонила железа от температуры. Эксперимент производился следующим образом. В предварительно вакуумированную  установку был загружен пентакарбонил железа. Испаритель установки был помещен в термостат на котором была установлена температура из интервала 58 - 68⁰С. Установка выдерживалась  при данной температуре в течение часа. Жидкость, скопившаяся за это время в приемнике дистиллята, сливалась в отдельную ампулу. Масса жидкости, полностью заполняющая приемник дистиллята была предварительно измерена взвешиванием. После опустошения приемника дистиллята включался секундомер и фиксировалось время его заполнения. Для каждой температуры измерение повторялось 3 раза. На основании полученных данных рассчитывается средняя скорость испарения при данной температуре. Данные эксперимента приведены в таблице 6. 

Таблица 6. Данные эксперимента по определению зависимости скорости испарения от температуры
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На основании совместного использования экспериментальных данных и математической модели было получено значение коэффициента испарения равное 5,5∙10-4. 
Разложение пентакарбонил железа очищенного дистилляцией проводилось в установке представленной на рисунке 5. Поток газа-носителя азота  и газа восстановителя водорода поддавался в подогреваемый барботер с пентакарбонилом железа. Пары карбонила переносились потоком газа в зону реакции, где происходило разложение. На рисунке представлены разные варианты конструкционного оформления реактора.  в вариантах А и Б имели место большие потери продукта вследствие неполного разложения пентакарбонила железа, а также увлечения мелких частиц железа потоком газа из зоны реактора. С целью повышения выхода продукта реактор был модифицирован: была добавлена 2 температурная зона с повышенной температурой для более полного разложения («дожига») паров карбонила. Поток газа на выходе из реактора принудительно пропускался мимо постоянного магнита, расположенного под его дном для скопления на нём частиц железа в результате выход продукта удалось повысить до 70 - 80%. Примесный состав полученного образца приведен в таблице 6. 
[image: image5.png]7





Рис.5. Варианты установок для разложения пентакарбонила железа.

1- регуляторы расхода газа, 2-барботер с пентакарбонилом железа, 3-реактор, 4-манометр, 5-вентили, 6-магнит

Таблица 6. Сравнение содержания примесей в различных образцах карбонильного железа

	Примесь
	C,% мас.

	 
	Промышленное
	Образец с Выставки-коллекции
	Очищенное

	C
	≈ 2(10-3
	<1.4(10-2
	≈ 9(10-2

	O
	≈ 4(10-2
	< 1.7(10-1
	≈ 8(10-1

	N
	≈ 2(10-4
	<2(10-2
	≈ 2(10-4

	Na
	< 2(10-4
	<1.5(10-4
	< 2(10-5

	Mg
	< 2(10-4
	<2.3(10-5
	< 2(10-5

	Al
	≈ 5(10-3 
	<2.1(10-5
	< 5(10-4

	Si
	6(10-1
	<2(10-3
	1.5(10-3

	P
	1(10-3
	1.1(10-4
	7(10-4

	Ca
	5(10-4
	1.4(10-5
	5(10-5

	Ti
	6(10-3
	<1.2(10-5
	< 4(10-5

	Cr
	1(10-4
	1.1(10-4
	< 3(10-5

	Mn
	< 1(10-4
	<1(10-5
	< 1(10-4

	Co
	< 2(10-5
	<9.5(10-6
	< 2(10-5

	Ni
	5(10-4
	3.8(10-4
	< 1(10-4

	Cu
	6(10-4
	<1.8(10-5
	< 5(10-5

	Zn
	< 1(10-4
	<2.6(10-5
	< 6(10-5

	Ga
	5(10-4
	<2.4(10-5
	< 3(10-5

	As
	< 4(10-5
	<1.5(10-4
	4(10-5

	Se
	( 1(10-3
	<7.1(10-5
	( 4(10-4

	Sr
	< 5(10-5
	<6.4(10-6
	< 5(10-5

	Nb
	< 5(10-5
	<1.8(10-5
	< 5(10-5

	Ba
	< 1(10-4
	<4.1(10-6
	< 1(10-4

	Pr
	< 8(10-5
	<2(10-5
	< 8(10-5

	Nd
	< 2(10-4
	<6.2(10-5
	< 2(10-4

	W
	< 2(10-4
	<7.3(10-5
	< 2(10-4


Выводы.

1. Проведена очистка пентакарбонила железа с природным изотопным составом вакуумированием легколетучих примесей, содержание оксидов углерода снижено на порядок, углеводородов С3-С8 – на 1-2 порядка. Проведена фракционная разгонка пентакарбонила железа. В результате содержание углеводородов С3-С7 было понижено на 1-2 порядка, октана – в 2 раза, примеси Ni – на 2 порядка, Cr – на порядок, Cd – на полпорядка. Получен образец пентакарбонила железа с содержанием примесей углеводородов С3-С6 на уровне 10-4 мол.%, С7-С8 – 10-3 мол.%, примесей металлов –  10-6–10-8 мас.%.

2. Методом Релеевской дистилляции определены коэффициенты разделения для ряда примесей карбонилов и углеводородов при средней скорости испарения 0,021 кг/(м2∙с). Рассчитаны идеальные коэффициенты разделения по давлению насыщенных паров основного компонента и примеси. Для примесей большинства углеводородов отмечается отрицательное отклонение от закона Рауля. Рассчитаны коэффиценты разделения согласно теории конформных растворов. Рассчитаны значения параметров потенциала Леннард-Джонса для карбонилов железа, хрома, молибдена, вольфрама и никеля.

3. Получена температурная зависимость скорости испарения в интервале 58 - 68⁰С. На основании совместного использования экспериментальных данных и математической модели  был определен коэффициент испарения, величина которого составила 5,5∙10-4.

4. Получен образец железа термическим разложением очищенного дистилляцией пентакарбонила железа. Содержание примесей в полученном образце составило: Si - на уровне 10-3 мас.%, Mn, Ni, Ba, W - <10-4 мас.%, Ti, Cu, Ca, Na, Mg, Zn, Cr, Co - <10-5 мас.%. Содержание примесей никеля на полпорядка, хрома - на порядок ниже, чем их содержание в образце карбонильного железа, представленном на Выставке-коллекции веществ особой чистоты.

