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Rikin bind3riyhdisteiden valmistusmenetelmi

T&m& keksintd koskee rikin bindidriyhdisteiden valmistus-
menetelmdd, Jjossa kationi on wvalittu siirtymdryhmin
metalleista tai harvinaisista maametalleista.

Keksint®d koskee erityisesti harvinaisten maametallien
tai siirtymdmetallien rikkiyhdisteiden valmistamista
ja tarkemmin harvinaisten maametallien tai siirtymimetal-
lien sulfidien valmistusmenetelmii.

Harvinaisten maametallien ylempiarvoisia sulfideja
voidaan  kdyttdd vetykidsittelyn katalysaattoreina
6ljynjalostusteollisuudessa. Harvinaisten maametallien
seskvisulfideja voidaan k#yttd3 viripigmentteini
esimerkiksi muoveissa, keramiikassa, keraamisissa
materiaaleissa tai 1lasituotteissa., Niitd voidaan
kdyttdd myds materiaaleissa, joista valmistetaan optisia
laseja sekd ndkyvédlle ettd infrapunavalolle. Niitd
kdytetddn myos rikin ldsndolon osoittajina.

Siirtymémetallien sulfideja kidytetdin teollisuudessa
vetykdsittelyn katalysaattoreina, voiteluaineina tai
akkujen ja paristojen elektrodeina (mahdollisesti
fotojénnitediodeina). Niit# k#éytet#in myds luminoivia
yhdisteitd valmistavassa teollisuudessa.

Ainakin yhden lantaaniryhmén "1n" alkuaineen, jirjestys-
luvultaan vd1illd 57-71 ja yttriymin, jérjestysluku 39,
sisdltévén harvinaisen maametallin rikkiyhdisteen
synteesi ndiden alkuaineiden ja rikin suoralla kosketuk-
sella on kallis menetelmi.

Ndiden sulfidien nykyinen synteesi, kuten on kuvattu
erityisesti patenteissa US 3748095 ja FR 2100551,
tapahtuu vetysulfidin tai hiilisulfidin ja amorfisen
oksikarbonaatin tai harvinaisen maametallin oksidin
reaktiolla l&mp&tilassa yli 1000°C. Tit4 synteesii ei
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voida tehdd suurilla m3##rillid ja se on siten vaikeasti
hyddynnettdvissd teollisuudessa.

Jirjestysluvultaan v&1ill4i 21-30, 40-50 Jja 72-80
olevia alkuaineita sis&dltdvien siirtymé@metallien
sulfidien synteesi tapahtuu vetysylfidin Jja siir-
tymiimetallin suolan, esimerkiksi kloridin, reaktiolla
alhaisissa lidmpdtiloissa tai alkuaineiden suoralla
reaktiolla.

Erds tdmén keksinndn tavoitteista on poistaa nditd
haittapuolia esittdmdlld teollisesti hyddynnettidvissi
oleva harvinaisten maametallien rikkiyhdisteiden

synteesimenetelmi.

Erds keksinnén tavoitteista on esittdd uusi siir-
tyméimetallien rikkiyhdisteiden valmistusmenetelmd.

Keksintd siis koskee synteesid rikin binddriyhdisteille,
erityisesti harvinaisten maametallien rikkiyhdisteille
ja siirtymimetallien sulfideille, jossa joko harvinaisen
maametallinyhdiste tai siirtymiimetallin oksidi saatetaan
reagoimaan Kaasumaisen rikin hiiliyhdisteen kanssa, ja
menetelmd on tunnettu siitd, ettd reaktio tapahtuu

suljetussa tilassa.

Sulfurointireaktio on td#ssd tapauksessa pintareaktio,
jossa sulfuroiva kaasu tunkeutuu kiinte&dsn prekursoriin.
Reaktion eteneminen on esimerkiksi anionien 02-ja s2-
kulkeutumisen k&idnteisen suunnan funktio. Témi selitys
on vain esimerkkind, eikd rajoita milldin tavalla
keksintdd. Sitoutuneen rikin hiiliyhdisteen mi#ri on
vdhintdidn se stoikiometrinen m#ird, joka tarvitaan
muuntamaan harvinais(t)en maametalli(e)n yhdiste
harvinais(t)en maametalli(e)n rikkiyhdisteeksi ja on
lisdksi yli 20-150 paino-% stoikiometrisen miirin.

Reaktioldmpdtila ei t&mdn keksinndn mukaisessa reaktios-
sa ole kriittinen tekij&, toisin kuin tietyt parametrit,
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kuten reaktion yhdisteiden stoikiometriset suhteet tai
tiettyjen yhdisteiden osapaineet, jotka ovat merkit-
tdvid. Tosin, kuten useimmilla t&mdn kaltaisilla
reaktioilla, mitd korkeampi on limpdtila, sen nopeampi
on kinetiikka. Samoin jokaista rikin hiiliyhdisteen
osapainetta vastaa minimildmp®étila, jonka yldpuolella
sulfurointireaktio tapahtuu kinetiikaltaan hyvaksyt-
tdvisti. Timdn ldmpdtilan alapuolella sulfurointi voi
tapahtua, mnutta tarvittava reaktioaika on erittdin
pitkd, jolloin reaktiota ei kdytdnndssid voida soveltaa
teollisesti. Saadut tuotteet ovat kiteisind, pdinvas-
toin kuin tekniikoissa, joissa ei saada kuin amorfisia
rakenteita tidssi menetelmdsss kiytetyisss 18mpdtiloissa.

Keksinndén erddn ominaispiirteen mukaisesti reaktio-
ldmpdtila on suositeltavasti vdlilld 300 - 800°C ja
lisdksi v&1il18 350 - 600°C. Niissid l1¥mpdtiloissa
saadut yhdisteet ovat kidemuodossa.

Kuten mainittu, sulfurointireaktio on pintareaktio,
joka tapahtuu lihtSoksideissa johtuen S2- -ionien ja
harvinaisiin maametalleihin liittyneiden anionien,
kuten esimerkiksi 02~, kiinteisesti kulkeutumisesta.
Ensimmdisessd vaiheessa voidaan edistdi rikin hiiliyh-
disteen tunkeutumista 1lihtdtuotteiden sisdsin. Tunkeu-
tumista helpotetaan rikin hiiliyhdisteen nostetulla
osapaineella, pienelld raekoolla ja lihtétuotteiden
avoimella kiderakenteella. Témin vuoksi rikin hiiliyh-
disteen osapaine alussa on reaktiolimpdtilassa vililli
10° - 150%105 Pa ja suositeltavasti v#1lill4% 10%105-
150%10° Pa.

Keksinnd erddn ominaispiirteen mukaisesti harvinais-
ten maametallien yhdisteiden ja siirtymimetallien
oksidien raekoko on vdlilli 0,003 - 1000 um.

Keksinnén eridsn ominaispiirteen mukaisesti sulfurointi
voi tapahtua harvinaisen maametallin yhdisteen useassa
vaiheessa tapahtuvalla k#dsittelylld rikin hiiliyhdis-
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teelld. Ndiin yhdisteen kokonaissulfidoitumisaste paranee.
Téll8in uusi annos rikin hiiliyhdistettd laskettuna
reaktion etenemigen funktiona lis#tdin suljettuun tilaan
kaasufaasin poistamisen j&dlkeen (jdljelld oleva CS, ja
hiilimonoksidi). Uusintakdsittelyn tarkoituksena on
varmistaa riittédvd rikin hiiliyhdisteen osapaine.

Reaktio on sitd helpompi mit#d suurempi on harvinaisen

maametallin ionin side.

Kidytettyjen l&htdtuotteiden puhtaus takaa saatujen
tuotteiden puhtéuden. Lisdksi voi olla suositeltavaa
erityisesti poistaa saatuun sulfidiin adsorboituneet
kaasuyhdisteet ja saada ndin toivottu puhtaus, kdsitelld
saadut tuotteet termisesti kohtuullisessa ld&mpdétilassa
ja suositeltavasti dynaamisessa tyhjidssd erityisesti
adsorboituneiden hiilimonoksidin ja rikin hiiliyhdisteen

poistamiseksi.

Keksinnon er&dn ominaispiirteen mukaisesti harvinaisen
maametallin yhdiste on kiintelssi olomuodossa ja se
valitaan harvinaisten maametallien happiyhdisteisti,
kuten oksideista, hydroksideista, karbonaateista,
oksalaateista tai karboksilaateista. T&m& harvinaisen
maametallin happiyhdiste voi koostua harvinaisten
maametallien happipitoisesta sekayhdisteestd. Harvinai~
sen maametallin yhdiste voi olla my®s sulfaatista ja
nitraatista valittu harvinaisen maametallin mineraali-

suola.

Kadytetyt harvinaisten maametallien yhdisteet ovat
kidemuodossa tai amorfisina.

Taulukkoon 1 on koottu esimerkkeind tuotteita, joita
voidaan k&yttidi lihtétuotteina.

Namd esimerkit ovat ainastaan kuvaavia, eikid keksintd
rajoitu ndihin erityisiin yhdisteisiin.
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Taulukko 1. Kidytetyt harvinaisten maametallien oksidiyhdisteet

YHDISTE SYMMETRIA TILA- KITEIDEN
RYHMA PARAMETRIT
CeO, Kuutiomainen Fm3m |[ap=5,4113 (1) &
La,04 Heksagonaalinen| P321 |ag=3,97738 cg=6,12994
La (OH) 3 Heksagonaalinen| Pé3/m [ag=6,523 A co=3,38554
Lay (CO3)3,H,0|Ortorombinen ag=9 A
bo=9,58 A
cg=17,22 &
Prg041 Seos:
- kuutiomainen
(Proy) Fm3m [ag=5,392 &
- kuutiomainen Ia3 |ag=10,99 &
Nd,03 Heksagonaalinen| P321 |ag=3,831 A co=5,999 &
Nd (OH) 3 Heksagonaalinen| P63/m |ag=6,421 & cp=3,74 &
Sm203 Seos:
- kuutiomainen Ia, ag=10,9274

- monokliininen| Cy/m |ag=14,18 & p=99.97°
B=99.97°|bg=3,633 A

co=8,847 &

 Euy03 Kuutiomainen | Ta3 |ag=10,8684

1y Gd, 03 Kuutiomainen Ia3 ag=10,8134
1 Th407 Kuutiomainen Fm3m ag= 5,29 &
. Dy203 Kuutiomainen Ia3 ap=10,6544
f:x Ho,03 Kuutiomainen Ia3 ag=10,6084
: Er,04 Kuutiomainen Ia3 ag=10,5474
Tmy03 Kuutiomainen Ia3 ap=10,4864

Yb,04 Kuutiomainen Ia3 ag=10,4364

Luy03 Kuutiomainen Ia3 apg=10,39334

' Y504 Kuutiomainen Ia3 ap=10,6044

: Taulukkoon 2 on koottu esimerkkejd tuotteista, joita
. voidaan k&ytt#i lihtStuotteina siirtymimetallien sul-
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fidien saamiseksi

Ndmd esimerkit ovat ainoastaan kuvaavia, eikd keksintd
rajoitu n#dihin erityisiin yhdisteisiin.

Taulukko 2. Kiytetyt siirtymidmetallin oksidit

YHDISTE SYMMETRIA TILA- KITEIDEN
RYHMA PARAMETRIT
Ti0, Tetragonaalinen|I4;/amd |ag=3,7252& c(=9,51394
Cros Ortorombinen Ama? ag=5,74944
bo=8,556 &
co=4,7961A
MoO, Ortorombinen Pbnm |ag=3,963 A
bo=13,8564&
co=4,69664
Fe,04 Heksagonaalinen| R 3c . |ag=5,03564 cp=13,74894
Sno, Tetragonaalinen|p 4/mnm [ag=4,738 A co=3,118 &

Keksinndssd rikin hiiliyhdisteitd voidaan kaytt#s
oksisulfidina, hiilimono- ja hiilidisulfidina ja
erilaisina rikin orgaanisina yhdisteini.

Halpa, huoneenlémpdtilassa stabiili hiilidisulfidi on
keksinnbssd péddasiallisesti suositeltava yhdiste,
koska se on huoneenlémmbdssd nestemiéiseni, mikd helpot-
taa sen suurien méédrien viemisti reaktiotilaan. Rikin
hiiliyhdiste voi lis#ksi sisdlt&i hieman vetysulfidia,
noin 5 mooli-% ja/tai alkuaineena olevaa rikkii.

Keksinndn menetelmdlld saadut harvinaisten maametallien
rikkiyhdisteet ovat ryhmin Ln,S, ylempiarvoisia
sulfideja. Nditd ylempiarveisia sulfideja voidaan
sekoittaa seskvisulfidin kanssa, k#yttéen jilkimmiisti
vain v&hdn. Saadaan myds muotoa I Lnp84-y oOlevia
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ylempiarvoisia sulfideja, jossa y on v&1illd 0 - 0,6,
paitsi europiumilla, jolla saadaan Eu3S,:n ja EupS3 g:n

808,

Menetelm&l1ld on mahdollista saada tietyissd olosuhteissa
mySs suoraan seskvisulfideja. Td&ten lantaanista saadaan

LazS3y yli 600°C:n l&mpdtilassa.

N&md rikkiyhdisteet voivat olla myds muotoa I olevien
rikkiyhdisteiden ja suuremmassa tai pienemmissid mddrin
kdytettyjen muotoa Lny0,S ja/tai Lny0,S, olevien
harvinaisten maametallien happisulfidien seoksia.

Nidnmi ylempiarvoiset sulfidit voidaan muuttaa seskvisul-
fideiksi termiselld k#sittelylld inertissd tai pelkis-
tivissid ympiristdssi suositeltavasti yli 700°C:n

ldmpétilassa.

Tdlld menetelmédlld saadut siirtymdmetallien sulfidit
ovat muotoa MS, tai M;S; olevia yhdisteitd. Jotkut
ndistd sulfideista voidaan muuntaa alempiarvoisiksi
sulfideiksi desulfuroinnilla.

Keksinndn erddn ominaispiirteen mukaan reaktiotuotteet
ovat kiteisid, mikd on yllittdvd&, ottaen huomioon
alhaiset tydskentelylédmpétilat.

Keksinnén avulla on mahdollista syntetisoida teolli-
suudessa hydédynnettévdksi soveltuvalla tavalla harvi-
naisten maametallien ja siirtymimetallien sulfideja
alhaisissa lémpdtiloissa.

Muita keksinndn ominaispiirteitd kuvataan esimerkkien
yhteydessd sekd 1liitteend olevassa kuviossa, jotka
ovat ainoastaan esimerkinomaisia.

Kaikissa seuraaavissa esimerkeissi annetut harvinaisten
maametallien saannot on laskettu kaavasta



(1 - ax)

R 100 *

2b

kun oksidi Lnyz0p antaa tuotteen, jonka kahden harvinaisen
maametallin molekyylien atomisuhde 0/S on sama kuin
x/y' Jja y'=4-y, kun happea ei ole (x=0), ja y on
miiritelty muotoa I olevassa yhdisteessd LnyS;_y.

Praseodyymilléd, seriumilla ja terbiumilla l&ht&oksidit
ovat vastaavasti muotoa Prg0;;, CeO, ja Tby0;. Muilla
alkuaineilla muoto on Lny0j3.

Esi i 1

Harvinaisten maametallien rikkiyhdisteiden valmistami-
seksi, kuvion 1 mukaisesti, laitetaan kiintedd harvi-
naisen maametallin oksidia (2) pyrexputkeen (1), jonka
sisdhalkaisija on 11 mm ja paksuus 2,5 mm. Putkeen (1)
laitetaan ampulli (3), joka sisdltidid nestemBistd hiili-
disulfidia (4). Suljetaan putki (1) noin 10 cm pitkdksi
ja ravistetaan s=itd hiilidisulfidin (4) sisdltivin
ampullin (3) rikkomiseksi putken (1) seindm&in.

Reaktioputki laitetaan vaakasuoraan uuniin ja kdsitelldan
sitd termisesti seuraavasti: hidas l&mmitys (noin 1 h)
350 - 480°C:een, 4 vuorokauden kdsittely valitussa
tasaisessa lampdtilassa, hidas jd&hdytys (noin 5 - 6 h)

huoneenl&mpdén.

Ndissd lé&mpotiloissa hiilidisulfidi on kaasumaisena ja
johtuen k&iytetyistd mHdristd (300 - 500 mg) hiilidisul-
fidin 15ht6paine on noin 25%10° Pa. Putki avataan ja
liekki sekd jddnndskaasut poistetaan kylmipumppauksella.

Uusintak&dsittelyt, joissa suljettuun tilaan 1lis&t&didn
uusi mddrd sulfurointiainetta kaasufaasin (jdljelld
oleva hiilidisulfidi Jja hiilimonoksidi) poistamisen
jélkeen, tapahtuvat samalla tavoin ja reaktion etene-
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misasteen funktiona lasketuilla hiilidisulfidimddrilla
ja huomioiden k#sitelty tuote ldhtdoksidina. Kaikissa
seuraavissa esimerkeissd suoritetaan kédsittely edelld

mainitulla tavalla.

Esimerkki 2

Toimitaan kuten esimerkissd 1 ja kdytetddn muotoa CeO,
olevaa valkeaa seriumoksidia, jonka kideidentifikaatio
on seuraava:
Kuutiomainen Fm3m ag = 5,411 (1) A.

Suljetun reaktiotilan tilavuus on 9,5 cm3. Ce05:n massa
on 0,75 g. CS,:n massa on 0,33 g (ei ylimd&irdH) tai 0,44
g (33 %$:n ylim&d&rd). Sulfuroinnin jdlkeen todetut faasit

ovat seuraavat:

CepS; kuutiomainen agp = 8,106 (5) &
CeO,

Saadut tulokset on koottu taulukkoon 3

Taulukko 3

Tutkimus Tutkimus Tutkimus CS,:n
LAMPOTILAN AJAN PAINOYLIMAARAN
funktiona funktiona funktiona
Kesto 72 h T = 500°C T = 500°C

Ei CS, ylimd¥r3¥4|Ei CS, ylim¥irdi|Kesto 48 h

El esijauhatusta

Ei esijauhatusta

Ei esijauhatusta

T Saanto %| Aika Saanto %|Ylimddrd|Saanto %
350°C 19 2 h 60 0 80
426°C 64 14 h 69 33 95
488°C 78 48 h 80

168 h 84
332 h 87




Esimerkki 3

Toimitaan kuten esimerkissé 1 ja kdytetdin muotoa La(OH) 3
olevaa valkeaa lantaanihydroksidia,

10

tifikaatio on seuraava:

Heksagonaalinen Pé63/m ag = 6,523 & ¢go = 3,855 A.

Suljetun reaktiotilan tilavuus on 9,5 cm3, La(OH)3:n
massa on 0,58 g. CS,:n massa on 0,27 g (17 %:n ylimd&rd)

tai 0,36 g (55 %:n ylimddrid).

todetut faasit ovat seuraavat:

LasS; monokliininen a
Las0,5; heksagonaalinen ag

L3233
L3203 v

]

Co

8,179 (2)
4,051 (1) &
6,944 (2) &

Sulfuroinnin jédlkeen

Saadut tulokset on koottu taulukkoon 4

Taulukko 4

Tutkimus Tutkimus Tutkimus CS,:n
LAMPOTILAN AJAN PAINOYLIMAARAN
funktiona funktiona funktiona
Kesto 72 h T = 500°C T = 500°C
CSy ylim3&rd 17%|CS, ylimddrd 17%|Kesto 48 h

Ei esijauhatusta

Ei esijauhatusta

Ei esijauhatusta

T Saanto %| Aika |[Saanto %{Ylim#&ri|Saanto %
350°C 66 2 h 74 17 83
488°C 79 14 h 82 55 88

48 h 83 75 89

133 95

jonka kideiden-

b =28,187 (1)
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Esimerkki 4

Toimitaan kuten esimerkissd 1 mutta kdyttden seriumsul-
faattia Ce;(504)3, nH;0. Sulfaatin 1&htdmassa on
0,535 g ja CS;:n massa 0,172 g. Suljetun reaktiotilan
tilavuus on 9,5 cm3.

Kiytetyn CS;:n midrd vastaa 20 %:n ylim88rdd stoikio-
metriseen mddrddn verrattuna.

Saatu tuote on muotoa CezS; oleva seriumsulfidi.

Saanto on 99 %.

Esimerkki 5
Toimitaan kuten esimerkissd 1 ja kdytetddn muotoa TiO,
olevaa valkeaa titaanioksidia, jonka kideidentifikaatio

on seuraava:
Tetragonaalinen I4;/amd ag = 3,785 & cg = 9,514 &,

Suljetun reaktiotilan tilavuus on 9,5 cm3. TiO5:n
massa on 0,22 g. CS;:n massa on 0,32 g (50 %$:n ylim&&drd)
Sulfuroinnin jidlkeen todetut faasit ovat seuraavat:

TiS; heksagonaalinen P 3ml ag = 3,412 &
cop = 5,695 &

Saanto on laskettu alkuperdisistd ja lopullisista

massoista ja on
S (%) = 100(my-my)/0,402m, = 78 %.

Esimerkki 6

Toimitaan kuten esimerkissd 1 kidyttiden raekooltaan
vaihtelevaa seriumoksidijauhetta. L&mpdtila on 500°C
ja hiilidisulfidin 1l#ht8paine on sama jokaisessa
tapauksessa. Taulukkoon 5 kootut tulokset osoittavat
l&htotuotteiden pienen raekoon merkityksen.
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Taulukko 5. CeOjy

RAEKOKO mCS, my /My SAANTO
(pm) (9) (g/9) (%)
0,1 - 100 0,430 0,973/1,147 97
100 - 200 0,419 0,946/1,112 95
200 - 250 0,433 0,978/1,111 76
ei jauhettu 0,407 0,920/1,048 78
(100 ~ 1000)

Esimerkki 7: ionin siteen vaikutus

Toimitaan kuten esimerkissd 1 kidyttden ionisdteeltddn
vaihtelevia harvinaisia maametalleja tarkoituksena
osoittaa, ettd ionisdteeltdin suuret, kevyet harvinaiset
maametallit sulfuroituvat helpommin kuin ionisdteeltddn
pPienet raskaat harvinaiset maametallit. Saadut tulokset
on koottu taulukkoon 6.

Tauwlukko 6

(1 - ax)
SAANTO S(%) = 100 *
2b
Harvinainen La Ce Pr Nd Sm Gcd Y Th
maametalli
Ionin s&de A|1,061[1,034(1,013[0,995)0,964{0,938|0,930[0,923
350°C 66 19 4 32 14 20
T
426°C 64 70 52 46 36 5
(°C)
488°C 79 78 59 17 36
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Esimerkki 8

Laitetaan 10 ¢ esimerkissd 1 kuvattua La(OH)3:a ja 5 g
CSy:a (20 %:n ylimd&rd) autoklaaviin, jonka sisdtilavuus
on 25 cm3,

Autoklaavia kuumennetaan 500°C:ssa 48 h ajan. Paine
autoklaavissa on noin 150%10° Pa.

Autoklaavin Jjddhdytyksen Jja CSy:n ylimd&ridn sekd
muodostuneiden hiilimonoksidien haihdutuksen jdlkeen
saadaan lantaanisulfaattia, Laj;S8;, saanto 99 %.

Esimerkki 9

Toistetaan esimerkki 8 mutta k&dyttden lantaanihydrok-
sidin sijaan 1,602 g lantaaninitraattia ja 1lisdten
0,34 g CS3:a (20 %:n ylimd#réd). LasSy:n saanto on 99 %.
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Patenttivaatimukset

1. Rikin binddriyhdisteiden, erityisesti harvinaisten
maametallien Jja siirtymdmetallien rikkiyhdisteiden
synteesimenetelmd, jossa joko harvinaisen maametallin
yhdiste tai siirtyméimetallin oksidi saatetaan reagoimaan
kaasumaisen rikin hiiliyhdisteen kanssa, joka menetelmd
ontunnettusiitd, ettd reaktio tapahtuu sulje-

tussa tilassa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, joka on
tunnettusiiti, ettd rikin hiiliyhdisteen mddrd
on vdhintddn se stoikiometrinen mddréd, joka tarvitaan
muodostamaan harvinais(t)en maametlli(e)n tai siir=-
tymdmetallin toivottu rikkiyhdiste.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, joka on
tunnettusiitd, ettd mainittu rikin hiiliyhdis-

‘teen mddrd on 20 - 150 % yli mainitun stoikiometrisen

mA&4réan.

4. Mink3 tahansa patenttivaatimuksen 1 -~ 3 mukainen
menetelmdi, joka on t u nn e t t u siitd, ettd reak-
tiolampbtila on vdlilld 350 ~ 600 °C.

5. Minkd& tahansa patenttivaatimuksen 1 - 4 mnukainen
menetelm&, joka on t unne t t u siitd, ettd rikin
hiiliyhdisteen 1l#ht8osapaine on reaktiolimpétilassa
vdlilld 1#10° -~ 150*%10° Pa ja suositeltavasti vdlilli
10%10°% - 150%105 Pa, mik&li ldhtdkokonaispaine on
10° Pa.

6. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 1 - 5 mukainen
menetelmd, joka on t un ne t t u siitid, ettd harvi-
naisten maametallien yhdisteiden ja siirtymémetallin
oksidien raekoko on v&1illi 0,1 - 1000 um ja suositel-
tavasti v&1i113 0,1 - 200 um.

7. Mink# tahansa patenttivaatimuksen 1 - 6 mukainen
menetelmd, joka on t unn e t t u siitid, ettd rikin



15
hiiliyhdistetti 1lis&tdin suljettuun tilaan j&ljelld

olevien kaasujen poistamisen jdlkeen.

8. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 1 - 7 mukainen
menetelmd, jokaontunnet tusiitd, ettd synteesin
aikana syntyvd grafiittihiili poistetaan sulfuroinnilla
tai liuottamalla alussa tarvittava mddrd rikkia
hiilisulfidiin tai kdyttden vapaata rikkid viimeisesséd
vaiheessa muunnettaessa ylempiarvoinen sulfidi seskvisul-
fidiksi.

9. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 1 - 8 mukainen
menetelmd, joka on t un n e t t u siitd, ettd har-
vinaisen maametallin yhdiste on harvinaisten maametal-
lien happipitoinen yhdiste tai harvinaisten maametallien
mineraalisuola.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelms, joka on
tunnettusiitd, ettd harvinaisten maametallien
happiyhdiste on oksidi, karbonaatti tai hydroksidi.

11. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, joka on
tunnettusiitd, ettd harvinaisten maametallien
mineraalisuola on sulfaatti tai nitraatti.

12. Minkd@ tahansa patenttivaatimuksen 1 - 11 mukainen
menetelmd, joka on t un ne t t u siit¥d, etti rikin
hiiliyhdiste on hiilidisulfidi, hiilimonosulfidi tai
hiilioksisulfidi.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmi, joka on
tunnet tusiitd, ettd rikin hiiliyhdiste sisiltii
vetysulfidia ja/tai alkuaineena olevaa rikkid.

14. Yleistd muotoa LnyS,.-y oleva harvinaisten maametal-
lien rikkiyhdiste, jossa y on vdlilld o - 0,6 ja Ln on
yksi tai useampi harvinainen maametalli, poikkeuksena
europium, josta saadaan Eu3Su:n ja EuzS3 g:n seos, joka
yhdiste on t u n n e t t u siitd, ettd se on saatu
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minkd tahansa patenttivaatimuksen 1 - 13 menetelm&ll&.

15. Yleistd muotoa LnyS;_y olevien rikkiyhdisteiden ja
muotoa Lny,0,5 Jja/tai Lny0,S; olevien harvinaisten
maametallien happisulfidien seos, joka on t unn e t-
t u siitd, ettid se on saatu minkid tahansa patenttivaa-
timuksen 1 - 13 menetelmdlld.

16. Yleistd muotoa Ln,S4 olevat seskvisulfidit, jotka
on t unnettu siiti, ettd ne on saatu minkid
tahansa patenttivaatimuksen 1 - 13 mukaisella mene-
telmdlld yli 600°C:n ldmpdtilassa.

17. Muotoa MS,;, MyS3 tai MS; oleva siirtymédmetallin
sulfidi, jotka on t u n n e t t u siitd, ettd se on
saatu mink# tahansa patenttivaatimuksen 1 - 8, 12 ja
13 mukaisella menetelm&dlli.

18. Minki tahansa patenttivaatimuksen 14 - 16 mukaiset
harvinaisten maametallien tai siirtymimetallien
rikkiyhdisteet, jotka on t u n n e t t u siit4, ettd
ne ovat kiteisesséi'muodossa;__

R . U
19. Harvinaisten maametallien seskvisulfidit, jotka on
saatu termiselld kdsittelylld inertisséi tai pelkistidvissd
ymparistdssd yli 700°C:n limpdtilassa minkd tahansa
patenttivaatimuksen 14, 15 ja 18 mukaisista harvinaisten
maametallien rikkiyhdisteist4.
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