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Vyndlez se tykd zpisobu oxidace ceru, ktery se nachdzf v hydroxidovych suspensich
vzdenych zemin.

Oxidace ceru je pfedpokladem jeho odddlent od ostatnich prvkd vsdcnfch zemin, které
pritom zdstdvajl ve trojmocném stavu.

Dosud znémé U¥inné zplsoby oxidace ceru poZaduji ndrolnéJj3{ oxidain{ &inidla, Jjako
je ozon, persiran amonny, peroxid vodiku, menganistan draselny nebo chlor atd. Kyslik pii
tleku 3 af 15 atm. byl pou%ivdn p#i pokusech oxidece ceru ve vodni hydroxidové suspenzi.

V primyslovém méfftku se provédl gpdsob oxidace ceru v koncentrdtu vzdcnych zemin v
tuhé fdzi. PFi teplotdch vétdich nei 120 9C se za 2 8% 6 hodin oxiduje 95 aZ 98 % trojmocné-
ho ceru. .

Oxida¥ni atupen pfi tomto zpisobu nepfesshuje 99 %. Oxidace Je tim dokonalejidi, &im
men31i je vlhkost hydroxidového &ili oxidového koncentrdtu. Vghledem k hygroskopinosti oxi-
a8 vzdcnfch zemin a k sloZitosti jejich védzdni se vodou se neolekdvd v3tdfi oxidaZni stupen.

Vys81 procent o oxidace vzdudnym kyslikem se dosédhne zpdsobem podle vyndlezu, JehoZ
podstata spodivd v tom, %e se provéddi pii pH vyS3im ne% 9. Vzduch, ktery probubldvd sus-
penzf, dokonale ji promichd, takfe nenf tfeba michat mechenickym nebo jinym zplsoben.

Teplota reak¥nf sm&si se mé pro arychleni procesu oxidace pohybovat od 70 % do teplo-
ty bodu varu suspenze. PFi vyhodnjch podminkdch se dosahuje za 30 a¥ 90 minut 100% oxidace
ceru. .

Experimentdinf vjaledky potvrzuji vfpodtové uvahy: Ze standardnich oxida&nfch poten-
¢i418 E° = 1,61 ¥ pro proces Ce * 4 o” = Ce”" a B° = 1,23 ¥ pro proces 0, + 44" + 4e” = 2 820 '
se vypoditd pro dany systém rovnovdini konstanta K = 2,05 . 10'2‘, inE se zdd, Ze oxidace
ceru vzdudnym kyslikem v roztoku je nemoZind. To viek plati Jen v oblasti pH <1, kde se
tonty Ce** jests nesrdii. :

Pri pH>1 se hydroxid ceri¥ity, -ktery md sou¥in rospustnosti cca 10'50'4, tzn.
10g/Ce*/= 5,6 - 4pH, szatind srélet. Redoxni rovnoviha prechdsl do formy 4Ce>* + 0, + 14 H0
= 4 Ce/OH/ 4+ 12 K', pro kterou plat{ ndsledujici Nerstove-Petersova rovnice:

E=-0,38+1,98 .10 7, 10g/Ce3*/ + 5,95 . 1074 1 . pu.

Z toho je zPejmé, Ze na U¥innost oxidace md zvySovédni pH v3t3{ vliv nefli zvysovdni
teploty.

P¥r{klad |

Ve vzorcich po 250 ml roztoku o pH 3,5, ktery obsahuje 0,35 N a3t /59,0 m2°3/1/
v moldrnim sloZenf Las® 30 %, Ce3* 50 % a Na3* 20 %, byly pri probublovént vsduchem sréZe-
ny hydroxidy a upravovéno pH postupnym pfiddvénim 25% hydroxidu sodného.

Po nastaveni teploty reakini smdsi na 90 9c se sm#s probublovala vsduchem 90 mimut.
Potom se stanovil oxidadni stupeﬁ. ktery je definovédn jeko procentudlni podil Ce + k celko-
vému ceru. Ndsledujici{ vy¥sledky Jsou shrnuty v tabulce 1. .
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Tabulka !
pH reakini smdai dosefeny stupen oxidace /%/

3,54 57,4
4,68 . 58,5
5,52 60,1
6,55 64,3
7,33 ' : 72,3
8,05 85,6
9,10 95,0
10,52 -98,4
1,31 99,8
11,70 100

12,60 100

PPriklad 2

Stejné vzorky Jeko v pifkladu i byly oxidovény vzduchem pii pH 12,5 a teplotd 90 °c,
pfi rdzné reakini dobd. Zévislost stupn¥ oxidace na dobd probublovéni vzduchem je ndsledu-
Jied:

Doba oxidace /min/: 10 20 30 40 50 60 70 90
Stupen oxid. /%/: 85,2 93,1 98,0 99,5 99,8 100 100 100

Pr{klad 3

200 ml roztoku koncentrdtu vzdcnych .zemin, ktery obsshuje 0,32 N Lna* v sloZen{ La
22,3 %, Ce 51,1 %, Pr 6,1 %, Nd 15,2 % a ostatni lentanoidy 5,3 % bylo neutralizovéno a
upraveno na pH 12,5 pomoci 25% rostoku NaOH.

z .

P#i teplotd 90 % byla suspenze probublovédna vzduchem v dobd 90 minut. Po skon&eni
reakce se vedkery cer nachdzel ve &tyfmocném stavu. Frakdnim rozpoudtdnim byl oddélen vie-
chen cer ze smési vzdcnych zemin.

PFrLi{klad 4

500 ml roztoku vzédcnych zemin, ktery m3l stejné sloZen{ a koncentraci jako vpiikladu
3 bylo neutralizovdno a upraveno na pH 12,5 pfiddnim 25% roztoku NaOH. Suspenze byla po-
nechéna p¥i teplotd mistnosti v klidu, pfifemZ byl zajistén normdlni pfistup vzduchu a tle-
palo se kaZfdy den jednou 5 minut. Po 11 dnech byla prokdzdéna 100% oxidace ceru.

PREDXMET vIRLLEZU

Zplisob oxidace ceru vzdudnym kyslikem ve smdsnych hydroxidovych koncentrétéch vzdc-
nfch zemin, vyznadujici se tim, Ze sp provddi pii pH vysSdim neZ 9.
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