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A taldlmdny tdrgya eljirds cérium (IH) kinyerésére
stabilis, vizes polimer diszperziébol.

A taldlmdny szerinti eljdrast az jellemzi, hogy a disz-
perziét erés kationcseréld gyantdval érintkeztetjiik és
a cérium (HT)-at abszorbedljuk a gyantdval, a gyantdt
és az abszorbedlt cérium(111)-at elkiildnitjlik adiszperzio-
bél, az abszorbedlt cérium(Il)-at a gyantdbdl csapadék-
ként felszabaditjuk, és az igy nyert cérum(1II)-at cérium
(IV)-gyé oxdidljuk.
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A taldlmdny cériumnak polimer diszperziokbol tor-
ténd cltdvolitdsdra alkalmas eljdrdsra vonatkozik.

A taldlmdny szerinti cljdrds sordn Iényegében cérium-
mentes polimer diszperziét dllitunk el Ce(TIT)-t tartal-
mazé diszperziobol. A Ce(IIT) a szabadgy 6kos polimeri-
z4ci6 inicidldsdra haszndlt Ce(1V)-b4l szdrmazik. A taldl-
mdny magdban foglalja tehdt mind a Ce(IlI) kinyerését a
polimer diszperziébol, mind pedig a Ce(IV) regenerdldsat
a polimer diszperzidbdl kinyert Ce(I11)-bél.

A Ce(IV)et széles korben haszndljdk vinil-monome-
rek szabadgyokos polimerizildsdra. Ilyen reakci6 sordn a
Ce(lV) redukalodik és Ce(IIT)-m4 alakul, amely visszama-
rad a reakcidtermékben.

A 2,922.768 szdmi amerikai szabadalmi leirds szerint
Ce(IV)-s6kat haszndlnak annak érdekében, hogy megin-
ditsdk vinilvegyiiletek és szdmos mds vegyiilet, igy alko-
holos hidroxilcsoportokat tartalmazé vegyiiletek, keto-
nok, merkaptinok, aminok, aldehidek, polivinilakohol,
celluldz és celluldzszerii anyagok, keményité, részleges
keményit&éterek és részleges keményitGészierek polime-
rizicidjdt. Szdmos ezek kozil polimer diszperzié (latex).
A polimer terméket kicsapdssal, példdul a diszperzié
megbontdsdval, nyerik ki. A 3,377.302 szdmu amerikai
szabadalmi leirds szerint ugy dllitanak el6 polimer disz-
perziét, hogy metil-akrldttal polimerizdlnak szemcsés
vagy gélesitett keményitdt cérium-ammonium-nitrdt ini-
cidtor jelenlétében. A polimer elkilonitését szifréssel
végzik. A 3425971 szdmi amerikai szabadalmi leirds
szerint a terméket, amelyet Vigy dllitanak eld, hogy cé-
rium-ammonium-nitrdt alkalmazdsa mellett akril-nitrilt
keményitSvel ojtdsos médon polimerizalnak, sziiréssel
valasztjdk el. A 3,669.915 szdmi amerikai szabadalmi
lefrds szerint keményitét 2-hidroxi-3 -metakriloil-oxi-pro-
pil-trimetil-amménium-kloriddal polimerizdlnak. A szi-
ldrd anyagot centrifugdldssal vilasztjdk el. D. A. Jones
és mtsai. A Die Starke, 24. évf. 1972/Nr 1. irodalmi he-
lyen azt mutatjdk be, hogy keményit$ és akril-nitril cé-
rium inicidtor segitségével polimerizdlhaté. Az elkiiloni-
tés itt is centrifugdldssal torténik. A 76 68,641 szami ja-
pdn szabadalmi leirds szerint polivinil-alkoholt akril-mo-
nomerekkel vagy kloroprénnel polimerizdlnak. A kelet-
kezd vizes oldatokat ioncserél§ gyantdn engedik dt az
akrildt-monomer eltdvolitdsa végett. Ez utobbi eljirds
kivételével, amelynél oldat és nem vizes diszperzi6 kelet-
kezik, minden esctben a Ce(1I1)-t csak ugy lehet kinyer-
ni a keletkez§ polimerb6l, hogy a diszperzié — ha van —
elbomlik. J. Mikler és mtsai. (CA, 64: 18921) tgy nyerik
ki a Ce(Ih-at, hogy ioncseréld gyantin adszorbedljk,
majd tejsavval eltdvolitjak Itgos oldatban. E médszer
szerint a cériumot oldott formdban tdvolitjak el, amelyet
a gyanta nem képes Ujraabszorbedlni, a cérium és a tejsav
komplex-iont képez.

A cérium +4 oxiddcids dllapotdt T. Moeller tdrgyalja a
The Chemistry of the Lanthanides cimd munkdjiban
(Sclected Topics in Modern Chemistry, pp. 6P—-66, Rein-
hold Publishing Corporation, N. Y., 1963). Mocller
Ce(11}-nak kémiai oxid4ld szerekkel vald oxiddciéjdt irja
le Ce(TV) formdvd. Tlyen oxiddlészer az S5, 042 ~¢s az Q5.
Mocller a 61. oldalon uzt is leirja, hogy Ce(IV)a legjob-
ban elektromos wton oxiddlhato. Oxigénnel magas hé-
mérsékleten levegSben termikusan lebonthatd oxianion
begytjtisa dltal torténé oxiddciot a 65. oldalon tdrgyal a
szerz8. Ez a kémiai oxiddcio oxigénnel a szokdsos hé-
mérsckleteken megy végbe. Ez utdbbi esetben, ahogy
Mocller leirja, a Ce(IfDoxid vagy vizes hidroxid lassan
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1égkori oxigént adszorbed] és végil) CeQ, képletii dioxid-
dd alakul. Ebbdl a kozleménybdl kideril az is, hogy .
ilyen oxiddcié gyorsabban megy végbe alkalikus hidro-
gén-peroxiddal vagy ndtrium-hipoklorittal, tovdbba hogy
mind a bromdtion, mind a permangandtion oxiddlja a
Ce(1HT)-t dioxiddd, megfelelGen pufferolt oldatban, vala-
mint a peroxi-diszulfdt cérium(IV)<ct ad savas korilmé-
nyck kozott. N

A taldlmany egyrészt eljirdst szolgaltat 1ényegében cé-
riummentes diszerpzidk elééllitdsira olyan diszperzidk-
bol, amelyek szabadgydkos polimerizdcio inicidldsdra
haszndlt Ce(IV)-bdl szdrmazé Ce(lll)-at tartalmaznak.
Az eljdrds abban dll, hogy valamely, koriilbeliil 5-nél ki-
sebb pH-ju polimer diszperziét, amely Ce(Ill)-at tartal-
maz, kationcseréld gyantdval érintkeztetiink. A taldl-
mény szerinti eljdrds magdban foglalja Ce(IIl)-nak a
kationcseréls gyantdrdl vald levélasztasit és a Ce(1I1) ki-
nyzrését ¢és kiterjed a kinyert Ce(1II)-nak Ce(IV)-gyé
torténd oxidéldsdra alkalmas eljdrdsra is.

A szabadgyodkés inicidldssal eldllitott polimer disz-
perzidk szdmos célra haszndlhatdk, igy ragasztéanyagok-
ként, textilszdlak irezGanyagaiként, bevonatok alapjai-
ként és textilnyomo pasztdk sdritSanyagaiként. Ezek-
nex a diszperzioknak az €rtékes €s hasznos része a poli-
mer. A maradék Ce(lll) nem hasznos a diszperzidban
és bizonyos esetekben, ahol olyan ragasztdanyagba ke-
ri’, mely szoros kapcsolatban van élelmiszerekkel, a
cérium nem kivint alkotd a diszperzickban. Ezenkiviil
a cérium koltséges anyag és a Ce(11) visszanyerés esetén
fethaszndlhatd kiindulasi anyagként Ce(IV)-vegyiiletek
elallitdsandl, amelyek — ahogy az el6z8ekben leirtuk
— hasznos szabadgy6kds inicid torok vinilpolimerizdcick-
nél.

A taldlmdny tehdt egyrészt magdban foglalja céri-
um(IiT) kinyerését olyan polimer diszperziokbdl, ame-
lyeket Ce(IV) szabadgyokos inicidtor felhaszngldsival
allitunk el6, mdsrészt kiterjed cérum(lll) eltdvolitdsdra
kationcserélé gyantikrdl, tovibbd cérium(IV) elgallitd-
séra cérium (J11)-bol.

A taldlmdny szerinti eljdrds a kovetkezs eljardsi 18pé-
scket foglalia magdban: valamely 5nél kisebb pH-ji
polimer diszperzidt, amelyet Ce(IV) hatdsdra indukalt
szabad gyokkel inicidlt polimerizdcié Gtjdn készitettink,
vizes kozegben erds kationcseréld gyantdval érintkezte-
tiink, annak érdekében, hogy adszorbedljuk a Ce(TV)
szabadgyokos inicidtorbdl szdrmazdé maradék Ce(IID)-t,
majd a kationcseréld gyantdrdl valamely séoldattal csa-
radékként levdlasztjuk az adszorbedlt Ce(111)-t, elkiilo-
ritjik a csapadékot 2 kationcseréls gyantdtdl, végil az
elkiilonitett Ce(IT)-at Ce(FV)-gyé oxiddljuk. A Ce(IV)-
gyé valo dtalakitds utdn a Ce(IV)-et dsvdnyi savval kezel-
ve, szolubilizdljuk, amelyet tovibbi polimerizicidkhoz
haszndlunk fel.

Ce(llI}-nak Ce(1IT}-at tartalmazé stabil, vizes polimer
diszperziokbol vald kinyerésére szolgdld, taldlmény sze-
vinti eljdrds hasznos médszer Ce(11T)-nak keményits oj-
tott kopolimerek vizes diszperzioibol térténg cltdvolitd-
sdra is. Ahogy fent emlitettiik, Ce(IV) killsnésen jol
hasznilhato szabadgy 6kés inicidtorként vinil-monomerek
és keményits ojtdsos polimerizilisihoz. Abban az eset-
ben, ha ilyen polimerizdcids reakcidt vizes kozegben vég-
ziink, és ennek sordn meghatdrozott derivdlt és higitott
kemény{tSt, valamint vinil-monomert vagy monomere-
ket haszndlunk, amelyek vizoldhatatlan polimert szol-
giltatnak, akkor a termékeket vizes diszperziok (Ietexek)
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formdjiban kapjuk, amelyeknek a viszkozitdsiban nem
mutatkozik 1ényeges viltozds hosszabb idStartam alatt
sem. A taldlmdny szerinti médszer kiilonssen j6l haszndl-
haté Ce(Ill)-nak ilyen diszperziokbél valé kinyerésére.
Amennyiben ezt a mdédszert alkalmazzuk, akkor lénye-
gében cériummentes terméket kapunk, azaz olyan ter-
mékhez jutunk, amely kevesebb, mint koriilbelil 0,0015
sily% ilyen cériumot tartalmaz a diszperzidban 16vG
szdrazanyagra szdmitva. Mivel az ilyen diszperzidk keres-
kedelmi értéke foként az, hogy a diszperzié kénnyen
kezelhetd, keverhetd és alkalmazhatd, arra van szitkség,
hogy a Ce(IIT)-t a diszperzi lebontdsa nélkiil nyerjiik ki.
Ezt Ggy érhetjiik el, hogy a diszperziét kationcseréls
gyantdval érintkeztetjiik és igy adszobedljuk a Ce(I11)-at.
Altaldban alkalmas gyantik az erds savas kationcserélg
gyantdk. A gyanta hidrogén-formdban vagy hidrogén-
fémkationformdban lehet jelen. Hidrogén-forma esetén
a ndtrium-, kdlium-, litium- és ammdéniumionok a megfe-
lels ionok, elényés a ndtriumion. A gyanta hidrogén-
fémkation-formdja lehetSvé teszi, hogy a gyantdval, ke-
zelt diszperziét megfelels pH-n kapjuk. Ahol arra van
szitkség, hogy a pH-t szabdlyozzuk a Ce(IIl)-nak a disz-
perziobdl toérténd eltdvolitdsa sordn, igy a keményits
ojtott kopolimer diszperzidk esetében, akkor a gyanta
hidrogén-fémkation formdja elény6s. Megfelels kationok
hidrogén-fémkation gyantdkban valé haszndlatra a ndt-
rium-, kdlium-, litium- és az amméniumionok. Ezek ko-
zil a ndtriumionok eldnyosek.

Ce(Il) kinyerése érdekében a diszperziét pH=5,0
vagy ennél kisebb pH-érték mellett érintkeztetjiik vala-
mely erfs kationcseréld gyantédval. Keményité-ojtott
kopolimer diszperzick esetében a korilbelil 2,0-4,5
pH-tartomédny az elényos. Szilkség esetén a pH-t dsvanyi
savval, igy kénsavval, vagy bdzissal, igy amménium-hid-
roxiddal dllithatjuk be. Abban az esetben, ha gyanta-
dgyat haszndlunk, eldnyds, ha az dgyat a diszperzid
kénnyen dtjdrja. Elényds tovdbbd, ha nincs lényeges
eltérés a kationcseréld gyanta hémérséklete és a disz-
perzio hémérséklete kozott. A diszperzidt célszerd
megszlrni, azért, hogy eltévolitsuk a polimer-aggregitu-
mokat a gyantdval valé érintkeztetés elétt.

Annak érdekében, hogy a Ieheté legnagyobb mennyi-
ségben eltdvolithassuk a Ce(Ill)-at, a diszperzié minden
részének bensSleg érintkeznie kell a gyantdval. Ezt ké-
nyelmesen tgy €rjiik el, hogy a diszperziét dtengedjiik
valamilyen szitdn vagy mds hordozén levs gyantadgyon,
amely lehctdvé teszi, hogy a diszperzié dtmenjen a hor-
dozdn. A cérium legnagyobb mértékii eltivolitdsa érde-
kében az dgynak elég vastagnak kell lennie ahhoz, hogy
biztositsa a diszperzié alapos érintkezését a kationcseréld
gyantdval, mikdzben az dthalad az dgyon. llyen dgy hasz-
ndlata lehet8vé teszi azt is, hogy a Ce(lII) egy 1épésben
adszorbedlodjék a gyantin és igy a diszperzid elkiilonit-
het a gyantdtdl.

A gyantdtol elvdlasztott Ce(Ill) elkiilonitése utdn
célszerien mind a cériumot, mind a gyantdt tavdbb fel-
haszndljuk. Meglepd mdédon azt taldltuk, hogy ezt aleg-
jobban gy érhetjiik el, hogy kozvetlenill oldhatatlan
csapadékot képeziink. A hagyomdnyos deszorpciénil
sziikséges viszonylag hosszi id6vel és a nagy folyadéktér-
fogattal ellentétben a kicsapdsi 1épés gyors és nem kivdn
felesleges mennyiségii folyadékot. Meglepd médon a ki-
csapédott Ce(I1T) nem tomi el vagy télti ki a gyanta p6-
rusait és konnyen eltivolithaté mosdssal vagy dekantd-
ldssal.
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Cériumnak a gyantdbol valé eltdvolitdsit és a gyanta
regenerdldsdt gy végezhetjitk, hogy az adszorbedlt céri-
umot valamely erds egyértékd kation, igy ndtrium, kali-
um vagy litium séjdnak és kénsavnak vagy oxdlsavnak az
oldatdval érintkeztetjik. Birmely oldat, amely oldhatat-
lan cérium(IIT) vegyiiletet alkot, alkalmas erre a célra.
Abban az esetben, ha a gyanta regencraldséra sziikség
van, a kation megvdlasztdsa fiigg az elkiilonitésre hasz-
ndlt gyanta kationos formajitél. Abban az esetben pedig,
ha a gyanta hidrogén-nétrium-kation formdjdt haszndl-
juk az elkillonitésre, akkor cériumnak a gyantdbél valé
kivdlasztdsdra €s a gyanta egyidejii regeneraldsara séként
natrium-szulfitot alkalmazunk. Abban az esetben, ha
ndtrium-szulfitot haszndlunk az elkilonitésre, akkor a
cérium finomeloszldsi  cérium(111)-szulf4t formdjaban
csapddik ki, és ezt dekantdldssal vagy a gyantdrél valg le-
mosdssal vdlasztjuk el a gyantitdl, amelyet megfeleld
szitdn — mint hordozdén — helyeziink el.

Nitrium-szulfdt-oldattal a cérium kicsapdsa legaldbb
koriilbelil 0,36 mélos natrium-szulfit-koncentriciot ki-
vdn meg abban az oldatban, amellyel a gyantat kezeljiik.
Niétrium-szulfdt hig kénsavban haszndlhaté az elkiloni-
tésre, tomény €és kevésbé tomény kénsav ndtrium-szulfat
nélkiil nem képes Ce(IIl)-nak a gyantibél val6 kinyerésé-
re. Abban az esetben, ha elérkeziink a legkisebb natrium-
szulfit-koncentricidhoz, figyelembe kell venniink a ned-
ves gyanta hézagaiban levg folyadéktérfogatot. Koriilbe-
lil 38% dtlagos hézagtérfogattal rendelkezd gyantdval
a szitkséges koncentrdciét egy 0,5 moélos ndtrinm-szul-
fit-oldattal rendelkezs 4ggyal elérhetjiik. A minim4lis,
kortlbelil 0,36 mélos nitrium-szulfit-koncentricist
mindenképpen fenn kell tartani a kicsapo Iépés folya-
mdn. Ezt a koncentriciét gy kapjuk, hogy szulfit-olda-
tot adunk a gyantihoz vagy szilird ndtrium-szulfitot ol-
dunk fel a vizes gyantaszuszpenzidban. Ahogy az el§z6-
ekben emlitettik, az elkiilonitést koriilbeliil 0,36-0s
vagy nagyobb moldris ndtrium-szulfit-koncentricionél
‘rhetjik el. A legnagyobb koncentriciét a natrium-szul-
fdt oldhatésdga szabja meg. Az elényés ndtrium-szulfat-
koncentrdcidtartomdny kortibelil 0,5 molos és kortl-
beliil 1,0 mdlos koncentricié kozott van.

Kivint esetben a cérium elkilonitése utdn a gyantdt
erls kationnd vagy hidrogén-fémkation formavéd regene-
rdlhatjuk hagyomdnyos médon, igy erds savakkal és
ilyen savak erds kationos séival torténg kezeléssel.

Miutin a Ce(Il)-at elkiilonitettik a gyantdtdl,
Ce(IV)-gyé oxiddljuk. Kordbban mdr emlitettiik, hogy
ezt savas kozegben oxiddls szerekkel, igy S, 052 val és
O3 -al végezhetjiik vagy valamely oxianiont tartalmazé
cérium(Ill) vegyiiletet, igy Ce;(CO;)s-at, Ce(OH); -at
vagy Ce,{€,04);-at, levegSben termikusan lebontunk.

Az elényts médszernél az elkilonitett Ce(TII)-at viz-
tartalmu hidroxiddd alakitjuk erés bazissal, igy ndtrium-
vagy amménium-hidroxiddal. A viztartalmi Ce(111)-hid-
roxidot ezutdn Ce(IV)-gyé oxiddljuk oly médon, hogy
levegdt vagy oxigént vezetiink dt a szuszpenzion és koz-
ben a vizes kozeg pH-dt koriilbelil 6 vagy e feletti ér-
téken tartjuk. A reakeid el§rehaladdsdt ténylegesen gy
kovethetjik, hogy meghatdrozott idékozékben a reak-
c:éelegy mintdjat er6s savval megsavanyitjuk. Sdrga szin
kialakuldsa Ce(TV) jelenlétére utal, a szin erGssége ming-
scgileg mutatja azt, hogy a Ce(II1)-at milyen mértékben
oxiddituk Ce(IV)-gyé.

A kovetkezd példdk a taldlmdny bermutatdsdra szolgdl-
nak, de a talilmdny kore nem korldtozédik csupin a
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példdkban bemutatott valtozatokra.

1. példa

Ez a példa, olyan keményit6-ojtott kopolimer disz-
perzié elgdllitdsdt mutatja be, amelynél a taldlmdny sze-
rinti mddszer kiilonosen hasznélhato.

287,3 g keményitét (szdrazanyag) tartalmazé kemé-
nyit§ diszperziét bevisziink egy keverSvel es h8mérd-
vel felszerelt gyantaiistbe. A szuszpenzi6t 43 °C-ra mele-
gitjiik és hozzdadunk .34 ml olyan oldatot, amely 2.4 g
NaOH-t és 8,9 g NaCl-t tartalmaz. Ezzel egytitt hozzd-
adunk 28,7 g Na, SO, et.

Ezutdn 15,8 g akril-nitrilt adunk a reakcidelegyhez és
azt 14 ¢ra hosszat reagdlni hagyjuk, ekozben a hémér-
sékletet 43 °C-on tart]uk A reakcielegy pH<jit 7-re
4llitjuk be 4,6 mi 20 Be®-os sésavval, utina a terméket
sziiréssel elkillonitjitk és a szlirdpogdcsdt mossuk. A cia-
no-ctil-keményité helyettesitési foka 0,14, a nitrogén-
tartalomra vonatkoztatva.

A még nedves 300 g ciano-etil ]\emenyltot tartalmazé
szlirGpogdcsdt 32% szildrdanyagszint eléréséig ionmente-
sitett vizben szuszpenddljuk egy 2 literes gyantaf6zd dst-
ben, amelyet kever&vel, hgmérdvel, vxsszafo]yato hitsvel
és mtrogenbefuvova] litunk el. A szuszpenzié pH4dt 7,5
~7,8ra dllitjuk be és 3729 liquefon alfa-amilézt adunk
hozzd, amelyet B. subtilisb&l szdrmaztattunk. A ciano-
etil-keményitst gélesitjitk és higitjuk a kovetkezd vdzla-
ton bemutatott id6-hEmérséklet dsszefiiggésnek megfele-
18en:

ldéperc O 15 45 75 80 100
Hém.C° 28 53 78 78 90 96

Az dfa-amildzt 96°C-on inaktivdljuk, a keményitst
higitjuk, majd leh{tjiik és kozben nitrogént filjunk be.
A higitott keményilé viszkozitdsa 260 cp.

Miutdn a higitott keményit§t 60 C°ra lehiitottiik,
10,7 g Triton X—200-at, valamint 109,2 g etilakrildtbdl
és 9,6 g akrilon-nitrilb&l 4ll6 elegyet adunk hozzd.
A hémérsékletet 30—35 C°-ra csdkkentjik és 3,75 g
cérium-ammonium-nitrdt 50 g ionmentesitett vizzel
készitett oldatdt adjuk az elegyhez.

Az exoterm reakci6 1eJdtszodasa utdn 1,2 g metakril-
savat adunk az elecryhez 40 C°-on és a melegitést tovibb
folytatjuk 60 C° hémérséklet eléréséig. A reakcidelegy
hémérsékletét 3 6ra hosszat 60 C°-on tartjuk, utdna 0,5
g amménium-perszulfatot és ugyanennyi metabiszulfi-
tot visziink a reakcidelegybe a reagdlatlan monomerek
szintjének csdkkentése érdekében. A reakcidelegy hé-
mérsékletét 60 C°-on tartjuk tovdbbi 50 percig, utdna
szobahGmérsékletre hiitjik és a pH-t 85-re llitjuk be
28%-0s ammoénium-hidroxid-oldattal (2,7 g).

A végsé készitmény szildrdanyagtartalma 39,2%.
A kovetkez$ tdblazatban megadott eredmények a ko-
pohmer viszkozitdsdnak stabilitdsdt mutatjdk be.

[. Tabldzat

1ddszakasz Viszkozitds (cp)
I nap 560 -
3 nap 588
6 nap 632
10 nap 660
2 hénap 640

A kovetkez8, 2.—4. példdk sordn hasznilt kolonndt
2 darab kettds falu kolonna alkotja, amelyck figgdle-
ges clhelyezésiiek €s menetes kotéssel vannak egymdshoz
kapcsolva. Az alsé a gyantdt tartalmazé kolonna 54 cm
hosszi, belsé dtmérsje 1,54 cm és az aljdra sz{rg van
erdsitve, hogy visszatartsa a gyantdt. A fels6 kolonna 35
cm hosszd, belsg dtmérGje 2,5 cm és egy tartdllyal van
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ellitva, amelyben a diszperzié melegithetd. A fels6 ko-
lonna bels§ részének az aljdhoz egy csG van erdsitve,
amely az als¢ kolonndba nyulik be és kozvetleniil a
gyantadgy felett végzédik. Ez a lehetd legkisebbre csok-
kenti a gyantadgyban a zavarokat, amikor a dxszpemo
befolyik az alsé kolonniba. Egy 70 C’-on tartott viz-
furdsbol folyamatosan vizet keringtetiink az alsé és a
felsé kolonna faldban.

2. példa

52 ml cérium-mentes er6s kationcseréls gyantdt négy-
szer egymds utdn szakaszosan kezeliink 52—52 ml I n
kénsavval. A gyantdt a kénsavban szuszpenddljuk és a
szuszpenziét keverjik annak érdekében, hogy hidrogén-
formdba vigyiik. A kezelt gyantdt a kolonndba visszilk és
a mdsik 52 ml 1 n kénsavat dthajtjuk rajta avégett, hogy
biztositsuk a gyanta teljes hidrogén-formava valé alakuld-
sit. A gyantdt ezutdn ionmentesitett vizzel mossuk
mindaddig, ameddig a tdvozd moséviz szulfadtionmentes
nem lesz.

Ezutdn 100 ml keményitd ojtott kopolimer diszper-
zi6 pH4dt 5,0-re dllitjuk be kénsavval. A diszperziGt
0,149 mm lyukbé&ségi szitdn dtsz{irjik és az alsé kolon-
ndba téltjiik. Egy mintdt 15 percig tartunk a kolonnd-
ban, hogy felvegye annak hdmérsékletét. Ezutdn megin-
ditjuk az 4ramldst a kolonndn 4t és korilbelil 0,025
dgytérfogat/perc értéken tartjuk. A tdvozd folyadékot
15 1l-es adagokban felfogjuk és megmérjiik mindegyik-
nek a pH-dt. A részeket Ugy egyesitjik, hogy kozelitd-
leg két egyforma mintdt kapjunk, amelyek a menet els§
&s utolsé részét képviselik. A mintdknak megdllapitjuk a
pH4dt és a cériumtartalmdt. Az eredmények azt mutat-
jak, hogy az eredetileg jelen 1év cérium 99,65 100%-dt
kinyertiik, a mintdk pH-ja 1,38 és 1,30 volt.

3. példa

Fz a példa a cériumkinyerés mértékét mutatja be, ha
a gyanta ndtrium-formdban van. A 2. példdban leirtak-
hoz hasonléan 50 m! cérium-mentes, ndtrium-formdban
levs, gyantdt visziink a kettgsfali kolonndba. Hédrom
agytérfogat (BV) 14,2%-o0s ndtrium-szulfdt-oldatot haj-
tunk at 5,0 pH-n az oszlopon annak érdekében, hogy
biztositsuk a teljes dtalakuldst nétrium-formdvd. A gyan-
tat szulfdt-mentesre mossuk. Ezutdn 150 g keményitd
ojtott kopolimer diszperziét engediink 4t a szitdn és
pH-dt 5,1-re dllitjuk be, majd a kolonna-tartdlyba tesz-
szitk a diszperzi6t és a sziikséges homérsékletre melegit-
jlik. A mintdt legfeljebb 0,025 BV/perc sebességgel hajt-
juk 4t a kolonndn és 25 ml tévozé folyadékot felfogunk.
A tivozé folyadék elemzése azt mutatja, hogy a cérium
91,0%-4t kinyertiik és az dtlagos pH-érték 5,0 volt. Minél
magasabb a tdvozo folyadék pH-a a 2. példa esetében
kapott tdvozé folyadék pHijdhoz viszonyitva (1,38—
1,30 az 5,0l szemben), anndl Kisebb mértékd a cérium-
kinyerés (99,65-100% a 91,0%-kal szemben).

4. példa

Fz a példa cérium kinyerését mutatja valamely disz-
perziébol hidrogén és nitrium formdju gyanta haszndlata
mellett.

Natrium-formdja gvantat 61 ml mennylsegben mi-
ként a 2. példdban, 2 BV (122 ml) mennyiségd ndtrium-
szulfatoldatban (14,2 g/100 ml oldat) szuszpenddlunk.
A szuszpenzié pH4dt 3,0-ra dllitjuk be kénsavval 15 perc
leforgdsa alatt mindaddig, ameddig a pH stabilld nem vd-

lik. A gyantdt az alsé kolonndba tessziik és szulfdtion-

mer.tesre mossuk. Ezutdn 100 ml szlirt keményitd ojtott
kopolimer diszperzit 2,2 pH-értéken a fels6 kolonndba

4.
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toltink, a kivant hémérsékletre hagyjuk felmelegedni és
0,020 BV/perc sebességgel dtengedjiik a gyantdn. A 2.
példdban leirt médon mintdkat veszink és megelemez-
zuk azokat. Az eredmények azt mutatjék, hogy a cérium
99,31-100%-ot kinyertik a diszperziobol, a pH 2,49 és
2,55 volt. .

S. pelda

Ez a példa a Ce(lII) visszanyerését mutatja be az erds
kationcserél$ gyantdrdl.

94 ml crds kationcserél gyanta hidrogén-formdban
1év8 mintdjdn cériumot kotiink meg (7,9 mg/ml gyanta)
oly mddon, hogy a gyantdt cérium-nitrdt-oldatba kever-
jiik be. Ezutdn a gyantdt elkiilonitjiik az oldattdl, alapo-
san dtmossuk és 15 ml ionmentesitett vizben szuszpen-
ddljuk. Ezutdn 7 g vizmentes ndtrium-szulfitot keverilink
a szuszpenzioba. Szinte kozvetlenll a hozzdkeverés utdn
tejszerl fehér csapadék jelenik meg. A gyantit leiileped-
ni hagyjuk és a csapadékot dekantildssal elkilonitjik.
A vizsgdlatok azt mutatjék, hogy a csapadék cériumot
tartalmaz.

A gyanta telitését és a cérium elkiilonitését néhdny-
szor megismételjiilk ugyanazzal a gyantamintdval. Az
eredmények azonosak. Ez azt mutatja, hogy a cérum
el6bb felszabadul a gyantdbdl, mint a csapadék képzs-
dik ¢s a kicsapodott cérium-szulfit a gyantdn kiviil kép-
z6dik, igy nem tomi el a gyantapérusokat.

Kisérletsorozatok azt mutatjdk, hogy a cériumnak a
gyantir6l valo eltdvolitdsa 1 mdlos nitrium-szulfit-ol-
dattal torténhet.

A csapadékot konnyen elvdlaszthatjuk a gyantdtdl
ulepitéssel és dekantdldssal vagy a csapadéknak olyan
szitdn torténd mosdsdval, amely olyan nyildsd, hogy
visszatartja a gyantdt.

6. pelda

Ez a példa a cérium reaktivdldsit (Ce(JIT)-nak
Ce(IV)-gyé torténd oxiddldsdt) mutatja be cériumnak
az joncserél§ gyantdtdl vald elkiilonitése utan.

Az 5. példa szerint a gyantdrdl eltdvolitott cérium(l1Il)
csapadék ndtrium-hidrogén-szulfdt-oldattal  készitett
szuszpenzidjdt megligosijuk (pH=9) ammonium-hid-
roxid-oldattal. Ez a nagyon finom csapadékot, nehéz,
pelyhes fehér cérium-hidroxid csapadékkd alakitja.
A csapadék kvalitativ vizsgdlata azt mutatja, hogy nincs
jelen Ce(IV). A vizsgilat abban all, hogy kis mennyiségi
csapadékot 2—3 ml erfs kénsavba tesziink. Amennyiben
sdrga szin jelenik meg, azt jelenti, hogy Ce(1V) van jelen.

Az alkalikus szuszpenziét (pH=9) mérsékelt keverés
kozben levegdvel oblitjiik. Ekkor 30 percen beliil szin-
véltozdst észlelink. Gyenge pozitiv kvalitativ vizsgdlatot
Ce(IV)re 3 6ra mulva végziink. A levegibefivatdst éj-
szakdn 4t folytatjuk és elegend$ amménium-hidroxidot
adunk a szuszpcnzidhoz annak érdekében, hogy az alka-
likus pH-t fenntartsuk. Ekkor a pH értéke 8,0, a csapa-
dék vildgos krémszinl és erds pozitiv értéket kapunk
Ce(IV)re. A csapadékot centrifugdlassal elkilonitjik,
néhdnyszor vizzel mossuk €s a szuszpenziét 100 ml
1,22 n kénsavhoz adjuk. Az elegyet 75 C°.ra melegit-
juk és 5 ml analitikai tisztasigi tomény kénsavat adunk
folyamatosan az elegyhez a csapadék oldhaté részének
a felolddsira. A mintegy 180 ml savas szuszpenziét
forré vizfiirdén 24 ml majdnem &tldtszé oldattd bepd-
roljuk. Az oldatot 50 ml-re higitjuk, majd elemezzik.
Az oldat elemzése azt mutatja, hogy 0,218 mal Ce(1V)-
et, 0,050 mdl Ce(Il)-at és 4,85 mdl hidrogéniont tar-
talmaz literenként. Ez azt mutatja, hogy a Ce(III), ame-
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lyet kinyertiink a keményitd ojtott kopolimer diszper-
zi6bdl és utdna az ioncseréld gyantdrdl csapadékként
elidvolitottunk sikeresen oxiddlhaté Ce(IV)-gyé, ha a
szildrd csapadékot alkalikus kozegben levegdvel érint-
keztetjiik. ’

Lényegében hasonlé eredményeket kapunk, ha oxi-
gént fivatunk 4t hasonlé alkalikus szuszpenzién.

7. példa

Ez a példa cérium kinyerését és reaktivaldsit mutatja
be a diszperziébdl tortént kinyerést kovetéen és a reak-
tivdlt cérium felhaszndldsdt irja le vinil-monomerek és
keményit§ ojtdsos polimerizdldsinal. '

Nétrium formdban levd erds kationcseréls gyanta vi-
zes szuszpenziGjdnak a pH-dt kénsavval 25-re dllitjuk
be. Ezutdn a gyantdt a kolonndba vissziik és vizzel addig
mossuk, ameddig szulfition-mentes nem lesz. A gyan-
tdt ezutdn felhaszndljuk cérium elkilénitésére kemé-
nyit6 ojtott kopolimer diszperziobdl. A cériumot gy
nyerjlik vissza a mosott gyantibdl, hogy 1 mélos ndt-
rium-szulfdt-oldattal kezeljik az 5. példdban leirt mé-
don. A csapadékot kiszlirjiik a gyantdbdl és mossuk a
sok eltdvolitdsa céljabol. A Ce(Tl) csapadékot ezutdn
oxiddljuk olymdédon, hogy levegét fuvatunk be és sav-
ban feloldjuk a 6. példdban leirt médon.

Vizes hidroxi-etil-keményit§ szuszpenziét (6 szdza-
1€k etilén-oxiddal el@dllitva az 1. példa szerint) koril-
belil 7,8 pH-n alfa-amildzzal folydsitunk, amelyet B.
subtilisb8l szdrmaztatunk le. Olyan mennyiségii kelet-
kezd hidroxi-ctil-keményit§ pasztdt, amely 350 g ke-
ményit&t tartalmaz (szdraz alap), 35% szildrdanyagtar-
talomndl egy 2 literes gyantaf§z6 iistbe tesziink. A pasz-
tdt 60 C°-on keverjik és nitrogént fivatunk a felilet
folé a teljes reakcidids alatt. Ezutin 79 g Triton
X-200-at, (alkil-aril-poliéter-szulfondt-ndtriumsd) és
1638 ¢ etil-akrildtbdl, valamint 144 g sztirolbdl all6
clegyet adunk a pasztdhoz. Ezutdn 34,7 ml 1,06 g reak-
tivalt cériumot tartalmazdé oldatot adunk a reakcié-
clegyhez. Az elegy pH-jat 0,8ra dllitjuk be és a hémér-
sékletet 50 C°-rél 70 C°-ra noveljik, igy meginditjuk a
polimerizdcids reakcidt.

Ezutdn ammdnium-hidroxid-oldatot adunk a reakcio-
clegyhez, annak érdekében, hogy annak pH-jat 2,5-re
noveljik. Ez megdllitja a reakciot. A polimerizaciét djra
meginditjuk tovibbi 34,7 ml reaktivdlt ceriumtartalmu
oldat adagoldsdval, miutdn az oldat pH-jdt 1,8-ra dllitjuk
be amménium-hidroxid-oldattal. A cériumtartalmu oldat
hozzdaddsa utdn a hémérséklet 73 C°-rél 76,5 C°-ra
emelkedik 21 perc alatt. A hémérsékletet ezutdn 3 dra
hosszat 75 C°-on tartjuk. Az elegyhez 0,5 g ammonium-
perszulfitot €és ugyanennyi ndtrium-biszulfitot adunk a
reagdlatian monomerek csokkentésc érdekében. A hé-
mérséklet minddssze 1 C”-kal emelkedik és csak kevés
reagdlatlan monomer marad vissza.

A Keletkezd termék 40,1% szilirdanyagot (szdraz
alap) tartalmaz, pH-ja 83 és Brookfield viszkozitdsa
196 cp (25 C° 2 ors6, 20 ford/perc-nél).

A diszperziébdl tivegre dntott vékony rétegek simdk,
folytonosak és jol tapadok. Ezek a filmek hasonléak
olyan keményité ojtott kopolimer diszperziokbol készi-
tett vékony rétegekhez, amelycket kereskedelmi forga-
lomban levd cérium-ammoénium-nitréttal inicidltunk a
polimerizdldsnal.

8. pelda

Ez a példa erds kationcseréls gyantin adszorbedlt
cérium visszanyerését mutatja be, nitrium-oxaldttal tor-
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ténd csapadékképzés utjdn.

Cérium(III)-at vgy vilasztunk ki keményits ojtott ko-
polimer diszperziébdl, hogy a diszperziét hidrogén-ndt-
rium formdji erds kationcseréld gyantdval érintkeztet-
jik. A gyantdt elkilonitjiik a diszperzi6tdl €s alaposan
dtmossuk vizzel.

50 ml leiilepedett, nedves gyantit bevisziink egy
100 ml-es osztott mérghengerbe. Ezutdn 50 ml 0,27 mé-
los ndtrium-oxaldt-oldatot adunk a hengerben lev§ gyan-
tadhoz, az oldat pH-dt elgbb 5re dllitjuk be. A henger
tartalmdt alaposan osszekeverjiik a henger tobbszori fel-
forditdsa ttjin. A nedves gyanta 4tlagos hézagtérfogatdt
figyelembe vessziik. A keletkez8 ndtrium-oxaldt-oldat-
koncentricié kérttbeliil 0,20 mol. Az oldat végsé pH-ja
4,6. Az eljardsndl kozvetleni] cérium(lil) oxaldt csapa-
dék képzddik.

Szabadalmi igénypontok

1. Eljirds cérium(IIT) ion kinyerésére stabilis, vizes
polimer diszperziébdl, azzal jellemezve, hogy a diszper-
zi6t erds kationcseréls gyantdval érintkeztetjik és a cé-
rinm(IIl)-at abszorbedljuk a gyantdn, a gyantit és az
abszorbedlt cérium(IIT)-at elkiilonitjiik a diszerpzidbdl,
az abszorbedlt cérium(IIl)-at a gyantdrdl csapadékként
felszabaditjuk és a csapadékban levs cérium(lil)-at cé-
rum(IV)-gyé oxiddljuk.

2. Az 1.igénypont szerinti eljdrds foganatositdsi méd-
ja, azzal jellemezve, hogy polimer diszperzicként kemé-
nyité ojtott kopolimer diszperziét alkalmazunk.
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3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljiris foganatosi-
tasi modja, azzal jellemezve, hogy a diszperzid polimer-
jét cérium(1V) hatdsdra indukélt szabadgy6kds inicidlds-
sal vizes kozegben készitjik.

4. Az 1--3. igénypontok barmelyike szerinti eljdrds
foganatositdsi mdédja, azzal jellemezve, hogy ndtrium-,
kalium-, litium- vagy amménium ionokat tartalmazd
gyantdt alkalmazunk.

5. Az 1-4. igénypontok bdrmelyike szerinti eljdrds
foganatositdsi modja, azzal jellemezve, hogy a gyantdt
hidrogén-fémkation-formdban haszndljuk és fémkation-
ként nitrium-, kdlium- vagy amméniumiont tartalmazé
gyantit alkalmazunk.

6. Az 1-5. igénypontok bdrmelyike szerinti eljirds
foganatositdsi médja, azzal jellemezve, hogy a diszper-
zi6 kezdeti pH-jat 5-nél kisebb, el6nydsen 2 és 4,5 ko-
zOtti értéken tartjuk.

7. Az 1.igénypont szerinti eljards foganatositdsi méd-
ja, azzal jellemezve, hogy a csapadékot \igy képezziik,
hogy a gyantdt legalibb 0,36 mdlos ndtrium-szulfat-
oldattal érintkeztetjiik.

8. A 7. igénypont szerinti eljards foganatositdsi mod-
ja, azzal jellemezve, hogy 0,5—1 mdlos nitrium-szulfat-
oldatot hasznilunk.

9. Az 1.igénypont szerinti eljdrds foganatositdsi mod-
ja, azzal jellemezve, hogy a csapadékot gy képezzik,
hogy a gyantit legaldbb 0,2 mdélos nitrium-oxaldt-oldat-
tal érintkeztetjik.

10. Az 1. igénypont szerinti eljdrds foganatositdsi
moédja, azzal jellemezve, hogy az oxidiciét oxigénnel
végezziik.

Abra nélkiil

FelelSs kiad6: Himer Zoltdn osztilyvezetd
Megjelent a Miiszaki K8nyvkiadé gondozdsdban
86.071. UNIPROP
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