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{54) Zpusob piipravy uhliitant prvki vzécnych zemin

P¥i sré¥eci reakci se do kontaktu
kontinudln& p¥ivadi roztok soli prvkd
vzéenych zemin o koncentraci 0,1 aZ
2,5 mol/litr a v potfebném mnoZstvi amoniak
a oxid uhli&ity. pH této michané reak&ni
smési musi-byt v rozmez{ 3 aZ 9.
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Vyndlez se tyk& zpisobu p¥ipravy uhliditand prvkd vzéenych zemin.

Prvky vzécnych zemin rozumime prvky s atomovym &islem 57 aZ 71 vietn& ytria a skandia.
Uhli&itany prvkd vzdcnych zemin jsou dllefitym meziproduktem p¥i p¥ipravé dalZich sloudenin,
pfedeviim oxidl, vhodnych nap¥fiklad pro p¥ipravu leZticich pra3kd na bdzi oxidu ceri&itého
i p¥i izolaci prvki vzacnych zemin. Oblast pouZitf{ prvkid a sloulenin vzécnych zemin zahrnuje
katalyz4tory, jadernou energetiku, metalurgii atd.

Uhli&itany prvkd vzécnych zemin se obvykle pfipravuji srdZenim roztokem uhliZitanu
alkalického kovu, bylo popsdno i sraZeni pevnym uhli&itanem sodnym. Tyto postupy v sobé&
vidy skryvaji nebezpe&f{ zneZifté&ni{ produktu bud samotnym sréfecim &inidlem nebo nelistotami
v ném p¥ftomnymi. V disledku lok&lniho p¥esyceni a zv¢Zeni pH je vznikld sraZenina nehomogen-
ni, co% je p¥i ndkterych aplikacich neZ4douci a krom® toho to zt¥Zuje filtraci a prant
sraZeniny.

Byl navrZen i diskontinudlni zplsob srdZfenf{ roztoku sol{ prvkld vzdcnych zemin plynnym
oxidem uhli&itym a amoniakem podle &s. A0 &. 252 287. Tento postup prakticky vyluduje
zne&iitén{ produktu, nelze v3ak vyloufit nehomogenitu sraZeniny vzhledem k prom&nnym reak&nim
podminkam. Pro kaidou vsdzku je nutno nastavovat potdte&ni parametry, lze pracovat jen
s roztoky prvki vzécnych zemin o koncentraci do cca 0,3 mol/l a pro vyrobu ve stovkéch
tun roin& je zpisob obti{%n& realizovatelny. Informace obsa?ené v citovém vynélezu neumoifujf
odvodit reakéni podminky pro kontinuédlni v¢robu. :

ReZenim problému kontinualizace se jevi zplsob pf¥ipravy uhli&itand prvkd vzidcnych
zemin srdZenim z vodného roztoku solf prvkid vzacnych zemin amoniakem a oxidem uhli&itym
podle ptedkladaného vyndlezu, jehof podstata spotivéd v tom, Ze pfi sréZeci reakci se do
kontaktu kontinudlnd p¥ivad{ roztok soli prvkl vzdcngch zemin o koncentraci 0,1 a% 2,5 mol
na litr roztoku, amoniak a oxid uhliéity, v3e v mnoZstvi a poméru dostateéném k udrZeni
hodnoty pH michané reak&éni sm&si v rozmezi{ 3 aZ 9.

Pro ti&ely tohoto vyndlezu zahrnujeme pod termin uhliZitany prvkd vzédcngch zemin i oxo~-
uhli&itany, zédsadité uhli&itany a dal3{ sloufeniny, které mohou vznikat p¥i realizaci
zplisobu podle vyndlezu, zejména p¥i sréZen{ smé&s{i soli prvkd vzécnych zemin.

Rozhodujicim pro pfedklddany vyndlez bylo zjiXtdni, %e i p¥i kontinualizaci sréZen{
nedochdz{ k nelplnému srédZeni a %e lze pracovat s vy38{ vstupni koncentraci soli prvki
vzécnych zemin v roztoku. Zplsob podle vyndlezu neni p¥fl1i¥ citlivy na p¥{ipadné koliséni
pH, co% snifuje ndroky na regulaci a mdfeni.

Realizace zplisobu podle vyndlezu je jednoduchd. Do reaktoru se stdlou rychosti p¥ivadl
roztok obsahujfici rozpustnou siil prvku nebo prvkd vzécnych zemin a odvdd{ se suspenze
srafeniny p¥f{slusnych uhliditani. Do reaktoru se soufasn& s roztokem p¥ivad{ plynny oxid
uhli&ity v mno¥stv{ odpovidajficim mnoistvi p¥ivaddé&nych soli prvkd vzdcnych zemin a stechio-
metrii srédfeci reakce nebo vyi%im. Vzhledem k tomu, Ze abgorpce oxidu uhli&itého neni za
podminek srdZfeni dplnd, je z hlediska provedeni nejjednodu#¥{ nastavit konstantnf pritok
oxidu uhliditého, ktery by odpovidal dostatednému pfebytku oproti stechiometrii sréZfect
reakce, nejlépe 1,5 a% Snésobku.

Plynny amoniak se pfiv4d{ minimdlnd ve stechiometrickém mnoZstvi a jeho pritok se
reguluje tak, aby bylo pH reakéni sm¥si udrfovéno v poZadovanych mezich. Amoniak je moZno
ptivaadt spolednd s oxidem uhliditym, samostatné, p¥ipadn& ¥ed&ny vzduchem. K regulaci
je moino vyuZffvat i pritok kapalné faze.

Pro tplnost sré¥enf apro ziskdnf dobfe filtrovatelné suspenze m& rozhodujfc{ viiv
pH reakén{ smé&si, které mus{ byt udrZovdno na hodnot® 3 a% 9, nejlépe 4,4 a% 7. Optiméln{
hodnota pH je z&visld na druhu pouité soli, v men3{ mf{¥e na koncentraci a dob& zdrZeni
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v reaktoru. PE{fznivy vliv na kvalitu produktu md i udrZovdni hodnoty pH v rozmezi nejvyse
dvou jednotek pH.

Koncentrace pfivddéného roztoku solf prvk& vzdcnych zemin nesmi prekro&it urditou
horni mez, kterd je ddna pfedeviZim velikosti reaktoru a dobou zdrZeni. Obecn& je tato
mez mnohem vy33{ nef p¥i diskontinu&lnim provedeni a &inf 0,5 a%¥ 2,5 mol/l.

Teplota pfi srdZfeni ovliviiuje Gplnost sréZfeni a kvalitu produktu jen mélo. Nejvyhodn&j3im
se jevi provad&t srdfeni za teploty 20 a% 50 °c.

Mich&n{ reak&ni smé&si zlep3uje homogenitu produktu.

Zpisob podle vyndlezu lze pouZit ke sréfeni kteréhokoliv z prvkd vz&cnych zemin a
jejich smé&si.

Pp¥i{iklaa 1

Ke srédZfeni byl poufit roztok chloridu ceritého o koncentraci 0,15 mol/l. Tento roztok
byl kontinudln& pfivdd&n do reaktoru o objemu 1 litr stdlou rychlostf{ 0,9 1/h. Soudasn&
byl p¥ivAdén plynn¢ oxid uhli&ity rychlostf{ 25 1/h. Amoniak byl p¥ivad&n spolu s oxidem
uhli&itym, jeho mnoZstv{ bylo regulovéno tak, aby pH sm&si bylo v rozmezi 5,6 a% 5,8.
Elektroda k m&¥eni{ pH byla umfst&na na vystupu z reaktoru. Suspenze srafenin uhli&itanu
ceritého byla 2z reaktoru kontinudlné& odvaAd&na a filtrovana. Filtr&t neobsahoval cer. Filtra&ni
k0l&% byl vysuSen p¥i 105 °c. Ppodle rtg difrakéni analyzy byla vysufend sraZenina tvofena
sloudeninou typu CeZO(CO3)2.H20 a dal3imi neidentifikovanymi krystalickymi a amorfnimi

podily.
PEL{klaa 2

Ke sréZeni byl pouZit roztok dusi&nanl prvkd vzicnych zemin ziskany extrakénim d&lenim,
tzv. cerovd frakce, kterd mé&la ndsledujic{ sloZeni: obsah prvkl vzécnych zemin 0,3 mol/l,
2z toho Ce 87,3 &, La 6,8 %, N@ 2,5 % a Pr 0,6 3, ostatni nebyly stanovovdny, obsah volné
HNO, byl 1,2 mol/l. Roztok té&chto dusi&nani byl stdlou rychlosti 0,9 1/h pfivddé&n do michané-
ho reaktoru o objemu 1 litr. Soulasnd byl p¥ivAddén plynny oxid uhli&ity v mnoZstvi 60 1l/h
a spolu a snim plynny amoniak, jehoZ mnoZstvi bylo regulovédno tak, aby pH reakéni smdsi
bylo 5,4 a% 5,7. B&hem srd%eni se teplota reak®n{ smési ustadlila na 42 °c. Vznikajfel
suspenze byla odvddé&na z reaktoru a filtrovéna. Filtr&t neobsahoval prvky vzacnych zemin.
vysuSenim a vy2ihdnim byla p¥ipravena smé&s oxidl, kterd byla pouZitelnad jako le3tic{ praZek
na le3tén{ skla.

Piiklaa 3

Ke srdZfeni byl pouZit roztok dusi&nani prvki vzécnych zemin zfiskany selektivnim roz-
pousténim koncentrdtu vzacnych zemin. Roztok obsahoval 0,26 mol/l La3+, 0,21 mol/1l Ce3+,
0,17 mol/l Nd3+, 0,05 mol/1l Pr3+ a dal3{ prvky vzdcnych zemin. CelkovA koncentrace prvki

vzdcnych zemin byla 0,70 mol/l.

Tento roztok byl p¥ivad&n' stdlou rychlostf{ 1,8 1/h do michaného kontinudlniho reaktoru
o objemu 2 1, opatfeného za¥izenim na m&fenf{ pH. Sou¥asn& byl p¥ivad&n plynny oxid uhli&ity
v mnoZstvi 70 1/h a plynny amoniak, jehoZ mnofstvi bylo regulovéno tak, aby pH reakéni
sm&si bylo 7,5 a% 8. Suspenze sraZeniny byla odvdd&na z reaktoru a filtrovéna. Filtrat
neobsahoval prvky vzécnich zemin. SraZenina byla vysu3ena pfi 105 °c. Podle rtg difrak&ni
analyzy a IT spektrdlnf analyzy je sraZenina tvofen4 sm&si uhliditanll typu anlco3)3,
LnZO(CO3)2 a an(co3)zon. (Ln zna&{ obecn& prvky vzécnych zemin).
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PREDMET VYNALEZU

Zpisob p¥ipravy uhliitan® prvkd vzdcnych zemin sréZenim z vodného roztoku soli prvki
vzdcnych zemin amoniakem a oxidem uhliditym vyznaleny tim, Ze p¥i srdZeci reakci se do
kontaktu kontinudln& pfrivddi roztok soli prvkd vzdcnych zemin o koncentraci 0,1 aZ .2,5 mol
prvkl vzécnych zemin na litr roztoku, amoniak a oxid uhli&ity, vSe v mnoZstvi a poméru

dostatedném k udrZeni hodnoty pH michané reakéni sm&si v rozmezi 3 a% 9.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés
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