CESKOSLOVENSKA

SOCIALISTICKA

REPUBLIKA
(19)

URAD PRO VYNALEZY

A OBJEVY

POPIS VYNALEZU
K AUTORSKEMU OSVEDCENI

(22) p¥ihl4Zeno 22 10 85
(21) PV 7553~85

(40) zvetejn&no 16 07 87

(45) vydsno 15 11 88

255434

an 31)
51) ne. C1.3
c o1 F 17/00

(75)
Autor vynélezu

JANOS PAVEL ing., VALASSKE MEZIRICI, NOVAK ‘JAROMIR prom. chem. CSc.,
LOUCKA TOMAZ ing. CSc., 0STI nad Labem, MAPUSEK MIROSLAV ing. CSc.,

JABLONEC nad Nisou, DUSEK BOHUSLAV ing. CSc., PRAHA,
JEMLICKA JAN ing. CSc., MALA SKALA

(54) Zpusob ziskédvani solf prvki vzécnych zemin

O&elem je nalézt metodu znovuziskéni
sol{ prvkd vzdcnych zemin z pouZitgch
leSticfch pré¥kd, &ehoZ se dosdhne tak,
¥e na kal nebo suspenzi pouZitého ledti-
ciho prégku se pisobf smés{ anorganické
kyseliny a peroxidu vodiku p¥i pH mendim
ne¥ 6. Anorganickou kyselinou se rozumi
kyselina dusidnd, fosfore&nd, sfrovd &i
chlorovodikovd. Mno¥stvi peroxidu vodiku
je v&t&{ nebo rovno stechiemetricky po-

t¥ebnému.
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Vyndlez se tykd zpisobu ziskdvénf soli prvkd vzdcnych zemin z pouZitych lesfticfch pradkd

na bazi oxidd vzécnych zemin.

Ledtici pr&%ky jsou tvofeny smé&si oxidd prvklt vzécnych zemin., Z t&chto oxidd md ledtici
schopnost pouze oxid cerifity nebo smé&s oxidl prvkid vzdcnych zemin obsahujic{ minim4lnd
50 % oxidu cerilitého, Casto byvd obsah oxidu ceri&itého vyZif ne¥ 90 %. Z ostatnich prvkua
vzicnych zemin je nejvice zastoupen lanthan, neodym a praseodym. LeXtic{ prdfky se p¥ipravujf
Z{hénim rdznych sloudenin prvkd vzdcnych zemin p¥i pom&rn& vysokych teplotdch. Vzhledem
k obsahu oxidu ceri¢itého a zplsobu p¥ipravy jsou leStici présky nerozpusitné v bé&Znych kyse-
lindch. K jejich rozkladu pro analytické dlely se obvykle doporuduje alkalické taveni nebo
dlouhodoby var s p¥ebytkem kyseliny sirové.

LeSticf prd8ky se poufivaji pfevdiné ve form& vodnych suspenzi, které cirkuluji v ledti-
cich strojich a po vylerpdni leStici schopnosti jsou odvddény do odpadu, &{im¥ jsou nevratné
znehodnoceny. Odpadni kaly obsahuji kromé oxidd prvkt vzAcnych zemin také urdité mnoistvi
odle8téného skla a v malé mi¥e i zbytky ledticich podloZnfch materidll, zpravidla organického
puvodu. Maji alkalickou reakci.

Odpadni kaly se mohou stdt vyznamnym zdrojem prvkid vzdcnych zemin jednak pro p¥ipravu
ledticich pré&skd, pripadné& pro jiné aplikace - p¥iprava sloudenin ceru nebo v nékterych

ptipadech i dalSich prvkd, nap¥. neodymu, jeho% vyznam v soulasné dobé prudce vzrlsté.

PfekdZkou p¥i ziskdvani, prvkd vzdenych zemin z odpadnich kalt je obti¥ny rozklad led-
ticfch préaskld, jak bylo uvedeno vyfe.

Je zndm zplsob, podle n&hoZ se provdd{ Zihdni odvodn&nych odpadnich kall, rozklad vyZi-
hanych odpadnfch kal® kyselinou sirovou, redukce &ty¥mocného ceru a krystalizace podvojnych
sirand prvkd vzécnych zemin. Ndsleduje konverze na hydroxidy a dal3f{ zpracovdni znimymi
metodami.

Jiny zpisob spolivd v Zihdni odpadnfch kald spolu s uhli&itanem amonnym (15 a% 30 %)
pEi teplotd 400 a¥ 500 °c po dobu 2 aZ 4 hodin. Tavenina se rozkldd4d kyselinou dusié&nou
zbavenou redukujicfch latek p¥i teploté 100 a¥ 120 °c.

Dal${ navrZeny zpisob rozkladu spolivd v reakci odpadnfch kald s koncentrovanou kyselinou
dusi&nou. Tato reakce probihd oviem velmi obtiZné. Rozklad se provddi za varu po dobu ndkolika
hodin.

VyhodnéjSim se jevi zpisob ziskdvdn{ solf prvkd vzdcnych zemin z cdpadnich kalt vznika-
jilcfch p¥i le¥t&n{ skla ledtivy na bdzi oxidd prvkid vzdcnych zemin podle p¥edklddaného vyna-
lezu, jehoZ podstata spolivd v tom, %e na jiZ pouZity le¥tici pré&3ek, obvykle ve form& suspen-
ze &i zahust&ného kalu, se plsobi sm&s{ anorganické kyseliny, zvolené ze skupiny zahrnujic{
kyselinu dusi&nou, fosfore&nou, sirovou ¢i chlorovodikovou, a peroxidu vodfku p¥i pH men¥f{m
neZ 6, p¥ifemZ mnoZstv{ peroxidu vodiku je v&t&{ nebo rovno stechiometricky pot¥ebnému
mno#stvi.

Podstatou tohoto vyndlezu je zjiZténf, Ze peroxid vodiku podstatn& urychluje rozklad
odpadnich kall kyselinami. Lze pouZit nap¥. sm&si kyseliny dusi&né s peroxidem vodiku, rozklad
lze sumdrné popsat rovnicemi:

2 CeO, + 6 HNO

2 3 + H2O2 —_— 2 Ce(N03)3 + O2 + H,0

2

Ln203 + 6 HNO3

> 2 Ln(NOy) 4 + 3 HYO0

.

Ln zde znad{i obecné néktery z prvka vzdcnych zemin, pokud tvo¥f oxid uvedeného slo¥eni.
Jak je vidé&t, peroxid vodfku zde pisobi{ jako reduk&ni &inidlo redukujici &ty¥mocny cer.
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Bylo zjist&no, Ze tento rozklad probih& mnohem snadnéji, neZ vSechny pfedchozi postupy.
Ve vét¥iné p¥ipadld stadl k dosaZeni a udrZeni potfebné reakéni teploty neutralizaéni, sm&Sovaci
a vlastni reakéni teplo , takZe nenif pot¥eba dodévat energii. Pokud samovolny rozklad nepro-
bih4 dostatedn& rychle, stadf k zahdjeni reakce zah¥&tf, nejmén& na 50 aZ 120 °c. Dpalif
vghodou tohoto postupu je, %e odpadni kaly neni t¥eba pfed zpracovdnim nijak upravovat,
kromé p¥ipadného &4stelného odvodnéni nap¥. usazovanim. Po rozkladu se filtrac{ odstrani
nerozlofeny podil, tvofeny pfevdin& odleSténym sklem. Filtrdt lze p¥imo zpracovat na ledtici
prasky, p¥fpadn& s pouZitim nékterého ze zndmych postupl na jiné sloudeniny prvkl vz&cnych
zemin. R

K rozkladu lze pou¥ft za¥izenif, b&inych v chemickém primyslu. Odpadni kaly, p¥ipadné&
84steln& odvodnéné, nap¥. sedimentaci, se smis{ s peroxidem vodfku a pH sm&si se upravi
na hodnotu ni%¥%{ neZ 6. Nejvhodndj3{ je pouZiti p¥ebytku miner&ini ksyeliny. Vhodnd nap¥.
je sm&s peroxidu vodiku s kyselinou dusiénou. Nenf nutné, aby kyselina dusiénd byla koncentro-
vand (65%), ale Yeddnf kyseliny nen{ neomezené a souvisi p¥edeviim se stupném odvodnéni
odpadnich kalli. Toté% platf o peroxidu vodiku. Smisenim uvedengch sloZek dojde ke zvySeni
teploty, co% obvykle stadf k zah&jeni rozkladu, ktery pak probihd samovoln&. Doba rozkladu
z4visi na mnoha faktorech, mj. na slo¥eni suspenze odpadnich kalli, koncentraci kyseliny,
G¢innosti michénf apod., pohybuje se v rozmezf od p&ti minut do n&kolika hodin, je vSak
v ka%dém p¥ipad& kratd{ neZ p¥i rozkladu kyselinou dusiénou bez peroxidu vodiku za jinak
stejnych podminek. Pokud samovolny rozklad neprobfhd dostateéné rychle, lze jej urychlit
zah¥atim.

Hlavnimi vyhodami uvedeného postupu jsou nizkd energetickd ndro&nost, jednoduché provedeni
v b&%nych za¥{zenich, minim&lni p¥edb&Zné Gpravy odpadnich kald.

P¥FI{Lklad 1

Byly pouZity odpadni kaly bez jakékoliv tdpravy krom& sedimentace a odstranéni &dsti
vody. Slo¥enf: voda - 63,9 %, obsah vzdcngch zemin v su8iné 68,1 %, zbytek je p¥edevsim
odle&téné sklo. pH suspenze bylo 10,2.

735,3 g odpadnich kall bylo smfchéno v kédince se 75 ml 30% peroxidu vodiku a po &astech
bylo p¥ilito 440 ml 65% kyseliny dusiéné. Sm&s byla michéna bez zah¥ivéni. Bhem 30 minut
doglo ke zvySeni teploty na 60 oC, po hodin& teplota op&t poklesla. Po 2 hodindch bylo michdni
ukon&eno, sm&s byla ponechéna ustét a pak zfiltrovéna. Bylo ziské&no 895 ml filtrétu, obsah
vzécnych zemin 188,8 g/l.

P¥r{Lfklad’ 2

Byly pouZity odpadni kaly o sloZeni: voda 61,5 %, obsah vzécngch zemin v suin& - 69,4 8.
pH suspenze bylo 10,5.

701 g odpadnfch kald bylo v k&dince smichdno s 65 ml 30% peroxidu vodfku a po &dstech
bylo p¥ilito 400 ml 65% kyseliny dusifné. Smés byla zah¥dta na 80 °¢, pak bylo zah¥{vénf
p¥eru¥eno a smés byla michdna hodinu. Po 4 hodindch stdni byla sm&s zfiltrovéna, filtrét
i filtraén{ kold& byly analyzovény. Bylo ziskéno 775 ml filtrdtu, obsah vzdcnych zemin
225,8 g/l. Do filtrdtu p¥eslo 93,4 % vzécnych zemin,
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PREDMET VYNALEZU

Zpisob ziskdvidni solf prvkld vzécnych zemin z.odpadnich kald vznikajfcich p¥i leSténi
skla ieétivy na bazi oxidu prvkd vzécngch zemin vyznaleny tim, Ze na JiZ pouZity ledtici
prédsek, obvykle ve formé suspenze ¢i zahusté&ného kalu, se plsobi smé€si anorganické kyseliny,
zvolené ze skupiny zahrnujfci kyselinu dusiénou, fosfore&nou, sirovou &i chlorovodikovou,

a peroxidu vodfku p¥i pH mendim ne? 6, prifemf mnoZstvi peroxidu vodiku je vét5{ nebo rovno
stechiometricky pot¥ebnému mnoZstvi.

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