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Eljarés cézium- és rubidiumsd-oldat elddllitdsara

st

A taldlmany téxrgya- eljdras 1,6 - 3,3 g/cm3 siriségd Cs- és
Rb-sbéoldat eldadllitdsdra nem kalcindlt pollucit és/vagy kalci-
ndlt lepidolit hidrotermdlis feltardsa, az oldhatatlan anyagtél
végzett elkiilénitése, adott esetben a Ca' és Li*-ionok CO,-vel
végzett kezelése, a kicsapddott karbonidtok elvalasztidsa, Cs- és
Rb-sbk sav- vagy savanhidrid hozzdadassal végzett képzése 1tjéan,
ahol a feltarast forgd csdautoklavban végzik, és az Si0, CaO-hoz

viszonyitott ardnya 1:2,5 és 1:1,25 koézdtt van.
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Eljérds cézium- és rubidiumsd-oldat eldillitisara

A taldlmény targya eljards 1,6 és 3,3 g/cm3 kézdtti sdrdségd
cézium- és rubidiumsd-oldat elddllitasara nem kalcinalt pollucit
és/vagy kalcindlt lepidolit 0,5-3 dran bellil, 200-280°C hdémérsék-
leten és 15 - 65 bar nyomason, valamint 8 é&s 18 tdémeg¥% kodzotti
szuszpenzidslrliség mellett végzett hidrotermdlis feltarasa, az
oldhatatlan anyagoktdl tdrténd elklldnitése, adott esetben a kal-
cium- és litiumionok széndioxid gazzal végzett kezelése és a ki-
csapddott karbondtoknak a feltdrdsi szlrletbdl végzett elvialasz-
tadsa, valamint a cé&zium- és rubidiumsdk sav vagy savanhidrid
legaldbb pH = 6 értékig végzett hozzdadasidval todrténd képzése
(tjdn, mimellett a cézium- és rubidiumsd-oldat slUrdségének elé-
résére a kicsapddott karbondtok elvidlasztasa és/vagy a sav vagy
savanhidrid hozzdaddsa utdn az elegyet bepérlédssal beslUritjlik.

A "Cvetrije metalli" cimd - nem vastartalmi fémek szovjet
folydéirat , II. koét., 5. sz., 57-59. old. (1961) kdzlemény-
b1l ismeretes egy mddszer cézium-karbonat elddllitidsira
pollucit-spodumen koncentratum hidrotermdlis feltarasara. E mdd-
szernél a kalcindlt &asvéanyi anyagokat vizes Ca(OH),-oldattal
220°C hémérsékleten és 20 atm. nyomason 4 6ran at hidrotermdlis
feltdarasnak vetik ala, aholis az optimdlis feltdrasi koéritlménye-

ket egy mél SiO,-re szamitott 3 mdél Ca(OH),-vel érik el. Az



dsvanyban jelenlévd cézium 88,3 %-at tudtdk kinyerni és az
alumo-cézium timsd atkristalyositasaval egy 99 %-ndl nagyobb
tisztasdgl céziumsdt tudtak elddllitani. A 79/4949 szamG Chemical
Abstracts referatumbdl tovabba ismert egy médszer Cs,CO, CsHCO, -
vé alakitaséara, melynek soré&n a karbondt hangyasavval reagil
vizben.

A 4 237 954.7 szaml német szabadalmi bejelentés tovabba
eljarast ir le 1,6 - 3,3 g/cm’® slrlségd cézium- és rubidiumsé-
-oldatok eldallitasara cézium- és rubidiumtartalmd asvanyi
anyagok hidrotermalis feltdrdsa UGtjan, mely eljarasnak a beve-
zetdben emlitett eldényei vannak.

A taldlméanyi feladat abban 411, hogy a technika adott &4l1l&-
sabdél kiindulva olyan eljarast fejlesszlnk ki, amely nagy kiter-
melés mellett és 8 tdmeg%-nal nagyobb szuszpenzidslriség felett
a felhasznalt &asvanyi anyag &6rlési fokénak csdkkentését teszi
lehetévé sziliciumoxidra szamitott kisebb kalcium-oxid felesleg
mellett.

A feladatot a taldlmany szerinti dgy oldjuk meg, hogy nem
kalcindlt 0,5 mm-ig terjedd atlagos szemcseméretd pollucitot
és/vagy kalcindlt lepidolitot egy forgd csdautoklavban tarunk
fel 4gy, hogy a Si0O,/Ca0 mélarany 1:2,5 és 1:1,25 koé6zdtt van.

A szuszpenzidsgirlséget Ugy definidljuk, hogy az a pollucit
és/vagy lepidolit, valamint a nem oldott kalcium-oxid, illetve
kalcium-hidroxid koncentracidéja a vizben.

Meglepetésszerden, a megadott eljarasi koértlmények kdzdtt, a
forgd csdéreaktorban végzett hidrotermdlis feltédras soran az as-

vanyi anyagban 1évé cézium és rubidium altaldban tdbb, mint 90



tomeg%-a nyerhetd ki és alakithatd at gazdasdgosan 1,6 és 3,3
g/cm’ kdzdtti strdségd cézium- és rubidiumsé-oldattd, ahol dgy a
0,5 mm-ig terjedd atlagos szemcseméretd asvanyi anyagok &érlési
raforditasa, mint a kalcium-oxid f&ldslege az asvanyban 1évd
szilicium-oxidhoz képest viszonylag kicsi.

Az eljaras tovabbi, eldnyds foganatositasa a 2. igénypont-
ban leirtak szerint tdérténik. A taldlmény szerinti eljards ily-
médon térténd foganatositdsa lehetdvé teszi 1,6 - 3,3 g/cms sdrd-
ségd rubidiumsd-oldatok oly médon tdrténd eldallitasat, hogy olyan
feltarédsi oldatokat kapunk, amelyeket kevésbé kell beparolni, s
igy az eljédréds olcsdbban kivitelezhetd.

A cézium- és rubidiumsé-oldatckat eldnyds mdbdon Ggy allit-
juk eld, hogy adott esetben a kalcium-, valamint litiumionok el-
vilasztésa utdn visszamaradt feltdrasi oldat reagaltatasara
savként hangyasavat, ecetsavat, citromsavat, sbsavat, brdémhidro-
gént vagy kénsavat vagy savanhidridként szénmonoxidot, molibdén-
-trioxidot vagy volfram-trioxidot haszndlunk.

A cézium- és rubidiumsd-oldat slrisége tag hatédrok kozott,
eldényds mddon Ggy varidlhatd, hogy ahhoz alkalifém- vagy
foldalkalifém-sd telitett oldatat keverjik hozza, ahol mindkét
sboldat anionja azonos.

A taldlmidny szerint elddllitott cézium- és rubidium-formidt
oldatokat telitett kalium-formidt oldatokkal keverjuk Ossze
1,6 - 2,26 g/ml slrlség beadllitdsa céljadbdl, és a taldlmany sze-
rint eléadllitott cézium- és rubidium-bromid oldatokat telitett
kalcium-bromid oldatokkal keverjik 1,68 - 1,80 g/ml sdriségu

sdoldatokka.



Az egész eljarasnadl eldnydsnek bizonyult a litium eldilli-
téasnal elvalasztott karbonatok és a hidrotermdlis feltdrds utéan
visszamaradt oldhatatlan szildrd anyag adalékanyagként tdérténd
felhasznaldsa nyers cementdrleményekben. Ezdltal a javasolt el-
jaras csaknem melléktermék nélkuli.

A taldlmany a koévetkezd példakkal koézelebbrdl is szemlél-

tetiik.

Osszehasonlitd anvag

tartalom pollucit nyersanyagban
toémeg%

Cs 23,5

Rb 0,97

Al 8,9

Na 1,07

K 1,09

L1 0,30

Ca 0,08

sio, 51,6

A kévetkezd kisérleteket a nem kalcindlt pollucittal

végeztik.

1. példa

Iszapold tartalyban pollucitbdél, kalcium-hidroxidbdl és

vizbdl 12 témeg%-os szuszpenzidt allitunk eld és azt eldmele-



gitjuk. A szilicium-dioxid:kalcium-oxid mdélarany 1;1,4. Az adag
térfogata 8 cm3. Ezt a szuszpenzidt egy forgd csdautoklavba
tapldljuk. A forgd csbdautoklédv egy vizszintesen csapagyazott,
kdrilbelil 13 m3 bssztérfogatli és kb. 9 m3 Uzemtérfogatid hengeres
nyomés alatti tartdly. A forgd csdautoklavot fogaskerék meghajtd-
mivel forgatjuk, aholis az két sebességgel (4, illetve 7 fordulat/
/perc) mikddtethetd. A melegités UGgy tédrténik, hogy a szuszpen-
zidba direkt dton gdbzt fdjunk be. A pollucit feltarasat forgatas
kd&zben, kdérilbeltll 220°C hémérsékleten és 21 - 23 bar nyoméson
1,5 éran at végezzuk. A reakcididd elteltével a nyomast leereszt-
jiik és a maradék nyomds segitségével a szuszpenzidt a szlrdberen-
dezés tartdalydba nyomjuk. Az autoklavot vizzel, kérilbeldl
150°C-on mossuk, és a mosdvizet szintén a szlrdberendezés tarta-
lydba nyomatjuk. A feltdrd oldatnak az elvalasztasa az oldha-
tatlan szildrd anyagoktdl egy dobszlrdn tdrténik. A szlrdpoga-
csat ezutan ismét vizzel keverjik és nagynyomasi szlUrdgyertyak-
ba vezetjlk. A kapott szuszpenzidt 150 bar-ig terjedd nyomdson a
nagynyomdsu szlrdégyertydkon at viztelenitjuk. Az elért maradék-
-nedvesség kisebb, mint 30 %. A szlrletbdl és mosdvizbdl &lld
atlatszd oldatot beparoljuk. Az eldrehaladd vizelpdrologtatas
alatt a feloldott szildrd anyagok kicsapddnak. A kiinduldsi tér-
fogat kb. 15 %-ara végzett bepdrldsa utdn a visszamaradt szusz-
penziéba széndioxidot fdjunk be a kalcium- és litiumionok kar-
bonat alakban térténd kicsapdsa érdekében. Ezutdn a szuszpen-
zié6t vizsugarszivattylval végzett szlréssel atlatszd oldatta
szirjuik. A szlrlethez hangyasavat adagolunk, mig 6-os pH-ér-

téket érlnk el. Az I. tadblazatban szerepeltetett eredményeket egy



0,01 mm dtlagos szemcseméretd pollucittal érttk el.

2. példa
A hidrotermdlis feltarast az 1. példa szerint végezzlk azzal
a ki1lénbséggel,hogy a pollucit atlagos szemcsemérete 0,2 mm.

Ennek a feltdrésnak eredményeit a II. tadblazat tlunteti fel.

3. példa

A hidrotermdlis feltdrédst az 1. példa szerint végezzlk azzal
a klildnbséggel, hogy az oldhatatlan szilard anyagok moséasi
gszlrletét a kdvetkezd feltards bekeveréséhez hasznidljuk fel. Az
eredményeket a III. tdblazat tUnteti fel. A III. tabléazat 2.
oszlopaban a mindenkori frissen felhaszn&lt asvanyi savban je-
lenlévd cézium mennyisége, ésg 3. oszlopdban az eldézd feltaras
mosdszlrletében 1évd céziummennyiség van feltlntetve. A 4. oszlop
az eredeti é&s a mosdszirlet-mennyiségek Osszegét, a 6. oszlop a
témegszazalékokat, és a 7. oszlop az eredeti és a mosdszirletek-
bé1l 4116 feltarédsi szlrlet abszolut céziumtartalmat tinteti fel.
A 8. oszlopban a szazalékos céziumkitermelést adjuk meg az

dsvanyi anyagban jelenlévd tartalomhoz viszonyitva.

4. példa

A hidrotermdlisg feltarast a 3. példaval analdg mbddon végez-
ziik, azzal a kilénbséggel, hogy 0,2 mm atlagos szemcseméretd
pollucitot haszndlunk. Az eredményeket a IV. tablzatban foglal-
juk &ssze, ahol az egyes oszlopok jelentése a III. tablazat osz-

lopaival analdg.



5. példa

1,6 - 2,26 g/ml slrldségd cézium- és rubidium tartalmi sdolda-
tokat kapunk oly mddon, hogy a taldlmany szerint elddllitott, V.
tablazat szerinti rubidium-formidt oldatot telitett k&lium-

-formidt oldattal keverjik &ssze.

6. példa

1,58 - 1,80 g/ml slrlségl, cézium- és rubidium tartalmd so-
oldatokat &llitunk eld Udgy, hogy a VI. tablazat szerinti, talal-
many szerint elddllitott cézium-, rubidium oldatokat telitett

kalcium-bromid oldattal keverjik.

I. TABLAZAT

Pollucit feltdrds kalcium-hidroxiddal

Si0,:Ca0 = 1:1,4/12 %-o0s szuszpenzid/220°C-on, 1,5 dra

reakcididd/atlagos szemcseméret 0,01 mm.

betéaplalas kihozatal kihozatal a betaplalt

pollucitra szamitva

Cs kg témeg% kg



Pollucit feltdras kalcium-hidroxiddal

$i0,:Cal0 = 1:1,4/12 %-os szuszpenzid/220°C-on, 1,5 dbra

reakcididd/atlagos szemcseméret 0,2 mm.

betaplalas kihozatal kihozatal a betdplalt
pollucitra szamitva
pollucit gzirlet Cs Cs témeg%
Cs kg tomeg% kg
Kg



P

ITI. TABLAZAT

Pollucit feltdrids mosisi szlrlet keringetéssel

Si0,:Ca0 = 1:1,4/12 %-os szuszpenzid/220°C-on, 1,5 dra

reakcididé/atlagos szemcseméret 0,2 mm.

betapléalas kihozatal kihozatal a
a betaplalt
pollucitra
szamitva
kisérlet pollucit oldat szlrlet Cs Cs
szama Cs Cs kg tOmeg% kg tomeg%
kg kg
2. 102 6,7 14763 0,67 99,5 91
3. 102 12,8 14753 6,74 108,7 94
4. 102 18,9 14425 0,79 113,7 93
5. 102 15,3 14666 0,72 106,1 89

6. 102 17,0 14522 0,75 108,8 90



IV. TABLAZAT

Pollucit feltdrds mosasi szlrlet keringetéssel

Si0,:Ca0 = 1:1,4/12 %-os szuszpenzid/220°C-on, 1,5 bra

reakcididé/atlagos szemcseméret 0,2 mm.

betaplalas kihozatal kihozatal
a betéaplalt
pollucitra
szamitva
kisérlet pollucit szlirlet Cs Cs
szama Cs Cs kg tomeg% kg tomeg%
kg kg
A. 89 7,2 13291 0,66 87,3 90
B. 89 10,6 13081 0,69 90,2 89,4
C. 89 14,7 13180 0,70 92,9 87,8
D. 89 16,0 13300 0,73 97,0 91

E. 89 15,2 13424 0,71 95,8 90,6



HCOOcs /Rb-oldat keverék; elddllitdsa pollucitbdl eqgy

20°C-on telitett HCOOK-oldattal

témeg% témeg% sUriség 20°C-on
HCOOCs/Rb : HCOOK HCOOCs/Rb : HCOOK g/ml
100 : - 100 : - 2,264
90 : 10 92,9 : 7,1 2,194
80 : 20 85,2 : 14,8 2,125
70 : 30 77,1 : 22,9 2,055
60 : 40 68,4 : 31,6 1,986
50 : 50 59,1 : 40,9 1,916
40 : 60 49,0 : 51,0 1,846
30 : 70 38,2 : 61,8 1,777
20 : 80 26,5 : 73,5 1,707
10 : 90 13,8 : 86,2 1,638

- : 100 - : 100 1,568



Cs/RbBr-oldat keveréke telitett CaBr,-oldattal

Cs/Rbr : CaBr, Cs/RbBr : CaBr, stirldség 20°C-on
g/ml
100 : - 100 : - 1,682
90 : 10 89,3 : 10,7 1,695
80 : 20 78,8 : 21,2 1,708
70 : 30 68,4 : 31,6 1,721
60 : 40 58,2 : 41,8 1,734
50 : 50 48,1 : 51,9 1,747
40 : 60 38,2 : 61,8 1,760
30 : 70 28,5 : 71,5 1,773
20 : 80 18,8 : 81,2 1,786
10 : 90 9,3 : 90,7 1,799

- : 100 - : 100 1,812



SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljérés 1,6 és 3,3 g/cm3 kozotti slUrliségd cézium- és
rubidiumsé-oldat eldadllitasara nem kalcindlt pollucit és/vagy
kalcindlt lepidolit 0,5-3 6rén bellil, 200-280°C hdémérsékleten és
15-65 bar nyomason, valamint 8 é&s 18 tOmeg% kozdtti szuszpenzid-
glrlség mellett végzett hidrotermdlis feltdrdsa UGtjéan az oldhatat-
lan szilard anyagoktdl tdrténd elklldnitése, adott esetben a kal-
cium- és litiumionok széndioxid gazzal végzett kezelése égs a ki-
csapddott karbondtoknak a feltérasi szlrletbdl végzett elkildni-
tése, valamint a cé&zium- és rubidiumsdk sav vagy savanhidrid le-
galédbb pH = 6 értékig végzett hozzdaddsaval torténd képzése dtjan,
mimellett a cézium- és rubidiumsd-oldat slrilségének elérésére a
kicsapddott karbonidtok elkiilénitése és/vagy a sav vagy savanhid-
rid hozzdadasa utan az elegyet beparldssal besiritjik, azzal
jellemezve, hogy 0,5 mm-ig terjedd adtlag-szemcseméretd
nem kalcindlt pollucitot és/vagy kalcindlt lepidolitot forgd cséd-
autokldvban tarunk fel, mimellett a szilicium-dioxid kalcium-
-oxidhoz viszonyitott mbélaranya az 1:2,5 és 1:1,25 kdzdtt van.

2. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
a karbonatok elkllédnitése utdn kapott elsd szlrletet és/vagy
mosdszlirletet, mint hozzakevert folyadékot a kdévetkezd feltaras-
ban hasznadljuk fel.

3. A 2. igénypont szerinti eljards, azzal jellemezve, hogy
a hidrotermdlis feltarast kdrtlbeltll 1:1,4 szilicium-dioxid:kal-
cium-oxid mdlaradny és koOrlUlbelll 15 tdmeg% szuszpenzidsilrilség

mellett végezzik.



4. Az 1-3. igénypontok egyike vagy tdébbje szerinti
eljaras, azzal jellemezve, hogy a cézium- és rubidiumsd-oldat-
hoz egy olyan alkdlifém- vagy alkaliféldfémsd telitett oldatéat

keverjlik hozza, ahol a séoldatok aninonja azonos.
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