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(54) Zp&gob separace ceru z roztokd dusiénand vzdcnych
zemin a zaffzen{ k provéddén{ tohota zpusobu

(57) Resenf vyuzivd okolnosti, Ze rozd&lenf
dusi&nanu ceriditého mezi kyselinu dusicnou
a roztok tributylfosfdtu v organickych fe-
didlech je siln& zdvislé na teploté. Kromé
toho se dusi&nany ostatnich, trojmocnych
prvkd vzdcnych zemin v roztoku tributylfes-
f4atu prakticky nerozpou3téji. Lze tedy ex-
trahovat dusicnan cerigity za nizké teploty
do organické fdze a reextrahovat ho za zZvy-
Sené teploty do ztedéné kyseliny dusitné.

Redeni zahrnuje také zatizeni k provadén{

yvedeného zpUsobu sestdvajic{ z dvou pro-

tiproudych extraktord, chladice a vyméniku
tepla, vhodn& mezi sebou propojenych.
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Vyndlez se tyké zplsobu separace ceru z roztokd dusi&nant vzdcnych zemin s zafizeni
k provéddéni zplUsobu.

Cer, jehoZ kysli&nik se tradi&n& pouZfivéd ve skléfstvi, nabyvd v poslednf{ dobé& stdle
sirsiho pouZitf{ ve vyrobé& specidlnich slitin, keramickych materidlt a v dalsich oblastech.

Je jednim z nejvice zastoupenych prvkd tzv. vzdcnych zemin., Jeho odd&leni je proto také
obvykle jednim z prvnich krokd v technologiich separace prvkt vzdcnych zemin, nebot umoznu-
je zakoncentrovani té&ch prvkd vzdcnych zemin, které jsou v pfirodnich zdrojich obsaZeny jen
ve velmi nizkych koncentracich. Mezi tyto zdroje pat#{ pfedev3im apatity, monazity a bastne-
zity, v jejichZ koncentrdtech tvofi{ CeU2 30 aZ 50 % kysliénikd vzdcnych zemin,

Nejtast&jl pouZzivany zplsob separace ceru od ostatnich prvkl vzdcnych zemin spo&ivd
v tom, %e se nejprve pfevede cer na &tyfmocnou formu, zatimco ostatn{ prvky vzacnych zemin
zistanou ve form& trojmocné. Vlastnosti &tyFmocného ceru se do té miry 1i3%{ od vlastnost{
trojmocnych prvkld vzdcnych zemin, Ze ho lze od nich snadno odd&lit. Tak je napf. zndm postup,
podle kterého se nejprve srazi hydroxidy vzdcnych zemin, srdZ se po odfiltrovéni a promyti
vysud8{ a vyZihd v proudu vzduchu pfi 200 aZ 380 DC, tim? se cer prevede na kysliénik ceriéi-
ty CeOz, zatimco ostatn{ prvky vzdcnych zemin zUstanou ve form& trojmocnych kysli&nikd.

Smé&s kysli&nik( se rozpusti v 3 aZ 5 moldrni kyselin& dusiéné a ziskany roztok se proti-
proudn& extrahuje tributylfosfdtem, (T8BP), ve vhodném Fedidle. Pritom pfejde dusi&nan ceriéi-
ty témé&r dplné do organické féze, kde vytvoti komplexy s TBP, zatimco dusi&nany ostatnich
prvkd vzédcnych zemin se v organické fdzi prakticky nerozpoustéji.

K ziskdni ceru z organické fdze a regeneraci rozpoustédla se vyu?ivéd okolnosti, Ze du-
si&nan cerity Ce(NU;)3 je, podobné jako dusi&nany ostatnich trojmocnych prvkd vzdcnych zemin,
v organické fé&zi prakticky nerozpustny. Redukce se provdd! kontaktovédnim organické féze
s+5% roztokem peroxidu vodiku v maximélné& jednomoldrni kyseliné& dusiné podle reakce

' 1 3 1
Ce(NOg), + 3 Hy0, = Ce(NOj)y + HNOy + 5 O,

Prévé uvedeny postup reextrakce ceru s regenerace rozpoust&dla mé rGzné nevyhody. Pre-
devSim je to spotfeba asi 15 % H202 a 125 % HNDB, vztaZeno na hmotnost ziskaného ceru. Ddle
Je treba rozpoustédlo po reextrakci propirat v daldim extraktoru vodou, aby se z n&j odstra--
nil nezreagovany peroxid vodiku, ktery by pfi extrakci redukoval cer.

Tyto nedostatky se podatilo dalekoséhle odstranit zpGsobem podle vyndlezu, jehoZ pod-
stata spotivd v tom, Ze extrakce CeIV z roztoklt dusi&nand vzicnych zemin v 3 a? Smolérni
kyselin& dusi&né obsahujiciho 4 a% 5 % hmot. CeO2 se provddi protiproudné& roztokem tributyl-
fosfdtu (TBP), vyhodn& v koncentraci 1 mol/l, v alifatickém nebo aromatickém kapalném uhlo-
vodiku, nebo jejich smési, pri teploté 15 a? 25 °C, s vyhodou 17 a# 20 °C. Pom&r hmotnost-
nich pritokt vodné a organické faze je 0,6 a% 1,5, s vyhodou 1,0 aZ 1,2. Pak se organiéké fa-
ze ohfeje na 40 a% 80 OC, s vyhodou na 60 aZ 65 Oc a uvede v protiproudy styk s 3 aZ 5% ky-
selinou dusi&nou o teplot& 60 aZ 80 0C, s vyhodou 65 aZ 75 °C. Pomér hmotnostnich pritokd
kyseliny dusi&né a organické fdze je 1,0 a% 3,0, s vyhodou 1,0 a% 1,5. Organickd faze se
pak ochladi na 15 a2 25 °C, s vyheodou na 17 aZ 20 o a pouzije znovu ke kontaktovéni rozto-
ku dusi&nand vzdcnych zemin.

Zpisob podle vyndlezu se zaklddd na pFekvapivém zjisténi, Ze pti teploté 20 °c je rov-
novdZny pomér koncentrace Cer v organické a vodné fdzi asi desetkrdt v&t3{ ne? pfi teplo-
t& 60 °C. Lze tedy pFi nizké teploté extrahovat CeIV z vodné do organické fdze a pfi zvyse-
né teploté reextrahovat_Cer Zz organické fdze do féze vodné.

Zpusob podle vynédlezu odstraﬁuje zmin&né nevyhody dosavadniho zplsobu. Navic se pri
vypracovdvdni zplsobu podle vyndlezu ukdzalo, Ye dosavadni neznalost zdvislosti rozd&lova-

ciho pom&ru celV

na teploté miZe snadno zplsobit, e pri nedodreni nizké teploty pri kon-
taktovén{ roztokd dusinand vzécnych zemin s roztokem TBP vyrazn& klesne G&innost o sob&
zndmeho extrak&nfho kroku. Pfedstavuje tedy védomé Fizeni teploty extrakce a reextrakce

nejdtleZit@j3{ rys nového zplGsobu pogle vyndlezu.
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{ddnlivou nevyhodu zplUsobu podle vyndlezu spo&ivajici{ v tom, %e je potfeba doddvat te-
pelnou energii proudim vstupujfcim do reextrakce a odnimat tepelnou energii rozpoustédlu
ptechdzejlcimu z reextrakce do extrakce, lze dalekosshle potladit pouZitim G&inné vymény tep-
la mezi organickou féz{ vstupujic{ do reextrakce a vystupujfcf z nif. Déle lze jako zdroje
tepelné energie pro udrZovdn{ vysoké teploty reextrakce pou#it pti pripravé kyseliny dusi&né
pro reextrakci horkého parniho kondenzdtu. Pfi takovém uspofdddni je jedinym zdrojem potiebné
tepelné energie laciné odpadn{ teplo parniho kondenzétu.

Zaffzen{ k provddén{ zplsobu separace ceru z roztok( vzécnych zemin podle vyndlezu je
soubor o sob& zndmych apardty, které jsou vsak upraveny a vz4djemn& propojeny tak, 2e umo¥nu-
Ji proveden{ zpisobu podle vynédlezu. Pro vysoce U&inné protiproudé kontaktovdni dvou vzadjemng
nerozpustnych nebo omezend rozpustnych kapalnych f&z{ pomoc{ vibraci se osvédEily vibradn{ pat-
rové extraktory podle autorského osvédéen{ &. 106 313, ¢&. 132 022 a &. 139 895.

Zatizeni k provédéni'zpﬁsobu separace Eé}d ;gzoztokﬁ vzdcnych zemin podle vyndlezu se
sklddéd z prvniho extraktoru pro extrakci ceru z roztoku vzdcnych zemin v kyselin& dusi&né do
roztoku TBP v oiganickém fedidle, dédle z druhého extraktoru pro reextrakci ceru z roztoku TBP
v organickém fedidle do zfed&né kyseliny dusitné, déle z chladile pro dpravu teploty roztoku
vzdcnych zemin v kyselin& dusi&né a regenerovaného roztoku TBP v organickém Fedidle pfed je-
jich vstupem do prvnfho extraktoru chladici vodou a kone&n& z vym&niku tepla, ve kterém se
ohtfivd cerem nasyceny roztok TBP vystupujic{ z prvniho extraktoru teplem horkého regenerované-
ho roztoku TBP vystupujfciho z druhého extraktoru pfed svym vstupem do tohoto extraktoru.

Bo druhého extraktoru vstupuje jedt& horkd ztred&néd kyselina dusiéndg.

Pfiklad zaffzenl k provdd&nf zplsobu separace ceru z roztokd vzdcnych zemin podle vyné-
lezu je uveden na vykresu.

Chladi¢ 1 md vstup 2 a vystup 3 chladic{ vody, dédle vstup 4 a vystup 5 plvodniho roz-
toku dusi&nant vzdcnych zemin a vstup § a vystup 7 regenerovaného roztoku TBP. Vystupem 5
je chladi¢ 1 spojen se vstupem 8 pdvodniho roztoku dusiZnand vzdcnych zemin protiprbudého
extraktoru 9 a vystupem 7 je spojen se vstupem 10 regenerovaného roztoku TBP extraktoru 9.
Extraktor 9 méd vystup 1l roztoku dusifnand vzdcnych zemin zbaveného ceru a vystup 12 roztoku
TBP nasyceného cerem, ktery je spojen se vstupem 13 pro roztok TBP nasyceny cerem vymé&niku
tepla 14. Vymé&nik tepla 14 md ddle vystup 15 roztoku T8BP nasyceného cerem, vstup 16 horkého
regenerovaného roztoku TBP a vystup 17 regenerovaného roztoku TBP, ktery je spojen se vstu-
pem 6 chladite 1. Vstup 16 horkého regenerovaného roztoku TBP vym&niku tepla 14 je spojen s vys-
tupem 18 horkého regenerovaného roztoku TBP protiproudého extraktoru 19, ktery md vstup 20
roztoku TBP nasyceného cerem spojeny s vystupem 15 vym&niku tepla 14 a vstup 21 horkého rozto-
ku kyseliny dusi&né a vystup 22 roztoku kyseliny dusitné nasyceného cerem.

Popsané uspofdddni oviem nevylerpdvéd vZechny moZnosti proveden{ zafizen{ pro zpusob se-
parace ceru z roztok( dusiénand vzécnych zemin podle vyndlezu.

Priklad 1
120 g vodné féze, obsahujici 3,3 mol/l HNOy, 0,8 mol/l Ce”’ a 0,08 mol/l Ce bylo

v jednom stupni uvedeno do rovnovdhy s 100 g roztoku 30 % obj. TBP v toluenu. Vodny rafindt
obsahoval 0,1 mol/1 CeIII+IV. Extrakt s obsahem 0,52 mol/1 CeIV byl zahtdt na 60 O%c a v jednom
stupni uveden do rovnovdhy s 250 g vodného roztoku 4,5 % hmot. HN03, zahtfivaného na stejnou
teplotu. Organicky rafindt obsahoval 0,054 mol/1 CeIV, vodny extrakt 0,186 mol/l1 Ce v,

1v III

Pfiklad 2

Do extrak&ni kolony s vibrujicimi patry Js 50 a G€inné délky 4 m se privdd&lo 12,0 g/s
vodného roztoku obsahujiciho 3,3 mol/l HNO3, 0,8 mol/1 CeIV a 0,08 mol/1 CeIII a 10 g/s. rozto-
ku 30 % obj. TBP v toluenu pti 20 °C. Vodny rafingt obsahoval 0,09 mol/l Ce’*I*IV. Extraxt
s obsahem 0,52 mol/l CeIV byl zahfdt na 60 OC a veden do tého? extraktoru s vibrujicimi patry,

do kterého byl soudasn& protiproudn& privédén vodny roztok 4,5 % hmot. HNO}, zahtdty na stej-

nou teplotu. Pritok vedného roztoku byl 20 g/s. Organicky rafinit vystupujfci z extraktoru
, Iv
obsahoval 0,004 mol/l CeIV, vodny extrakt 0,35 mol/1 Ce .
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PREDMET VYNALEZU

1. Zpusob separace ceru z roztokd dusi&nant vzécnych zemin, pri kterém se vedkery cer
nejprve ptevede na dusi&nan ceri&ity, ktery spolu s dusiénany ostatnich prvkt vzdcnych ze-
min v trojmocné form& je rozpudtén v 3 aZ 5 moldrni kyselin# dusi&né, pfitemZ roztok obsahu-
je 4 aZz 5 % hmot CeOz, vyznadujici se tim, %e se tento roztok uvddi pfi teploteé 15 az 20 0C,
s vyhodou 17 aZ 20 0C, v intenzivni protiproudy styk s roztokem tributylfosfdtu v alifatickeém
nebo aromatickém uhlovodiku, nebo jejich smési, nafe? se organicky roztok ohfeje na 50 aZ
70 0C, s vyhodou na 60 a2 65 °C, a uvede v intenzivni protiproudy styk s 3 aZ 5% kyselinou
dusignou o tepletd 60 az 80 °C, s vyhodou 65 a% 75 °C.

2. Ipusob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze pomé&r hmotnostnich pratokd roztoku dusic-
nand vzédcnych zemin v 3 aZ 5 hol/l kyseling dusi&né a roztoku tributylfosfétu v uhlovodicich
je 0,6 az 1,5, s vyhodou 1 a% 1,2,

3. Iplsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze pomér hmotnostnich pritokd 3 aZ 5% kyseli-
ny dusitné a organického roztoku tributylfosfatu je 1 aZ 3, s vyhodou 1 aZ 1,5.

4, Zafizen!i k provddéni zpisobu podle bodu 1 a% 3, vyznaBujici se tim, Ze se sklddd
z chladige (1), protiproudéhe extraktoru (9), vymé&niku tepla (14) a protiproudého extrakio-
ru (19), kde chladiZ (1) mé& vstup (2) a vystup (3) chladici vody, vstup (4) a vystup (5)
pavodniho roztoku dusi&nant vzdcnych zemin a vstup (6) a vystup.(7) regenerovaného roztoku
tributylfosfdtu extraktoru (9), pfiZem# extraktor (9) mé vystup (11) roztoku dusiZnand vzdc-
nych zemin zbaveného ceru a vystup (12) roztoku tributylfosfétu nasyceného cerem, ktery je
spojen se vstupem (13) pro roztok tributylfosfdtu nasyceny cerem vym&niku (14), pfitemz vy-
mé&nik (14) mé dadle vystup (15) roztoku tributylfosfdtu nasyceného cerem, vstup (16) horkého
regenerovaného roztoku tributylfostdtu a vystup (17) regenerovaného roztoku tributylfosfdtu,
ktery je spojen se vstupem (6) chladite (1), zatimco vstup (16) je spojen s vystupem (18)
horkého regenerovaného roztoku tributylfosfdtu protiproudého extraktoru (19), ktery méd vstup
(20) roztoku tributylfostdtu nasyceného cerem spojény s vystupem (15) vym&niku tepla (14)

a vstup (21) horkého roztoku kyseliny dusi&né a vystup (22) roztoku kyseliny dusi&né nasycené-
ho cerem.

1 vykres
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