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SPOSOB OTRZYMYWANIA TLENKOW PIERWIASTEKOW ZIEM RZADKICH
I ITRU WYSOKIEJ CZYSTOSCI

Przedmiotem wynalasku jest sposdéb roedsielania pierwiastkéw ziem readkich 1 itru wy-
sokiej czystosScl orae otrrymywanie tlenkdéw tych pierwiastkéw o wysokiej ceystosci
/4 Wi 4 N/ 2 naturalnych mieszanin tych pierwlastkéw lub & mieszanin powstajacych pod-
czas preemystowsgo przetwarzanla zwigegkéw plerwlastkéw giem rzadkich 1 itru.

Indywidualne pierwlastki ziem rzadkich i itr otrzymuje si¢ gtdéwnie metodami separacji
jonowymienne ] rugowaniem r uzyciem kompleksujgcych eluentéw /ZDTA, CDTA, NTA, HiMDTA,
IMDTA itp./ & réwnoceesnym uzyciem jondéw pewnych metali preejéciowych, tworezgeych e
kompleksotwdérceymi eluentami trwalsze, anizeli wymienione pierwiagtki i itr kompleksy
/cu/11/, Fe/I11/, Zn/11/, Cd/II/. Do wyodrebniania ceru i itru lub wyodretniania grup
niektdrych tych pierwiastkdéw stosuje sie metody ekstrakcji prezeciwpradowsj /Pat. ang.
nr 1180921 1 1180922/. Proces Jonowymiennej separacji pierwiasstkéw eiem readkich i itru
prowadei gl¢ zaszwyczaj tek, Ze zatrsymane na kolumnis z jonitem sulfonowym jony wymienio-
nych plerwigstkdéw eluuje sig roetworem kompleksonu, a wyciekajgcy 2 kolumny roziwér kom-
pleksdéw tych pierwisatkéw preepuszcza gie preez drugg kolumng £ jonitem sulfonowym zawie-
rajacym jon silniej wigzacy si¢ z kompleksonem, anizeli pierwisstki sziem readkich i itr.
Proces separacji kotdczy sie, gdy pare pierwiastkdw mieszaniny posiadajaca nejniszssy
wspdktcgynnik separacji /oC A/B/ utworzy oddzielne pasma czystych pierwlastkdéw. Jednakze
zatrzymanie jondéw wymienlonych pierwiastkdw ne kationicie sulfonowym nie prowadsi do ana-
ligy crotowej, & uwagl na bardzo zblizone powinowactwo jondw tych pierwiasstkéw do jonitu.
Analiza czoXowa pachodzl jedynie wéwczas, gdy na kolumng z jonitem sulfonowym zawlerajg-
cym jony tworzgce silniejsze kompleksy = denym kompleksonem, anizeli jony pierwiastkdw
ziem rzadkich i itr, wprowsdza si¢ rostwdér kompleksdw tych pierwiastkdéw, nie zawierajacy
wolnych ketiondw innych pierwisstkdw, ktdére emnlejsezajg pojemnoéé jonitu w stosunku do
wymienionych pierwizstkdw.

Otreymanie roetwordw skompleksowanych pierwiastkdw ziem rzadkich i itru e wickszmodeia
zwisgkdw komplekgotwdrczych preydatnych do separacii jonowymienne3 jest trudne 1lub
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niemozliwe 2ze wezgledu ne bardeo niskg rozpuszczalnosé wigkseodci waznych kompleksonéw,

g ktérymi ogiaga sig¢ wysokie wepStceyrniki separecji, niski stopier dysocjacji kwesowe]
komplekgondéw jako wolnych kwasdw, niskg zasadowo$é tych pierwiastkdw i tworszenie trudno-
rozpuszczalnych pasedowych ewigekéw podcras roepusegczania ich tlenkdéw w stabych kwasach
oraz obecnosé niektérych plerwiastkéw na IV stopniu utleniania w tle nkach /Ce02, Pre044,
Tb407/, prektycenle nierogpuszcralnych w kwasach nileredukujgcych. Wytwarzanie zwigskdw
kompleksowych pilerwlastkéw zlem readkich 1 itru prezez dodamie do rozpusscealnej soli
prostej tych pierwiastkéw tatwo rorpussczalnej soll emonowej lub sodowej, na preyktad
kwagu wersenowego, powoduje pojawienie sig crztereoch réwnowaznikéw, na prsyktad Jondw NHI
na trey réwnowazniki wymienlonych pierwiastkéw. Jony smonowe Eajmg wéwceas ponad poXowe
pojemnodci jonitu 1 nle oslagnie sie zamierszonego celu. Jedna B prdéb uzyskania roztworéw
gwigekéw kompleksowych plerwiastkéw ziem readkich i ‘itru £ ich tlenkdéw jest zastosowanie
ligandéw eawlerajgoych opréce grupy chelatujace) dodatkowo grupe silnie kwasng, na prsy-
k*ad sulfonowg /Pat. pol., nr 137 469/. Jednskze tlenki pierwiastkéw ziem rezedkich i itru
nie mogg zawieraé zbyt duzyoh ilosci 0302, Pr6011 i Tb407, a opréce tego koniecekne Jest
wyodrebnianie wymisnionyoh pisrwimstkéw z ich rostworéw w postaci tlenkdw.

Wynalasek rozwigruje zagadnienle otrzymywania wygodnym i prostym sposobem komplekséw
plerwiastkéw ziem readkich i itru nle zawierajgcych innych jondw rosdeiatu tych pier-
wilastkéw orar otreymywania tlenkéw tych plerwiastkéw z neturalnych miessanin lub £ mie-
szanin powstajacych podceas prsemystowego przetwarsanis swigekdéw pierwiagtkdéw ziem rzad-
kich. )

Wedtug wynelazku do sorpcji jonowymlennej pierwiastkéw ziem rszadkich i itru eastosowa-
no zywice zawierajgce jonit karboksylowy, do sanaliey czotowej Jonit sulfonowy w formie
wodorows ), dls bardee trwalyoh komplekséw, wodorowej lub amonowej dla stabych komplekséw
oraz dwa odrgbne Ewigeki kompleksotwércze, to jest do rugowania plerwlastkéw z jonitu
karboksylowego 1 separac)i enalisy csolowej na jonicie sulfonowym orsr do ostateczne]
separacji rugowaniem pilerwiastkéw ziem readkich na jonicie sulfonowym w formie miedsio-
wej.

Spogdt wedtug wynalazku polege na tym, Zze rogtwér zawierajacy jony plerwiastkéw ziem
readkich i itru orae zewlerajgcy ewsntualnie kationy JednowartosSciowe, aniony prostych
kwapséw minerslnych, a takze wolne kwasy mlineralne rozciericea sle wodg rdejonizowena do
stezenla do 100 g Ln203/dm3, korzystnie 15-30 g anoj/de 1 doprowadeas sie pH do wartos-
c¢i 3-5, korzystnie 4,5, po ceEym rostwSr preepusecza sle przer kolumng¢ zewierajacg katio-
nit karboksylowy w formie jednowartosSciowego kationu identycznego £ Jednowartosdciowym
kationem zawariym w rostworsze maciersystym. Roetwér preepusecsza gsig B predkoscig do
20 cm/minute do momentu pojawienia sie pilerwisstkéw ziem rzadkich w wycieku, po czym ko-
lumng¢ prezemywa sie wodg zdejonirowans, a w preypadku pojawienia sie jondw In * w roztwo-
rze, roetwér ten ebilers sie oddeielnie i zeswraca do rozciericzania roztworu maciersystego,
e kolumng dalej preemywa sie wodg zdejonizowang do Baniku w wycieku jonéw plerwiastkéw
zgiem rradkich i itru, a nastepnie przeg kolumng prrzepuszcea sie roetwdr kwasu kompleksu-
Jacego, korsystnie hydroksyetyloetylenodwuaminotrdéjoctowego HEDTA ludb octowego o stegzeniu
0,01 M - 1 M, Wyciek & kolumny bezpodrednic lub po rozciericeeniu kieruje sie ns kolumne
drugg wypeiniong kationitem sulfonowym w formie wodorowe] dla bardzo trwatych kompleksdw,
wodorowej lub amonowe] dla sabych komplekséw, o pojemnosci réwnowazzne] kolumnie 2 joni-
tem karboksylowym. Wyciekiem z kolumny stenowiscym wolny kwas kompleksujgcy, korzystnie
uzupe?nia si¢ kwas wprowadzany na kolumn¢ pierwszg 2z jonitem karboksylowym. Proces prowa--
dzi sig do momentu przenissienia wssystkich pierwiastkdw ziem rgadkich z kolumny pierwsszej
na kolumn¢ drugg sulfonowa, co stwierdsa sig brakiem tych pierwiagtkdw w wycileku z kolumny
plerwszej,.

Uwolniony na kolumnie sulfonoweJ kwss kompleksujgcy zbiere sie do ponownego usycia,
ngtomisst kolumny przemywa sie woda 2dejonizowang i Z3csy sie wycieki zswierajace kwas
kompleksujgey, 2as na kolumne druga - £ jonitem sulfonowym wprowadze sig rostwér goli amo-
noweJ xwasu etylenodwuamino-ceterooctowego /EDTA/ o stezeniu do 0,015 M i o pH 8,0 - 8,2,
a wyciek 2 teJ kolumny wprowadza sig¢ na kolumne trzecig wypeinionag kationitem sulfonowym
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w formie miedziowej, o pojemnosSci réwnej 1/2 pojemnosSci kolumny popreedniej. Wyciek =
kolumny trzeciej wprowadza si¢ na kolumn¢ cewartg o Srednicy 1,7 - 2 krotnie mniejszej
od Srednicy kolumn popreednich, mawierejacg jonit sulfonowy w formie miedziowe] o usiar-
nieniu 2-3 krotnie mniejegym od uesiarnienia wypeinlenis kolumn poprzednich i w ilodeci
0,15 ilosci jonitu w kolumnie drugle). Plerwsza partis wycieku £ kolumny ostetnisj sta-
nowiaca kompleks miedzi z EDTA kieruje sig¢ do regeéneracji a £ chwilg pojawlania sie
plerwiastkéw zlem rzadkich i itru pedwyzsza sle pH roztworu EDTA do 8,3 - B,5 1 zbiers
sig go we frakcjach o objgtodciach proporcjonalnych do zawartos$ci possozegélnych tych
plerwiestkéw w miegraninie, Do otrzymanych frakcji dodaje sig¢ atezony kwas azotowy lubd
solny ce. d, a w 60-100% nadmlarze w stosunku do ilo$el potrzebnej do stracenia EDTA,
roetwory pozostewla sig na okres okoto 24 godein, mieseajgc, po ceym odsgcEza sig osad,
za$ do prezesgceu dodaje eig nasycony rortwdr kwasu szcrawiowego wysokiej csystosci w
10-20% nadmiarze w stosunku do zawartosdcl plerwiastkéw ziem regdkich i itru. Wytrgcone
osady porostawia sie na okres okoto 12 godzin, sgcszy sig, przemywa wodg podwéinie ede-
jonieowang, susry sie¢ w 1505170°C, a nagtepnie spala sig, stosujgc werost temperatury od
150 do 300°C na godeing do osiggniecia temperatury_900°c i utrzymujge t¢ temperature prees
okres 2-6 godzin. Ugyskany produkt studezi eig i prgechowuje bez dostepu 520 i 002.
Uzyskuje sig tlenki o ceystoseci 99,9 dla plesrwiastkéw wystepujgcych w miesseninie w
ilo$ci ponizeJ 10% i o ceystosci 99,99 dla pierwiestkéw wystepujgcych w ilosciach wyz-
seych. Wydajnosé prooesu odpowiednio w granicach 60-80%. Jako wod¢ Bdejonisowang stosu-
je sig wode preepuszcsong preee kationit sulfonowy w formie wodorowej i amonit silnie
zasadowy w formie wodorotlenowej, natomiast jako wode podwdjnie gde jonizowang, stosuje
sie wode dodatkowo przepusszceong przeg kationit chelatujgcy w formle smonowej i prree
zXoze mieszane zawiersjgce katlonit sulfonowy w formie wodorowej orae anionit w formie
wodorotlenowej., Woda ta zawiera ponize] 0,01 p.pm metali cleikich, wapnia i magnezu.
Stosowany kwas szczawlowy specjalnej czystodcl otrsymujle slg prrzez 4-krotng krystalizae-
cje kwasu seckagwliowego csysiego z 1 M kwasu solnego, otrzymenego & kwasu solnego stgzo-
nego c¢2. d. a 1 wody podwéjnie edejonizowanej. ,

Sposéb wedXug wynalazku umoliwla wykorzystanie roztworéw zawierajacych pierwiastki
ziem readkich i itru, powstajacych pedceas przemystowej prserdbki surowcdéw rawierajgcych
te pierwiastki innymi metodaml, pozwalas ponadto na oddzielsnie tych pierwiastkéw od du-
zych stezed jondw- jednowartosSciowych bee koniecenosci strgcania trudnorospuszczalnych
osadéw, ich spalania i1 prazenia, a tym samym ominigcie kosetownych proceséw chemiceznych
i termicenych, Wytwsrzanle komplekséw na jonicie karboksylowym umozliwia wstepny roe-
dziat pierwiastkdéw ziem rzadkich i itru, co zmnisjsza 1lo$é jonitu sulfonowego koniecz-
ng do petnej separacji {tych plerwiastkéw, emniejsea ceas i ilos$é odcrzynnikéw potrszebnych
do separac]i. -

Prezyktad I. 20,4 kg roztworu azotanéw pierwiastkéw ziem reasdkich 1 itru be-
dacago pozostaodcia po ekstrakcji ceru zs pomoeg TBD i oddzielenie zasadniczej credei
lantanu metoda krystalizacji podwdjne) szotsnu lentanowo-amonowego, o stezeniu w preeli-
czeniu na tlenki lantanowcdw /Ln203/ 0,27 kg Ln203 i stezeniu NH4N03 0,414 kg/kg roztwo-
ru rozcieficzonego wodg zdejonizowang do stezenia p.2.rz. 20 g Ln203/d « Do tego rostwo-
ru dodano rostworu wody amoniskalnej do uzyskanie pH = 4,5. Roztwér ten preepuszcrono
przez kolumng¢ o Srednicy 200 mm i wysokosSci 2 m, zawierajacg 50 an> kationitu karboksylo-
wego Amberlite IRC-57 w formie smonowej. Liniows predkosé nrzeptywu rostworu wynogits
2,6 cm/minute, objetosciowa 11 dm3/godzine. Tyciek 2 kolumny stsnowi2 roztwér NH4N03.
Vastepnie kolumng przemyto 100 dm3 wody zdejonigowene J. Przez przemyta kolumne preepuse-
czono 950 dm° roetworu lwasu hydroksyetyloetylenodwusnminotrs joctowego /HEDTA/ o stezeniu
2,25 M. Wyciekajacy & tej kolumny roztwér kompleksu p.2.r2z. 1 itru przepuszczono tezpo-
Srednio z predkoscig liniowa 0,21 cm/minute i objstoSciowa 1 dm3/godzine przez zestaw po-
¥3acronych szeregiw trzech kolumn o Srednicy 100 mm i wysokos$ci 2 m kazda, zewierajacych
¥3cznie 45 dm3 kationitu sulfonowego Wofatyt XPSx 8, 20-40 mesh, w formie wodorowej.

W tych kolumnach zachodzila sepsracja p.r.rez. grupy cerowej, shzliza czoXowg. Prezed crolem
pasma p.Z.r2. tworzyXo sig posserszajace si¢ pasmo HEDTA. Z chwilz pojawienia sie u wylotu
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kolejnej kolumny roztworu 0,05 M HEDTA, rosiwér ten kierowano na kolumne kerboksylows,
po jego rozciedceeniu do stezenia HEDTA 0,025 M. Stezenie HEDTA w wycieku kontrolowano
alkacymetrycenie. Po preeniesieniu catosdcl p.z.rz. i 1tru £ kationitu kerboksylowego na
kolumne 2 katlonitem sulfonowym, kolumny przemgto 200 dm wody edejonizowane]J. Lgcenie
gebrano 340 dm3 0,05 M rostworu HEDTA 1 200 dm” roeiwordéw HEDTA o emnie jszajacym sie do
rera stezeniu. Rozxtwory te odparowano do objgtosdci 30 dm3, dodano wegle aktywnego, pree-
sgceono 1 z prresgcEu wykrystalizowano 4,73 kg cBystege HEDTA /ok. 71% odrysku/. Po za-
niku w wyoieku z kolumn z kationitem sulfonowym HEDTA, przes te kolumny prrepuszcfono
0,015 ¥ roetwér goll amonowe) kwasu etylenodwuaminocezterooctomego /BDTA/ ¢ pH = 8,1 w
1lodei 3400 dm3, kierujge wyciekajqey roetwér komplekséw p.z.rr. i itru z RDTA berpoé-
rednio na zestaw kolumn potgczonych szeregowo: plerwszej o Srednicy 100 mm i wysokosei
2 m zawierajgcej 15 dm3 kationitu sulfonowego Wofatyt KPSx 8, 20-40 mesh w formie mie-
deiowe] 1 drugiej o frednicy 50 mm zawlersjgoej takZe 15 dm3 kationitu sulfonowego Dowex
50 W x B, 50-100 mesh w formie miedriowsj. Wyciekajgey & tych kolumn rortwér kompleksu
miedzi 2z EDTA kierowano do odeyskania Cu/NOJ/2 i BDTA. Z chwilg pojawienis sige u wylotu
ostatniej kolumny roztworu komplekséw p.z.rt. z EDTA, roztwér ten rbierano frakcjami o
objetosdci 5-50 dmg, a pH rogtworu EDTA wprowasdeahego na kolumny, podwyzszono do wartod-
ci 8,4.

Do roztworéw komplekséw p.z.rz, 2 EDTA dodawano 65% HNO3 w 1lodci 6 cm’ na 1 dm> elu-
atu 1 roziwory pozostawiono na 24 godeiny prsy ciggiym mieszaniu. Wytracony wolny EDTA
odsgorono. Zuzyto 8,8 kg EDTA, odzyskans 7,1 kg to Jest 80%. Do filtratu po EDTA rawiera-
jacego aeotany lantanowoéw 1 nadmiar HN03, dodawano 40,0 cm3 nasyconego w temperatursze
pokoJowe] rostworu kwesu ssczawiowego na 1 dm3 filtratu. Kwag seczawiowy wysoklej ceys-
todci otrzymano za pomocg 4-krotnej krystalizacji z 1 M HCl przygotoweanego ze stezonego
rogtworu HCl cz.d.s8 i wody podwdéjnie BdejoniEowanej., Wode podwdéjnie sdeJonizowang otrey-
mano 2 wody zdejonirzowanej w ukiadeie kationit sulfonowy w formie wodorowej, anionit sil-
nie zasadowy w formie wodorotlenowe]. Wod¢ sdejonirowang prrepuszczano prrez kationit
chelatujgoy Wofatyt MC-50 w formie amonowe]j i nastepnie prre® 8%o2e miesrane kationitu
pilnie kwaédnego 2 anlonitem sllnie rasadowym. Woda podwSjnie 2dejonirowana zswierata po-
nizej 0,01 ppm metali cigzkichy wapnia i1 magnesu. Strgcone Ba pomocg kwasu saczawiowego
szceawlany indywiduslnych p.s.re. 1 itru i ich miesraniny pozostawiano na 24 godziny,
dekantowano 1 egcrono preez lejek BHchnera & wkiadem filtracyjnym & bibuzy ilosciowe]
migkkiej. Osad na sgceku prezemywano wodg podwéjnie edejonizowang, az pH wycieku £ sgozks
wzrosto do wartosci 3,5. Osad odwodnlono dok*adnie préiznig, suszono w 160°C w tyglach
kwarcowych przeez 1C godein, nastepnie spalono w piecu, stosujge preyrost temperatury
200°C/god sing, & po osisgnieciu temperatury 900°C prazono przez 3-6 godzin w zaleznodci
od masy tlenkdw B dane] frakcji.

Otrsymeno nastepujgce produkty:

1. HEDTA: 4,73 kg - 71% odsysku lecz weig¢to 6,7 kg HEDTA /73% zamiast koniecznej ste-
chiometrycenie ilcsci 9,1 kg /100%/.

2. EDTA: 7,1 kg - BO% odeysku.

3. Pierwiastki giem rradkich i itru wedzug zestawienia zilustrowanego w tabeli.

3
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Tabela 1

Sk?ad rogzdzielanej |[IlosSé otreymanego| Wydajnosé Il08é otreyma- | Wydajnosé
misgszaniny p.z.re. Ln203 o ceystosei Ln203 o ceyst. nego In O3 0 Ln, 0, o crys-
i itru 99, 9% 99,9% ceystesfi?99,9%| tofci 99,9%
Ln203 t 5,5% 0,26 kg 86,6% - -

Ce0, 3 0,8% - ’ - - | -
Pr6011 1 21,1% - - 0,83 kg 1%
Nd203 : 65,5% - - 2,96 kg 82%
Sm203 s 3,09 0,132 kg 80,0% - -

Y203 : 2,5% 0,101 kg 75,0% - -

Ln203 : 1,4% 0,129 kg koncentratu /Sm, Gd, Tb, Dy, 1/203

In = Gd, Tb, Dy

Preyktad II, 25 kg rostworu agotanéw p.g.rg: 1 itru o stezeniu okoo 0,27
kg/kg Ln203 i stezenin NH4NO3 okoto 0,4 kg/kg preygotowano jek w preyktedrie I-sszym.
Roztwér zewierajgcy okozo 20 g Ln203/dm preepuseceono preez kolumng sewilerajgos 67 dm
kationitu karboksylowego Amberlit IRC-50 w formie amonowej. Zatreymane na kolumnie
PeBerss 1 itr wymyto 2z tej kolumny, przebuszczajqo 180 dm3 0,8 M kwasu ociowego. Wyciek
2 kolumny stanowigcy roetwér octanéw p.z.rz. i itru o stezenin okoxo 0,26 M rozcdericea-
no 5-krotnie wodg zdejonisowang i preepuseczano przez pestaw 4-ch kolumn o érednicy
100 mm i dxugosdel 2 m, zewierajgeych 60 dm3 kationitu sulfonowego Wofatyt KPS, X 8,
20-40 mesh, w formis amonowsj. Po preeniesieniu p.z.r2. i itru = kolumny £z jonitem ker-
bokaylowym na kolumny 2 jonitem sulfonowym, kolumny przemyto 100 an’ wody sdejonizowane],
potaceono & sestawem kolumn gkZadajgcych sig¢ 2z 2-ch kolumn o $rednicy 100 mm i wysokosci
2 m, zawierajacych 30 dm3 Wofatytu KPS, X 8, 20-40 mesh w formie miedziowej i dwéch ko-
lumpn o Srednicy 60 mm i dZugoesei 1,25 m, zawierajascych kstionit sulfonowy Dowex 50 W,

X 8, 50-100 mesh, w formie miedeiowej. Nastepnie przee restaw wszystkich kolumn z katio-
nitami gulfonowymi przepuszcezano roztwdr EDTA o pH = 8,2 1 etezeniu 0,015 M. Po pojawie-
niu sie u wylotu ostatniej kolumny Jondw lantanowcéw, pH roztworu EDTA podwyzseono do
wartodci 8,4 & wyciek mbierano frakcjami i postepowano dalej snalogicenie jak w preykia-
dzie I-ggym.

Ceystosé i wydajnosé otreymenych tlenkdw p.s.re. i itru otrzymsnych w tym preyktadeie

pedaje tabela 2.
Tabels 2

Sktad roedrielanej | Ilos¢ otreymanego | Wydajnosé I105é otrzyma- |Wydsjnosé

mieizigigy PeBeTrE, Ln203 ng;%9t°é°i Ln203 8933%St. 2252t223g39;,9% Ln20398,gg%s.
Lny0, ¢ 5,0% 0,28 kg 78, 8% - -
CeOy @ 0,9% - - - -
Pr6011 : 13,1% - - 0,52 kg 59%
Ra,0, : 74,3% - - 4,20 kg B4%
Sm203 : 1,8% 0,07 kg 58,3% - -
Gd05 t 0,8% - - - -
Tb,0,, 1 0,05% - - - -
Dy,05 : 1,4% 0,047 kg 50% - -
Y0, : 1,7% 0,09 kg 69% - -

Otrzymano ponadto 0,09 kg koncentratu /Sm, Gd, Tb/203.
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Zestreezenia patentowe

1. Sposéb otreymywania tlenkéw pierwiastkdw ziem rzadkich i itru wysokiej czystosci
przez sepsracje¢ pierwiestkéw’ziem readkich i itru ne jonicie sulfonowym elucjg roetworem
kompleksonéw oraz uwalnianie pierwiaétkéw ziem readkich i itru ns kolumnie sulfonowe
przez jon silniej wigzgcy kompleksony aniZeli te pierwiastki, z nemienny t ym,
%e roetwér zawlerajgqcy Jjony plerwlastkéw ziem rzadkich i itra oraz ewentualnie kationy
jednowartosciowe, aniony prostych kwaséw mineralnych, a takze wolne kwesy mineralne,
rozcierices sie¢ wodag zde jonirowang do stezenia do 100 g Ln203/dm3 i1 doprowedeza si¢ pH do
wartodci 3-5, koreystnle 4,5, po cBym rostwér preepusecza si¢ przez kolumne sawierajace
kationit karboksylowy w formie jednowartosciowego kationu identycznego £ Jednowartoscio-
wym kationem rawartym w roztworze maciersystym, prey ceym roxtwér przepusgeza sig z pred-
koscig do 20 cm/minute, do momentu pojawlenia si¢ plerwimstkdéw ziem readkich w wycieku,
po cegym kolumng przemywa sle wodg edejonizowang, a w preypadku pojawienie sig jondw Ln3+
w rostworsze, roztwér ten gblera gig oddeielnie i rawraca do rorciericzenia rortworu macie-
reystego, zad kolumng dale) przemywa sig¢ wodg edejonizowang do zaniku w wycieku Jondw
plerwiagtkéw ziem readkich i itru, s nastepnle preez kolumne preepuszcsza sie rortwdr kwa-
su kompleksujgcego, korezystnie hydroksyetyloetylenodwueminotrdjoctowego o atezeniu 0,01N-
-1M, wyciek 2 kolumny besposrednio kieruje si¢ na kolumne druga wypetniona kationitem
sulfonowym w formie wodorowej dla bardeo trwaiych kompleksdw, wodorowsj lub amonowej dle
stabych komplekséw, o pojemnosci réwnowaznej kolumnie z jonitem karboksylowym, a wycie-
kism = te] kolumny stanowiacym wolny kwas kompleksujgcy, korzystnie uzupeinia sie nim
kwas wprowadzany na kolumn¢ pierwssg z jonitem karboksylowym i proces prowadzi si¢ do mo-
mentu prrzeniesienia wagystkich pierwlastkdéw ziem rzadkich i itru g kolumny pierwsgeJ na
kolumne druga, co stwlerdea si¢ brakiem tych pierwiastkéw w wycieku g kolumny pierwsse],
natomiast uwolniony na kolumnie drugie] & jonitem sulfonowym kwas kompleksujgcy rbiera
sig do ponownego uzycia, kolumny prremywa sig¢ wodg rdejonisowang 1 gcsy sie¢ wycieki ea-
wlerajgce kwas kompleksujacy, zad na kolumng drugs & Jonitem sulfonowym wprowadea sig
rostwér soli amonowe]j kwesu etylenodwuemino-4-octowego /EDTA/ o steZeniu do 0,015 M i o
pH 8,0 = B,2 a wyciek B te] kolumny wprowedza sie¢ na kolumng treecig wypeZniong kationi-
tem sulfonowym w formie miedeziowej, o pojemnosci réwnej 1/2 pojemnodci kolumny popreed-
niej, a wyciek & tej kolumny wprowadea si¢ na kolumn¢ cewartsg o Srednicy 1,7-2-krotnie
mniejsee) od Srednicy kolumn popreednich, eawlerajacq jonit sulfonowy w formie miedzio-
wej w iloSci 0,15 ilosci jonitu szawartego w kolumnie drugiej o uziarnieniu 2-3-krotnie
mnie jseym od ugisrnienia wypeznienia kolumn poprzednich, zas pierwsee partie wycieku =
kolumny ostatniej stanowisce kompleks miedzi & EDTA kieruje si¢ do regeneracji, a & chwi-
lg pojawienia sig¢ plerwiastkdéw ziem rradkich i itru podwyzsze pH rogiworu EDTA do wartos-
c¢i 8,3-8,5 1 ebiera mig wyciek we frakcjach o objegtosciach proporcjonalnych do eawartesci
poszozegdlnych tych pierwiagtkéw w miespanienie, po ceym do fraskcji dodaje sig¢ stezony
kwas azotowy lub solny ce.d.a w 60-100% nadmiarze w stosunku do ilosSci potrzebnej do
strgcenia EDTA, rogtwory pozosiawia sle na okres okoto 24 godzin mieszajgc, po ceym od-
ggcze sig¢ osad, do przesgczu dodaje slg nasycony roztwér kwasu szczawiowego wysokiej czy-
stosci w 10-20% nadmiaree w stosunku do zgwertosci wymienionych pierwisstkéw, a wytrgco-
ne osady porostswia sig na okres okoto 12 godzin, sgecey sie, preemywa wodg podwéjnie ede-
jonizowang i susezy sie w temperaturee 150-170°C, a nagtepnie spala sie stosujgc werost
temperatury od 150°C do 300°C na godzing do osiagniecia temperstury 900°C i utrzymujac
t¢ temperature przes 2-6 godzin, po czym usyskany produkt studzi si¢ i preechowuje bes
dostepu HEO i 002.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, z2namienny +tym ze jako wode zdejonlzowang
stoguje sig wodg urzepuszczony przee kationit sulfonowy w formie wodorowej i anionit sil-
nie zassdowy w formie wodorotlenowe), 2aé jako wode¢ podwSjnie zdejonizowang stosuje sie
wod¢ dodatkowo prrzepusszcezang prgef kationit chelatujgcy w formie amonowej i przez ztoze
miesgane zawierajace kationit sulfonowy w formie wodorowej oraz anionit w formie wodoro-
tlenoweJ.
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3. Sposdbh wediug gastre. 1, e neamienny tym, 2e stosuje sig kwas szcza-
wiowy specjalne) ceystosSci otrzymany przez 4-krotna krystalisacje kwaesu szczawiowego
ceystego 2 1 M kwasu solnego, otrzymanego £ kwasu solnege stezonego i wody podwdjnie
zde jonizowane].



