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LzeTS^ci, že koncentrát z ložiska Dong-Pao je schodnou
surovinou pr&«^řípadné zpracování v CSSR. Ruda Métňuje nabo-
hacertí na téměřSfi % I R 2 O 3 f y z i i : ; ó l n í m i metodami a má nízký
obsah Th. V případlS^ovozu do CSSR by bylo«možno provést úpra-
vu v místě těžby ve VSffĉ  dovážet koncjfnrét s malým obsahem
hlušiny*

Závěrem je možno uvést, žTŝ gä základě výzkumných prací
byly navrženy technologické^ostup^zpracování vietnamských
surovin vzácných zemin, aíaožené na rozkladu v HpSO. a ve dru-
hé variantě na loužea^í^tlcinované rudy v^HNO,. Oba technolo-
gické postupy jsou^íechnicky schůdné a operalií jsou běžné
v hydrometalurala a chemickém průmyslu* Jednotíce uzly tech-
nologie budjfrvšak vyžadovat důkladné propracoví



TECHNOLOGIE SEPARACE VZÁCNÝCH ZEMIN

l a g . J o s e f S l e p i č k a ,
Ústav nerostných surovin, Kutná Hora

Metody používané pro separaci vzácnych zemin lte rozdělit

1. nasické chemické postupy
2. Redoxnl postupy
3. Ionexové postupy
4* Kxtrakčnl postupy
5. Mén« běžné postupy

Dalšla kritériem pro tříděni separačalch postupů je cha-
rakter jejich aplikace. Při rešeršní práci napr. v oblasti ča-
sopisecké literatury silně dominuji analytické aplikace, «•-
jaéna pak ionexové aetody. Druhou, velmi početnou skupinou
jsou čistě chemické publikace, zaměřené buď na kvalitativní
popis principu určité separačnl aetody a nebo na prověření
distribučních dat v orčitén aeparačnia systému* Poměrně vzácná
,:»ou adělení popisující průmyslově užívané procesy* Ses patři
,M?áce uměřené na izolaci a separaci Štěpných odpadů jaderné
energetiky a samozřejmě popisy technologii výroby vzácných *e-
•in razné čistoty, které jsou v ohnisku našeho zéjan.

Uveřejněná proôuk&ní schémata jsou výsledkem kompromisu
•ezi snahou autorů publikovat vysoce zajímavé údaja a logickým
zájmem společnosti na zachováni výrobního tajemství*

Předmětem publikace bývá vždy jen vlastní jádro schématu.
Chyb! údaje o rafinačních koncovkách, které určuji vlastni mí-
ra finalizace výroby a tedy i její efekt*

V moderních schématech se z klasických postupů pravidelně
objevuje separace ceru frakčním loupením zředěnou minerální
kyselinou. Substrát se žíhá, čímž dojde jednak k oxidaci ceru
a navíc se sníží rozpustnost Čtyrmocné formy* Brasilitl autori
popisuji separaci ceru frakčním srážením poaocí močoviny,ověem
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mezi průmyslovými postupy je tento případ výjimkou. Prakticky
i zde je podstatná změna oxidačního stupně a tedy se nejedná
o klasický chemický postup, pod kterým rozumíme spíše frakční
krystaližaci, resp. srážení iontů stejné valence*

Separace na bázi oxidace se v praxi omezují na cer. fie-
dukční postupy lze průmyslově aplikovat na Sm (\&ů = 1,55 V),

Eu (̂ red c °' 3 5 V ) a Ä (Ered = 1 » 1 5 V )» z é s a d n : C význam s»jí
u europia, která je nejsnáze redukovatelné a vyskytuje se
v těžko dělitelné skupině Sm - Eu - Od, kde Eozdil v redukova-
telnosti je nejmarkantnějším rozdílem, na kterém lze založit
separaci. Literatura popisuje redukci Zn amalgaaem, katodickou
redukci a dokonce redukci Zn prachem. Koncovka separační ope-
race se provádí bud" srážením síranu europnatého, buS samotného
nebo na nosič síranu strontnatého, resp. barnatého, a nebo se
vzniklého rozdílu chemických vlastnosti využívá při extrakčním
dělení.

Zatímco klasické, napr. srážecí postupy aw užívaly již
v objevitelské fázi historie vzácných zemin a zkoumají se
v souvislosti se složitými organickými sréžedly až dodnes, ob-
jevuje se redukční separace europia až kolem roku 1930.

Jrůmyslovou separaci celé škály lanthanidů v přijatelném
čase a vysoké čistotě umožnila separace ionexovou chromatogra-
fií. Skupina prof. Speddinga ze Státní university v lowě se
v rámci válečného projektu Manhattan původně zabývala detoxi-
kací štěpných produktů jaderných reakcí. Méně známý v této ob-
lasti je příspěvek Clinton National Lavoratory v rámci projek-
tu Plutonium. Chronologicky začátek této etapy můžeme zařadit
do čtyřicátých let* Počátkem padesátých let byly již známy zá-
kladní rysy ionexové metody tak, jak ji známe dnes - kyselinu
citrónovou nahradila EDTA a další aminopolykarbonové kyseliny -
volba pH a koncentrace komplexantu odpovídá zhruba nasyceni
mobilní fáze (zone displacement chromatography) - migrace ion-
tů v mobilní fázi je kontrolována tzv. retardačním iontem*
Koncem padesátých let na tyto práce navázaly výzkumy v obou
německých státech, které byly zaměřeny na levnější kyselinu
WSÁ, jejíž separační vlastnosti pro prvky mezi La a Ss jsou
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čaato lepél než u SDTA. Zda se, že v Šedesátých letech veškerá
produkce TB byla kryta ionexovou technologií.

Zmínky o extrakSni separaci vzácných zemin se objevuji
v literatuře častěji v poválečném období* Protože v té áobč by-
la poměrně malá průmyslová poptávka po IR a extrakcnl technolo-
gie byla jen málo propracovaná, nemohla ječte soutižit e ječno-
áušbi ionexovou technologii. Průmyslově užitelné postupy byly
spojeny s aplikaci TBP, pro který ae v literatuře udává průměr-
né hodnota aeparacnlho koeficientu sousedních lanthanidů rovná
1,5. Podstatné zlepšení separacnich-vlastnost1 přinesla EEHPA.
Průměrná hodnota separačnlho koeficientu činí 2,5 a v současné
době se vyskytuje ve všech separacnich schématech spolu a kvar-
ternimi amoniovými basami.

Průmyslově užitelné a patentově chráněné postupy ae obje-
vují po roce I960, předznamenány prací D.F. Pepparda (Atomic
Energy Commission) s organickými deriváty kyseliny fosforečné.
V důsledku toho přecházejí přední producenti od ionexové tech-
nologie na extrakcnl - firma Rhone-Poulenc údajně rokem 1974.
Předností extrakce je možnost hlubšího styku obou fází, a tím
intenzivněji! sdílení hmoty mezi fázemi* Je známo, Se v ione-
xové koloně se lineární rychlosti pohybuji okolo 1 ca/min,
(vztaženo na prázdný průřez kolony) a je-li tedy koncentrace
kovu zhruba 3 g/I, je v době výtoku žádaného kovu z kolony
"produkce" z i m průřezu kolony cca 1,8 kg kovu/hod* Přitom
ovšem k výtoku z kolony dochézl až poté, cc chromatografické
zóna urazí dráhu rovnou l-5ti-násobku své vlastní šíře*

0 správnosti orientace na extrakci ve Francii nebo
v USA není pochyby. Přechod na novou technologii byl jistě
důkladně zvážen. Poněkud složitější je otázka optimálního pro-
cesu v ČSSR. Provozovat několik set ionexových kolon ae pova-
žuje apriorně za netechnické řešeni, evidentně pod vlivem pro-
hlášení západních firem, ačkoli provoz tisícovky mixerů - set-
tlerů "plněných" dovozním extrahentem se zdá být žádoucím pří-
kladem technické úrovně. Rozhodující roli v tomto bodě musí
mít komplexní technicko-ekonomické hodnoceni obou procesů.
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Jednoznačnou priorita extrakčnla procesům T GSSR • "zelenou®
výrobě vzácnýeh cemin by zajiatila ovšem tuzemská výrob* TBP,
XBHPA a dalších extrahantů • koaplexantů.

Různost průmyslových řešení dokumentuji publikovaná a«pa-
račaí aobéoata. Finaki aehéaa (Kaaira 01) j* hybridmi - sahrnu-
j« ajrtrakei i iooazovtf poatupy* Vycháaí z apatitového koncen-
trátu* Scháaa norská flavor ltogon vychéxí z xanotiai a je sají-
••vá nikolikaatupňovou raaztrakel lanthanidů t IBBPA. Seháaa
ty Rhone-Poultno vyehásl s aoaasítu. Firna Molycorp s USA vy-
ohásí pochopittlni s bastaesitu ložiska Mountain - Bass s ak-
oentam na výrobo turopia. čínske scháaa sávodu v TAO UJNO vy-
ehásl opát a aonasitu a sajlaavé je trojstupňovou separaci
poaoei DKHPi na lehká, střední a tiSká Lantbanidy*

Z tiehto případů je vidět, ie úspešná provozní achána aů-
2e alt dosti volnou strukturu (srov. Clna - Francie - Fiasko -
USA, kde jsou suroviny sbruba srovnatelná) a tedy je dosti
pravdipodooný úspěoh eventuelního dalšího seháaatu lískaného
vlastnia výzkume*, urychleným analysou literárních údajů.
Přednosti nákupu licence je podle rozboru provedeného společně
se SCHZ (uvaE* licence SSSR) je pouze možnost zahájit výrobu
eea deseti lanthanidů součaaně, zatlač o vlastní výzkua podmi-
nuje stupňovitý náběh jednotlivých eleaentů.
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HCĚBOSRI VYUŽITÍ XLASICKÍCH POSTUPU Pfil DSLKHI VZÍOfrfCH ZOO*

lag. F. aark*l*u8, log. T. Loaclca, CSc.
Chmopvtrol, k . a . o . , VdlnCh, tfstí nad Labea

Děleni s s ě s í vzácných »«asln sú*tér* i y aouCasné době
jadnía a největších probléró anorganické chsoia. Způsoby děle-
aí doznávaly v průb oba doby sneôiých SKSR, takS* od dřív* kla-
sických postupů jako j« frakení krystal lcace, frskfe-.i arálení
« rozpouštění s« postupné pf«cháselo k novějšla mstodáK pouií-
vMjicía lontottčíniS* « k axtrakSnÍK poatupAc. I>c určité víry 1st
kt klaftíckým postupů* e^psa-oett v*ecn/ch ř«mln přiřaďit ! postu-
py elektrochemické. Podle lídajfl v l i teratur* (1,2) s* i v sou-
Žasné ůcfoě poQíí»íi k dělení euési rzěcných seain atar&ích, k l e -
slckých postupů, • t o pŕtdevôíB t»My, kdy2 l t e ryui i t oállÄoé-
ho 3oc«n*tTr£ některých prrkfi T«ácaýcii reoln ns roadíl oč obvyk-
14ho oxiduiního otupne 3*.

Fougítí novějších poatupfl přtnéSÍ nékteré aewýtiody, které
v 6*. pofloinkéch nohou nabýt velkého vyznánu. Tachuologi* á5\e-
aí pomocí iontoaSciSfi obrykle používá kooplexotvort^ch příaaó,
kter# jsou drahé • HUBÍ liýt proto síakávány tpět, ccZ Je
způaobeo kcwpilkae*. Krase toho ae pracuj* a r e l e t i e a ô
mi vottokv (2 - 10 g oxidä/Di což významné ovlivňuj* prostoro-
?ou eároSnost provoíu. Extraiční postupy pouäívají
alky] fosfor*6ts*nu (napr. tr lbutyl foef á t ) , obvykl* v*
» beafiln*a. Tyto postupy proto vyžadují svýSané
opatření, avSak tato «rtrak5ní činidla jaou v ČSSR
s ^«jieh zfckáváií je záv is lé na dovosu. V aouvi«lo»ti e
tíns eytr»ktoich poetupfi vyvstává i otázka dodavatel* »rlrai:to~
r í , i terd BUBÍ být navíc ze specie ln ích neras o c a l í . Se
l i ř a c l těchto s«výhod ^e xaloiaoa naS* přsdateva dělení «
•JItáa klasických poatupů.

7 &s, podaíakáeh 8e Jedná přtávriim o otótku dělvni koo-
caatrátu vřécaých s*nUs m apatitn Kola n«bo baatn»Bltu. Oba t y t o



koncentrát? obsahají jako hlavni sloftu CeQ2 (resp. hydroxid)
• to témě* 50 *. Delší roxhodujíeí složkou koncentrátů Je
I*2°? ** í o "golety! 20 * . JestliSe ae podaří nejprve oddělit
z koncentrátu vzácnych semin tjrto dvS hmotově rozhodující alo£~
ky klaaiekyni •etodanl, význaa ^Se itsaínänych neyyhofl moderních
metod dělení (iontotónie*, extrakc*) b^« rýrainž snížen.

Prérě případ oddelorÄJÍ C« z koncentrátu vnácných zesílí
př«dstaTaje rýhoůaé ryutíií klasických zpásobů separace. C#r
existuje •• for»5 troj- a čtyiHcceoť', príítasl čtyiřnioccý eer fy-
kaauje tuttollk odliSné vlastnosti o4 oatfttticb tr-c-jaocn^cli
Tsécnýeb &«*ia, -i« lae a í̂hc f̂ns tťic rlse-teostl vyaÄít Jt aep»-
raci ceru. Cer T* forcé ttyfaocní-ho cxidii r.«bo bydroxiitf. lse
oddělit tx5 ostatních osriáů víécnjch *ealn fi-akSaíx rosipouStécím,
např. T« sfcdéné kyselině áijsiSmí. V6echn>' trojitocní oxidy se
snadno rozpustí (včetc? trojaoeyétee <•»), čtyftoocny oxifl C«
zůstane D«rospu8tť!C. ifoauy ^e i or<&fnj* postups ts*. frskí-ní
sréžanl, 7 tearto přlpadž jsots v^«aís-iy wécná žetóny ro»p«St5ríj
y kyselině a poatupaja «ikali»c\Ffe.ljs s* kromiViilovsaeho pH ee
nsjppvt ar^í ätyfBOcni? C* ve forsiě i^ydrostdu. £« koepletnÍKu
eaůél§ní C» těmito postupy j« v8»k nutné i.oxlůovat cer. To lze
prováat vsduSaýi) kysl.fk*iE při vySaí teplo té (3), elektrocheinic-
ky (4), n»bo ř»dou cxídadnícb činidel jako např. (m^^HJ^,
jodiínany, broKlSnany, chlomaiiy c t i . í5i,

0»§ř«ní tt«par*c* Ce frakfinlos roapouatěníai a srftř.«níffi
s koncentrátu z apatitu Kola (sískeného % SCBZ Í.C<TOS1C«) jarts
ověřili f kilogramových íanoíetvích, pfiSemi podle volby podna-
nek lze ííekat frskci CeO2 o SiBtotě Síi » 99 «. Celkc/vé v^tí>2-
nost se přitom pohyboval* kolec 90 *, pí«SpóklédéBe vSak zrfé*~
ní výtěžnosti. Při těchto axperinentech ,íswe sa *& doposud sa~
měřili na oxidaci C« elaktrochemickj rj» Pt anoááEh. Poál« SPJ-
časných r^sledku Jsoa dcaAili spotřeby e l . energia 0,25 XWhAg
koncentrátu při potřeb* Pt 10 d»2A« koncentrátu z» hodiow.

V případě separace L« klasickýsi swtodaoi pflchátí v dv£ho
pouse frakčaí krystolisae*. Z řady ?Ä*ch doeod etudovnaých 14-
tak » J Í pro použití řrmk. krystall«ae« ve věti ía aěřítku



pour* podvojné amonné duaicnacy prvků VZ, jejichž kryetalisace
Je nejefektivnější. Velkou výhodou proti Jinýa operáciu Je, Ke
ee pracuje ve velmi koncentrovaných roztocích o proto lze r re-
lativně malém zařízení zpracovat znaSné množství výchozí suro-
viny. Napríklad x kilogram hydroxidového koncentrátu je po od-
stranění teru objem roztoku vedeného ke krystalizacl roven zhru-
ba Jednomu litru. DelSi výhodou Je to, že v průběhu celého kry-
atalizacního dělení se nemění chemické forma, kterou není tedy
třeba konvertovat a znova opit mtoit na Jiné typy látek. Provoz-
nl náklady jsou obvykle nízkév neboť nejsou třeba řádné další
chemikálie. Proces vyžaduje pouze teplo na zahuštování • cble-
•äící vodu na chlazení roztoko. Vzhledem k charaktera operace
Jsou ztráty v Jejím průběhu minimální a nevznikají žádné vedlej-
Sí odpttdy.

Z dosavadních poznatku vyplývá, Se relativně jednoduché
schéos frekfiní krystalizace podvojných etsonných duslcnanft umož-
ňuje získat lanthanový a dldymový koncentrát o složeních, která
jsou vhodná pro dal i í separaci a filStění.

Ponfikud oáliSnýml aetoáami uSívanýsi pri dělení sn&sl
vzácných zemin jsou elektrochemické metody. Krcné Jíž výše zsií-
nSné elektrochemické oxidace Ce'* lze uSít elektrochemických se-
tod 1 pro separaci Su, Srn a Ib. Viecbny tyto prvky se totiž vy-
zná Suj í tím, Se kroatř trojmocné foray existují i ve formě dvoj-
moené. Táto vlastnosti Je s výhodou ulívéno zvláště při Izola-
ci Su, kdy redukci &r na Su v prostředí síranových lontů
vznikne nerozpustný EuSO ,̂ který lze snadno oddělit. Padla údajů
v literatuře (6) lze tímto cpneobem získat Eu i z roztoků a ob-
sahem Eu 0,1 %. Podobně lze získávst elektrochemickou redukcí na
rtuťová katodě i Tb a Srn (7). Jsou popsány i metody, kdy lxe
současně elektrochemicky oddillt Srn a Su, dal Sim postupem potoa
oddělit Srn od Su (8).

Celková možnosti využití klasických metod při dělaní kon-
centrátu vzácných zemin Jsou echématlcky znázorněny na obrázku*
Na tomto obrázka Je hmotnost Jednotlivých proudfi znázorněna i í ř -
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Icoa příslušného proudu, Z abrésku je zcela Jasné, Se odstranění
Ce a La porade k výraznému snížení množství, takže nevýhody mo-
dernějších postupů budou minimalizovány.

Z uvedeného l i e usoudit ns reálné a praktické využití kla-
sických Bet od dělení koncentrátů vzácných semln v těchto příps-
dech:
1, V případě separace Ce a La, jest l iže tyto složky představují

nejvit&í položku ve směsi.
Z. V případě separace Su, Tb a snad i Srn, kdy lze • tíspéche*

využít jejich dvojmocenatvi.

nelze však předpokládat, že lze těmito klasickými metoděni
dosáhnout vysoké čistoty. Z ekonomických důvodů bude patrně nej-
výhodnéj&í použit k separaci surových frakcí (např, Ce) klasic-
kých postupů separace, avSak k dcsaftení vysoké čistoty (napr.
3 If) budou vhodněJ8Í postupy modernější.

Za nereálné Je nutné pokládat využití klasických postupů
dělení pro separaci dalších prvků jako je Pr, Sd, (3d, Tb, T,
Ho, atd.
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VLIV RELATIVNÍ FERMITIVm NA ELUČ1ÍÍ SEPAHACI VZÍCltfCH ZEJHH
HA MÍNÍCÍCH KATICRT&

lag. J i ř í Alexa, CSe.
dstav Jaderného výskuau, Řeí

Separace vzácných stulil ne. organických iontonfol&ích a*
s t a l s běžně používanou metodou nejen • analytické, a l t 1 T pre-
pare Sní prexi. Použiti ea&sných prostředí, t j , vodných roztoků
organických rozpouštědel při tfiehto separacích Je bibsé zejséna
tam, kde se používá rozdílů v sorpci záporně nabitých konplaifi
na anexech. V tomto příspěvku a* budeM tabývat v l l vca saSaných
prostředí na eluSní chronatografll vsécných sealn (VZ) na kate-
xech, tedy na postup kdy se ania VZ aorbovaaá v* vrchol Sáati
katexo*4 kolony rymývá rostokea elučníno kotaplexotvoroého d -
nidla.

?ř l experinantech, Jej ichl interpretace je obaahm tohoto
referátu Jane používali chlorlataný vsácnýeh zemin a y t t r i a ,
komplexotvomýa činidlem byla kyselina X - bydroxlixeaáeelni
a aorbenten s i l n é kyaelý polystyrénový katex • B% divinylben-
senu. Jako nevodných roipoult idel bylo použito aatanoln, etano-
lu, propanolu, ieopropanolu a t e r c . butanolu.

Vliv snesného prostředí na separace ae dá dobře studovat
měřením distribučního koeficientu (Ip) , definovaného Jitko podíl
koncentrací lontu sorbovaného ionexea v pevné a kapalné f á * i ,
podíl distribučních koeflcianta dvou rušných VZ se xuutfvá aepa-
rafiní faktor («C). Vliv asěaného prostředí na separaci Je z ř e j -
mí z obr. 1, kde je vyneiena s á v i e l o s t aeparacního faktoru a a i -
s i Eu-T na hmotnostních procentech alkoholu v systéau, p ř i t e š i
Číslovaní křivek j e v aouladu a poradia alkoholů, uvedanýa sho-
ra, Z obrázku je zřejaé, Se separafiní faktor se stoupající
koncentrací nevodné aloiky v systéau nejprve stoupá s pak opit
kleeá. Protože je iádoueí co n e j v t t l í zvýienl sepsrafiaiho fak-
•->ru, bylo c í l e a práce v y a v i t l i t tento proWb, zejaéna pokles
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T oblaati vyšších koncentraci alkoholů. Sorpci lontu VZ laato-
Bloičea lse popsat reeksí

JR" • iP* » MR, A / kde B" je funkční skupin*

ionexu, )P* ion VZ • HR. VZ Tesané funkční skupinou ioiwxa.
Scmorélná konstanta rovnie* /!/ •• 6i vyjálrlt rovnici

a JcatUia Tstahnaaa / B V do konatanty, dostanaaw

kd« lndaz ° oxnacajt napřitoanost koaplaxotvornéno Slnldla
a index t osnacuje, Ba Jda o taoratiekoo ••llclnu. Slatvlbacaí
koafielant, siskaný T prostradi, ntobaahujícía kovplaxotroroé
filnldlo, yjfhodeoeanÍB romonralnébo nebo kolonor«*ho pokucu ja da-
finorao roTnicí

Cf1 /V
kde Cg ja analjrtleká koncentrace VZ T rostoko. Jediná f orná,
která ae aAEe sorborat ftankfinl skupinou ja dlaaoelovaqf katlont
K . V rostoku, neobaabnjíela koanlazotrarné Slnldlo, napr.
• rostoku chlorlatanu VZ, predpokladáaa dlsaoelafinff aaoelaenl
roraoráfaD

M3* • B" •

kde B" ja nakoanlezotTorny anlont. AsociaSní konatanta táto
rovnice (K^,) aa dá vypočítat podle rovnice

^ • /m*/Aňč*/./tr/Y'1 /s/
PradpokláSáaa-li plataoat rovnice

/«B*V - C^/lŕ*/ ň/
a alou5íae-ll rovnica /6/ t /7/ a /)/ doataneBa rovnici

ig* - / » , / . ( l^/BV • 1) .C^"1 /B/

a po dosasaní a rovnice /•/ doataneaw



Eotnota aaociacní konstanty ae dá vypoCltat na sákladS Bjerru-
•ovy aaoeiaení t•oři*1. Podlt této taorla sáviaí velikost
konatanty krosS jiného na txr. rzdálanoati neJtianSJSÍho při-
blíiení, ooř 4a rlaatnoat epeeiflcká pro kaSdý pnrak, jednak
na hodnotě relativní pemitivity prostředí. Podrobné odvoseni
rovnica pro výpočet aaoeia&ní konatanty provedené T aourialoati
ae atudlea aaparaoa VZ najda sájeace v literatuře2*3. J« sřaj-
té, la rovniea /9/ badá platit i v« aněanéa proatřadí a tady

kda Jaou apoatrofaa osnafiany raličlny, odpovídající aaSaném
proatřadí. Po aloufianí romie /9/ a AO/, úprav* a doplnění
9 aktiTltní koeficienty (í|f»<||) doetanaaa rornici

t^ * 1) .0£/B~/% • D"1 A I /

ktaré uao£nuj« přapoSítat hodnotu dlatribucnfho koaflelantu VZ
aorbované katazaa re rodě na hodnoto re aaianée proatřadí pokud
tnéae relatirr.í parnititritu tohoto proatřadí, vallkost v«dál«-
noati nejtěsnějšího přiblížení aorbované VZ a T proatřadí není
přítowno kocplexotrorné íinidlo.

V/aladky takového výpeôtu Jaou uvedisay na obr. 2, kde je
vyneSena *ávialoat diatribufiního koeficientu auropia na pře-
vratné hodnotě relatívni pernítivity v logaritmické atupnici.
Vypočtený průběh představuje příoka 4, příaka 1 byla Měřena
v proatřadí eetanolu a etanolu, příaka 2 odpovídá isopropanolu
a příaka i propanolu a tare, butanolu. Ja sřejsé, la teoretický
výpoSat Je v kvalitativní ahod« a axpariaantalní^ vyaladky.
Roidíly Jaou sřajaě zpftaobeny t i s , Se krone fyzikálního pOaobe-
ní na hodnotu relativní permitivity »» projevují 1 individuální
vlaatnoatl Jednotlivých alkoholu, c d dokasuje exiatence tří
asperiaantálni síakaných příaak.

Podobné vyaladky lse sískat 1 v ayatéaech, které obaabnjl
koaplezotvorné Činidlo, tedy v ayatéaech, které »• pouiívají
při elufiní ehronatografli. takový ayatéa Ja vtek přílli aloiitý,
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takže nezťtvielý výpoSat asociační konstanty, t j . konstanty sta-
b i l i ty komplexů není možný. Proto Jsme byli nuceni tyto kon-
stanty stanovit experimentálně metodou, která je popsána
Jinde4' • . Jako kotcplexotvorné činidlo byla použita kyselina
«( - hydroxiizoaéaelná, Jejíž aniont označujeme A~. Předpokládá
se vznik Styř komplexů tohoto ligandu a VZ a dá se odroditi že
distribuční koeficient v koraplexotvorném prostředí odpovídá
•stahu

j f1 kd»

kd« fí> i Jsou konstanty stabil ity jednotlivých komplexů. Sepa-
rafinl faktor dvou rosných VZ je definovat jako podíl jejich
distribučních koeficientů, tedy napr.

SlouSenÍB rovnic A2/ a /14/ dostane

A5/
col nftSnw po zavedení nová synbollky p*át jaks

S A6/
Ha obr. 3 je uvedena eévisloet logaritau separačního faktoru
sněsi europia a terbie na převratné hodnotě relativní perniti-
vity, získaná vyhodnocením kolonových separafinich experimentů.
Současně Je uveden i průběh veličiny oC l ř která odpovídá podle
rovnic 12-16 konplexotvorné reakci. Protože závislost táto ve-
l ičiny stoupá v celém oboru hodnot relativní pernltivity, vy-
plývá % toho, St důvod zakřivení závislosti separseního faktoru
při vyšSlch koncentracích nevodné sloficy v systému je nutno hle-
dat v ovlivněni reakce aezi funkSni skupinou ionexu a sorbovanéa
lontem VZ.

Protože vodné roztoky námi poullvaných alkoholů se při
•tejné koncentraci navzájem l i l i v hodnotí relativní pernitivi-



- 58 -

ty, bylo možno z experimentálních výsledku vypočítat 6 vynést
závislost separacnlho faktoru ne převratné hodnot* relativní
permitivity při konstantním molérnini zlomku (X^) alkoholu
v syetéau a zévialost na hodnotě solárního zlcoku alkoholu při
konstantní hodnotě relntimí pemnitivity. Tyto závislosti Jsou
ovrdeny ne obr. 4. Qraf opět potvrauje, Se separační faktor
• poklesem relativní permitivity stoupá (horní stupnica, prázdné
body)» Qrsf vSak také potvrzuje, íe se stoupající koncentrací
alkoholu v systému saparační faktor klesá (dolní stupnice, plné
body). I zde se projevily individuální vlastnosti alkoholu, n«-
bůt hodnoty pro propanol a iropropanol leží na spodní křivce,
hodnoty pro ostatní alkoholy na křivce horní. Protože cení aoSné
aniíovat relativní permitivitu aniž by aouSasně stoupala kon-
centrace nevodné složky v syatéau, prochází sávitlost separaČ-
ního faktoru na koncentraci nevodné složky v oyetámu maximem,
*eho£ poloha závisí na toes Jak v které oblasti převládá vliv re-
lativní psrnitivity nebo koncentrace.

Z teoretického i sxperiaentálnlho materiálu, uvedeného sho-
ra, lae odvodit, Že vliveo poklesu relativní permitivity se ivy-
řuje asociace iontu VZ s příslušným aniontem, txn.t t* r rostoku
klesá koncentrace disociované formy V2, jejího katioatu, který
jediný se nuže ioaexea sorbovat a klesá tedy distribuční koefi-
cient této VZ. Kdyby při každé koncentraci nevodné složky
v aysténu byla v okolí funkční skupiny stejná koncentrace ne-
vodné složky a tedy i stejná relativní penaitivita, působil by
stejný vliv na asociaci lontu VZ s funkční skupinou ionexu, což
by naopak vedlo k tvýSení sorpce a po kombinaci obou jevů by
výsledken byla v podstatS stejná sorpce jako ve vodné* prostře-
dí. Tonu tak vSak není, nebol dík hydrofilnosti funkční sulfo-
skupiny je v Jejía okolí pouze voda »i do koncentrace SO %
hmotnostních alkoholu T systému. To je sřejaá s obr. 5, kde Je
vynelena sávisloat kapacity ionexu na koncentraci alkoholu
v systému. Proto a* ai do této koncentrace aule projevit pouse
vliv sníšené relativní permitivity na reakce, probíhající ve
rodné fácl. Tento vliv J* selektivní, nebot ssri*í i na v«li-



kosti iontů Jednotlivých YZ, které Jsau ve vztahu k vzdálvuosti
nejtísnéjsího přiblížení B t i n i k hodnotám asociačních kon-
s t s n t . Proto se rozdíly v asociačních konstantách asociačních
reakcí různých VZ s prítomnými anionty e poklesem relat ivní
permitivity zvětSuJÍ a aeperačni faktor stoupe. Toto zvýúmí
separafiníha faktoru &e projevuje až do té hodnoty koncentrace
nevodné složky v systému, kdy dochází k narušení hydratačního
obalu funkční skupiny ionexu a k poklesu re la t ivní parniAivlt?
•? J»Jías okcJí. V tom okamžiku dochází k zvj&tnt ««ocia&>í žesn-
stanty reekce iontu VZ a funkční skupinou Itmexu » sorpc* <&isfa«
relativně stoupat. To Je sfejmé a obr» 6 f JO.? kteréa j *
záris lost logaritBai distrtbufciho koefici#ntti «turcpls při.

aniontu rovné hodnotě
1*10*"' molíl"* na převratrsé hodaoti relet ivní
•sr prostřejš ^ropanolu, Oäcrtjrlte ocS itneárnífio proběhu,
očpovíůé relativnímu zv>*5sni sorpce T prostředí o koacsntraci
66,7 2 hmotnostních nevodné složky ja ;íobře p^trrtá. Jesí l iSs
tftdy j s oní v syetému rozpuštěny ecll ivoa ružiach 72 p«tó los \<h
z nich, k terŕ uá menäl prvjtonové fiíslo adoriu^e sénĚ se avf&
iir.lofiteta, vyskytuje se tedy převážně 7ř £vs%,$ eorhorstfclmíht
fcfstiontu a proto ee více sorbuje než VZ e protono^w čís.1es!
v-3tS.ťa. Hozdll mezi těmito dvětna VZ au zvětšuje e pokleeea -••:••
l a t i v n í permitivity a proto separeSní faktor etoupe. Jftit.aii!á sa
srýSÍ koncentrace navodné aložky v systóaio tak, ž<? «» pc-. ,K «é-=-
nit sloSmil roztoku i v okolí funkční akupiny íooí:xu, yjt-l^^inň
r^lst iTaí permitivito i zde a počoe se zvyäovst aeooí^co i<mtä
TO * funkční skupinou opřt selektívna* To zneaetsé, se iísn té
vtAcné seoiiny, která aa v důsledku nenSí aswisce » anieoiem
•F ľor.tcku aorbovala relativně více se bude nyní v <5Ů8l<í<řiv- &«?!>-
5Í asociace 8 funkční akupinou lonexu sorbovat reletlvri^ Bén5
«s sepersční faktor bude k lesat .

Pro preri z těchto dveb vyplývá, iů největšího zvýSeta s«~
parsčního faktoru se dosáhne tehdy, Jes t l iže pauäijems j*ko ne-
íofiné složky rozpouštědlo, které c c nejvyYazněJi snižuje rela-
tiwsí pertiltivitu aystécsu př i co nejniSSÍ koncantraci. BohuSel,
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61B lept vyhovuje rospouStMlo toauto poSadevku, xím Je 1 Jeho
rozpustnoat ve vodě ncnSl.
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Obra.
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Obr.5.
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Obr.S.
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KALY KA BÁZI "CERQXu" JAKO TÍZBÍMÍ ZDROJ SLOUČHOT

Ing.^tarel Blažek, Ing. Jan Zikmund, Ing. V* Mašek,
MaROKSlBIALr, Turnov

1 . tf v o

V součesnTiL době, kdy se stále více projevujir v l i v omeze-
ných zdrojů suroVjLn, vystupuje do popřed! zájemro takové teeh-
sologie, kdy nedoobází ke zbytečným ztrátám n/aurovlnách,
o technologie s vyswou výtěžností a efektiraostí výroby. To
plat í dvojnásob, jde t̂íJL o suroviny z dovoeu, zejména pak s ka-
piteliaticícých států, » e vlivem inflace/dochází k prudkému o**
novénu růstu dovážených Virovia. a častf i embargu na tyto suro-
viny. Podobné jevy se moh\ i nepříznivě odrážet na s tab i l i tě
závislých tuzemských výrob.Vedníoyí takovýchto odvětví je řada
optických výrob využívajícíchVjři/lconeSném opracování skla l e s -
tiva CERCa, jehož podstatou jsck/aodifikované formy oxidu oeri-
čitého. V současné době nejsou/oobadní kaly s obsahem CSRCKu
z těchto výrob v ČSSE průmyslově vVižíváay, přestože se jedná
o významný zdroj jedné ze yfeácnýcn iemln - oeru* 7 tomto Slánku
je ukázáno na současné zkušenosti s vmSitím této odpadní suro-
viny v ústavu Monokrystaly Turnov*

2* Diskuse a výsled

Potřeba leitŕva CEKCDL je v soufiasné doběNjcryta importem do
ČSSB v objemu cjfa. A0-50 tun ročně* Dle požadavSl na aplikační
podmínky je le t t i vo v širokém sortimentu dová£en\ především
z Francie, láhledem k poměrně nízkým cenám - okolo^.00 devls.
Kčs za 1 jc< - a zatím bezproblémové dostupnosti m db současné
doby odpadní kaly z l e š t í c í c h linek optických výrob neoryuiívalor*
Z celospolečenského zájmu o zavádění bezztrátových
a racionalizaci výrob, byla v ústavu Monokrystaly funurn

a odzkoušena regenerace lašt iva na basi C«OU % těohtoN
Jak ukázaly předběžné laboratorní zkoušky, kterými bylo'
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RCEVQJ AKALTTICKÍ CHBQS PRVKĎ VZÍOTÍCB ZBMĽS V CSSR

Zdenek Sulcek
tistrední ústav geologický, Praba

ASkollv analytická ebaala prvků vzácných sealn představuje
nejobtlsnějšl obor anorg. analysy, dostává aa • poaladnleb la-
tách do popfadl sájsn řady renomovaných svetových laboratoří.
Důvodem je atála vzrůstající, Široká průmyslová aplikaea ultra-
čietýeh sloučenin prrků T«ácnych saain <TR)f sajaéna T alaktro-
nica a Batalurgii. Cbaaloktf laboratoř* raaorta čaaktfho gaolqslc-
kého úřadu - sajaéna iJatřadní datav gaologieký - 89 sabyvajl
analytickou ehaail TR od r. 1962. V krétkén přablado podáš
atrabný aoahrn výmliOA rýrojorýeh prací, doaaSaných kolaktlvaa
pracovníka iWo T toato oboru. ObaabovS byla nafia práca zaaiŕana
pousa na rosbory parlait-baatnaaitorych rud, apatitů (ojadinila
t é l aonasltu), a produktů Jajleh chaalckéiw spracovaní. Zlákaná
analytická data byla deaafana aa atávajleln prlatrojorya vyba-
vanla a odpovídají STOU přaanoatl i aprávnoatí Mxlaálnla aoí-
noaten prlatrojů, ktará Jacu u náa soueaani k disposici.

Cha»lek< aetody am uplatňuji sajséna při stanovaní auaiy
prvků vsácnýeh sanio. Spolehlivá stanovaní ausqr TRgO. sůatává
jadnín s hlavních kritérií aprávnoatí součtu obsahů Jednotlivých
prvků vsácných sealn, stanovených instruaentálníal aatodaatl.
Provádí se výlučně aréfenía oxalátů zrn slabf kyselého prostřed1.
Protože sejména u vysokých koncentrací TR2Ou misi být absolutní
chyba při stanovení sumy nlnlaální, byla provedena kontrola l
něné sréSecí reakce (0,4 g vzorku o 150-200 ml: pH l , l - l c £
v prostředí HC1) pooocí radionuklidů 1A0U%

 l 4 l C e , Í 4 7M8, 1 5 2 » s
a 1 5 3Qd. Radioisotopy byly přidány do rospuStSných vsorků před
vlastním sréZenlm. V roztoku nad sraženlnou sůstalo súmerné
neS 1 % TRgO-; pro I*2°3 a C e 0 2 (tvořící obvyklo více nei 70 %
©umy oxidů), Činila průměrné ztráta ménfi než 0,3 relat %.

Z jednotlivých prvků vzácných zemin zůstává 1 nadále radu-
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Jrtometrické stanovení Ce4+ železnatou solí poatapem dosud ne-
nahraditelným instrumentálními metodami. I v mikroměřitku byla
dosažené přesnost lepSí než 1 % relat. Spektrofotometrlcké
stanoveni Nd, založené na vlastním zbarvení hydratovaného iontu
Sd , se osvědčilo jako velmi cenná kontrolní metoda při určo-
váni vyšších koncentrací O 3 % HdgOj). Měří aa absorbance při
vltisvé délce 975,3 DUB nebo tizký pík v absorpčním apaktra
v blízké infračervené oblasti (795 am), kde v roztocích zrad*.
HC1 (1-2 mol.I"1) neruSÍ ertrénní nadbytky Ca, La, další prvky
vzácných zemin ani doprovodné prvky, obsažené v roztocích roz-
puštěných hydroxidových sráží. Při vlnové délce 575,3 oa ovliv-
ňuje průběh absorpčního spektra nadbytek Železitých aolí a Je
nutné provést jejich předběžnou redukci*

Příprava základních roztoku a rozklady analyzovaného aaterlála

Příprava roztoků o přesně znaném složeni ja základním před-
pokladem pro všechny metody, založené na roztokové analýza:
Výchozí standardní preparát vysoké Slatoty musí nit definovaný
obsah příměsí. I za těchto předpokladů byly však (při použiti
základních látek o Sistoti vySší naŽ 99,99 *) zjiětěny podstat-
né (až 20 % relat) rozdíly ve výaledcích. Oxidy vzácných zemin
(zvláště La2Oj) Jsou bazické povahy a •onou kromě HgO vázat
i značné množství C02: Základní látku Ja třeba navalovat po
předběžném vyžíhání při 950-1000 °C. Tyžíhané TRgÔ  se snadno
rozpouštějí v konc. cnorg. kyselinách, lfejobtížněji M rozpouitl
CeÔ  - základní látka pro reduktometrické stanovení této eložkya

Oxid cerifiitý ae v prostředí HgSÔ  a H202 redukuje na síran ce-
ritý; rozpouštění Je vsak pozvolné a trvá caato i několik dni.
T kone. BC1 a přídavkem H ^ Je CeO2 velmi Bálo rozpustný., Velal
čistý roztok chloridu ceričitého lze však snadno zlákat tlakovým
rozpouštěním CeO2 v RCl (event, s HgOg) v teflonové nádobě
uzavřené v kovovém autoklavu (170 °C). Knožství kyseliny potřeb-
né k rozpuštění je minimální; během celého procesu Ja ayatéa
isolován a vzniklý roztok obsahuje minimální možstvl nečistote
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a spolehlivým způsobem převedení tuhého
g do roztoku je rozpouštění T 48 % HBr při teplotě

90-100 °C, kdy reakea probíhá s dostatečnou rychlostí. CeO2 s«
postupně redukuje za vývoje eltnentámího Br 2. Vysoký rozdíl
standardních oxidačně redukčních potenciálů syaténů 2Br/Br2

a Ce^/Ce-** (1,087 7 a 1,61 V), teoreticky odůvodňuje poměrně
snadnou rozpustnost CeO2» 1 kdyi byl předtím thermicky zpraco-
ván při teplotl 1000 °C.

Rozpouštění v roztocích HBr s» osrědSilo i při rozborech
hydroxidové srtfře a při analýze isolovaných HKJOJ na obsah
Jednotlivých prvků vzácných ženin a nečistot metodami atomové
absorpční spektrometrie (A*S) nebo emisní spektrometrií s re*
duk&ně vázaným plaamatem (CBS-ICP).

Telai komplikovanou operaci představuje převedení rudních
vzorků do roztoku. Pří5inou Je pro nás neobvyklá minerálni aso-
ciace bastnesitových surovin s Blavnía nositelem obsahu vzácných
zemin tvorí fluorokarbonáty bastnesit a parisit, které Jsou
v hydrotheraální IHovině přítomny spola s barytem, celeetýnem
(SrSO^) a ankeritem. IdeélníB způsobem rozkladu Je totální vy-
louiení vzácných zemin z analyzovaného materiálu tak, aby v ne-
rozpustném podílu zůstal spolu s křemenem nerozložený baryt
a celeatýn. Tlakovým rozkladem B d (nejlépe po předchozím lou-
lení kyselinami) je aoiné tohoto stavu dosáhnout. Přesto je
vlak třeba kontrolovat obsah IR v nerozložené* pof '.lu nejlépe
rtg fluorescenční spektrometrii (RM). Aclroliv isolované fluoro-
karbonáty jsou zahorka dobr* rozložitelné působením HC1, dochází
v uvedené minerální asociaci k neúplnému selektivnímu rozpouště-
ní jednotlivých prvků vzácných zemin: Sloučeniny Pr a Md jsou
obvykle úplně rozpuštěny, zatím co relativní nerozpuštěný podíl
Ce a La Je podstatně vyšlí. Dojde~li k Částečnému rozkladu ba-
rytu (eelestýno) a k jeho opětnému vysrálení v průběhu analysy,
zabudovává ae 6áet přítomných vzácných zemin do mřífky síranu
barnatého nebo atrentnstého (tzv. heterovalentní zastupování).
V přítonnostl síranu draselného vznikají nerozpustné podvojné
soli. Uvedený reekení mechanismus vyluBuJe pouEltí některých
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známých a osvědčených způsobů rozkladů např. tavení e K 2
 S£ Gl^

Rozpouštění miroviny v konc HCIO^ za horka narušuje baryt do
té míry, Se po Í ředění vyloučeny" BaSO^ obsahuje podstatná mnoí-
atrl TR.

způsob převádění bastnesitových rud do roztoku ••
provádí v několika stupních:

a) působeníB kysalin st vylouží maximální podíl vzácných zemin
(roztok A)

b) i nerozpustného zbytku se odstraní křtntn působením HP
s HCIO^

e) zbytek a* protaví st saěsí alkalického uhličitanu (nejlépe
KJCQJ) a boraxu O l ) . Tavenina se vylouží H 20, oddělí
centrifugací. Isolovaná uhličitany a hydroxidy se rozpustí
ve zřeé. HCl+HgOg (roztok B)

d> z obou roztoků A i B se vyloufií hydroxidy a po jejich roz-
puštěni v RC1 se hydroxidy přesrážejí. Spojené roztoky A a B
alouří ke stanovení TR

nejjednodušší a nejrychlejší postup predstavuje sintrace
vzorku s 10-19 násobným hmotnostnÍB nadbytkem směsi uhličitanu
peroxidu sodného (3+1; 480 °C, Pt kel.). Vodný výluh slinku ob-
sahuje rozpustné sírany, oddělené promyté hydroxidy a uhllSitany
se rozpustí v HC1. Získaný roztok slouží pro stanovení TR. I zde
Je nutno průběh reakce pečlivě sledovat: Teoreticky nohou do
vodného výluhu taveniny přecházet rozpustná komplexní uhliSitany
prvků vzácných zemin. Ačkoliv tyto sloučeniny snadno vznikají
pri srážení roztoků TR3* konc. roztoky alkalických uhličitanu,
v tavenine (slinku) se bud* netvoří nebo ve výluhu podlahají
rychlá hydrolytická reakci, vedoucí k tvorbě nerozpustných pro-
duktů.

Rtg fluorescenční spektrometrie

Základní nepoatradatelnou metodou pro určování obsahu jed-
notlivých prvků vzácných zemin Je RFA. 7 danám experimentálním
uspořádání (přístroj Slamená; W rtg. lampa; 50 k7; 50 m A;
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rystel LiF 200 a 220; průtokový počítač) byly stanoveny tyto
prvky: La, Ce, Pr, Rd, Sm, Eu, Od a dále též X a Tta, protože
ae oba tyto prvky kvantitatívna vylučují a ozaláty vzácných
zemin a navíc Jaou technologicky důležité. Meze detekce se po-
hybovaly v koncentračním intervalu Hr-10~ 2 %. Vzhledem k pro-
měnlivé matrici radních vzorků se prováděly vSechny analýzy •
s použitím vnitřního standardu Cr nebo Ho (pro I h i T ) r skelné*
disku z tetraboritanu lithného. Měřily se intenzity linie
'^•fhi (pro Y linie L/^ 2

 a P1"0 ^° ̂ Ci'* Linie ̂ i Jsou sice cit-
livě JSI, ale Jsou více zatíženy interferenčními koincidenceai
ostatních TR. Z experimentálních dat byly vypočteny hodnoty
additivní a multiplikativní korekce, kde multiplikativní korek-
ce vyjadřuje vliv absorpce a sekundární fluorescence Jednotli-
vých prvků ve vzorku. Prakticky nekorigovatelná Je koincidence
linie Eu, L Ä 1 se silnými čarami Pe K A 1 2 a Hn K/1 ., kde vzhle-
dem k nadbytku obou prvků a nízkému obsahu Eu nelze zavést ko-
rekční faktor. Proto stanoveni Sa bylo provedeno výlučné v izo-
lovaných oxidech po oxalátovém sráženi.

V hydroxidových srážlch, obsahujících 80-9? % H^Qj kolísá
3&sah nečistot v poměrně úzkém koncentračním rozmezí, coS umož-
nilo pracovat metodou vněJSího standardu. Měření se opét prová-
dí z borátové taveniny, která obsahuje 10 % SiOg Jako eklot?or-
aé složky.

7 hydroxidových koncentrátech byl též stanoven obsah ně-
kterých dalších TR s atom. číslem větSím než 66. Pro Dy, 2b
a Er se opět používají linie L ^ . Vzhledem k nízkému obsahu
uvedených prvků se měřeni provádí ve vylisované tabletce s*
směsi vzorku s celulosou.

Atomová absorpční spektrometrie

Stanoveni TR metodou AAS Je komplikované pro mimořádnou
bohatost spekter a nízký dosahovaný stupeň atomisace, podmíněný
obtížnou těkavostl vSech forem (oxidů, karbidů, kovů), vyskytu-
jíc ich se v plameni. Pracováno bylo proto ve vysokoteplotním
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plašeni C-Hj/N^O v sáaad£ podle podmínek uvedených T manuálu
fy Parkin Slner; M daného přístrojového vybavení byl stanoven
obsah La, Pr, Eu a T. Bxperioantélně dosažené citlivosti převý-
šily publikované firemní íidaje: pro Eu Siní mes stanovitalnoati
(10tf) 0,01 S; pro 7 0,C13 * a pro La, Pr 0,5 %.

Stadia vsáJemných ruBivých vlivů ukásala, íe každí s prvků
vzácných semln je ovlivněn přítomností ostatních. Pro Pr i La
byla nalcsena přasvědSivé korelace mesi svýiením signálu
a aouStaa koncentraci ostatních vsácných zemin, avšak v I jsou
poměry aloEltSJll a o Eu se dokonce vyskytuji i d«preeivni vli-
vy. Keúplná znalost detailního nachanianu Interferencí vedly
k nutnosti přiblížit nodelovou eo nejvíce složení konkrétníeb
vsorM. Podle výsledků přsdbfiSnýeh analys, byly připraveny ros-
tok^, které obsahán La přiblitně odpovídají složení apatitové
a baoLeeiíitov* hydroxidové aráze. Obsah Ce byl přitom svolen
konproaianfi, neboí cevykasuje apecifický vliv na signály stano-
vovaných vzorků. Naproti toau obsah La ovlivňuje stanovení Su
a Pr, což představuje určitou komplikaci pro sériové stanovení*
Správnost stanovení byla kontrolována srovnaní*: výsledků s ana-
lysami dosaženými nesávlalými analytickými netodaal, sajaána
BPA i ICP.

Vedle stanovaní TR bylo nutno vypracovat oetodu pro ur£. >i
obsahu příaMÍ (AI, Ba, Ca, 7e, C, Mg, «n, Ha, Pb, Sr, Zo)
v hydroxidových srážích a isolovaných TR2O-. Protože IR výrazu*
ovlivňují atonisační pochody v planěni, byly podrobní atudovány
jednotlivé typy Interferencí. Přítoanoat absorpčního posadí
(spůaobeného patrně rorptylem svitla na tuhých částicích) al vy-
nutila provádět korekci pro Sáry Fe, Al, Mn, Pb i Zo. Interfe-
rence Al na stanovaní alkalických senln se eliainuje "uvolňova-
cí* afektem" přítomých prvků vsácných sealn. Toto svýíenl alg-
nálu Je sávialé na poairu koncentrací Al, alk. sealn • TR, Ove-
dený positivní vliv byl odstraněn použitia vysokoteplotního
plaoene CjHj/IgO a vhodným tradeniu vsorku tak, aby koncentrace
IB byla asnll nel 0,2 g/100 ml. Optimální podmínky byly naleseny
při atřednt redukčním plameni e výSkou Servané sony 20 mm.
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Ostatní prvky byly stanoveny v chladnijBía plantnl
U alkalických kovů se vyskytly ionisa&ní Interference, potláča-
né přídavkem česné soli.

K přímeni ověření výsledků nelse se opřít o Sádné vhodné
SRK. Proto ověření správnosti stanovení nefiistot bylo většinou
prováděno nepřímo technikou standardních přídavků a syntetických
vzorků. Při navržené kalibraci technikou přídavků byl si akán vy-
hodnocovací graf rovnoblftný se sékladní kallbrafiní křivkou, co*
vylučuje jakékoliv multiplikativní Interference.
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