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Lze Wi, ¥e koncentrst z loziska Dong-Pao je pfh

surovinou pr¥wpripadné zpracovéni v USSR. Ruda g

hacenf na témél S gy a mé nizky
obsah Th. V pripad ¢fioZno provést dpra-
vu v misté t&Zby ve V - gfrat s malym obsahem

hluSiny.
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TECHNOLOGIE SEPARACE VZACNfCH ZEMIN

Ing, Josef Sl epilka,
Uatav nerostnyeh surovin, Kutnd Hora

Metody pouZivané pro separaci vzicnych zemin lze rozddlit

1. Klasické chemické postupy
2. Redoxni postupy

3« Ionexové postupy

4. Extrakini postupy

5. Mén& béiné postupy

DalZim kritérism pro t¥idéni separadanich postupld je cha~
rekter jejich aplikece. PFi redersnf préci napl. v oblasti &a-
sopisecké literatury silné® dominuji analytické aplikace, se~-
Jméne pak icnexové metody. Iruhou, velmi pefetnou skupinou
jsou ¥isté& chemické publikace, zam¥fené tud na kvalitativag
popis principu uréité separatni metody a nebo ne provéfeni
distribtuénich dat v nriitém separainim systému. Ponrdrné vzdcnd
:sou adéleni popisujic{ primyslové uiivané procesy. Sem pati{
wrdce zamifené na izolaci & separaci 3t¥pnych ocdpedl jaderné
energetiky a samozleim& popisy technologif vyroby vsécnfch se~-
min rdzné &istoty, které jsou v ohnisku nasesho zdjmu.

Uvefeinénd produkini schémata jsou vysledkes kompromisu
mesi shahou autord publikovai vysoce zajimavé ddaje a logickym
séjmen spoleinostl pa zachovédni vyrobniho tajemstvi,

Predmitem publikace byva v24y jen vlastni jédro schématu.
Chybi Gcaje o rafinaZnich koncovkéch, které uréuji viastné mi-
ru finalizece vyroby a tedy i jeji efekt,

V modernich schématech se 3 klasickyich postupd pravidelnd
objevuje separace ceru frakinim loulenim rredénou minerdlni
kyselinou. Subetrdét se £ihd, &imi dojde jednak k oxidaci ceru
& navic se sniif rozpustnost &tyfmocné formy. Brasilitf autolri
popiauji separaci ceru frakinim srélenim pomoci mo¥oviny,oviea




- 41 -

mezi prdmyslovymi postupy je tento pFipad vyjimkou, Prakticky
i zde je podstatnéd zmdna oxidaéniho stupn® a tedy se nejedné
o klasicky chemicky poatup, pod kterym rozumime spife frakin{
krystaligaci, resp. srdfeni iontd stejné valence,

Separace na bdgi oxidace se v praxi omezuj{ na cer. Re-
Quk¥ni postupy lze primyslové aplikovat na Sm (E,. 4 = 1,55 V),
B (Eppg = 0,35 .V) a Yb (Bpoq = 1,15 V), zédsadni vyznem maji
u europia, které je nejsndze redukovatelné a vyskytuje se
v t&%ko-d&l itelné skupiné Sm - Eu - Gd, kde pozd{l v redukova~
. telnosti je nejmarkentn&jdim rozdilem, na kterém lze gzaloZit
separaci. Literatura popisuje redukci Zn emalgamem, katodickou
redukei a dokonce redukci Zn prachem. Koncovka separaini ope~-
race ge provddl bud sréZenim siranu europnatého, bud semotného
nebo na noaié sfranu strontnatého, resp. barnatého, a nebo se
vzniklého rozdilu chemickych vlastnosti vyuZfivéd pfi extrakZnim
d&leni.

Zetimco klasické, napl, srdfeci postupy aw uZivaly ji%
v objevitelské fazi historic vzdcnych zemin a zkoumsji se
v souvislosti se sloZitymi organickymi sré&fedly a% dodnes, ob-
jevuje se redukdni seperace europia &% kolem roku 1930.

Primyslovou separaci celé &kily lanthanidl v pfijatelném
%ase a vysoké Eistot® umoZnila separace ionexovou chromatogra-
f£if, Skupina prof. Speddinga ze Stdtni university v Iowé se
v réamci vdleéného projektu Manhettan ptivodné zabyvala detoxi-
kaci #t&pnych produktd jedernych reekci, Méné zndmy v této ob=-
lasti je p¥fspévek Clinton Nationael Lavoratory v ramci projek-
tu Plutonium. Chronologicky zafdtek této etapy miZeme zaradit
do &tyFicdtych let, Pofdtkem padesétych let byly jiZ znémy zé4-
kladni rysy ionexové metody tak, jek ji zndme dnes = kyselimm
citronovou nshradila EDTA a dal3i aminopolykarbonové kyseliny -
volba pH & koncentrace komplexantu odpovidé zhrube nasyceni
mobilni fdze (zone displacement chromatography) =- migrace ion-
td v mobilni £4zi je kontrolovéna tzv, retardanim iontem.
Koncem padesdtych let na tyto prédce naevézaly vyzkumy v obou
némeckych stdtech, které byly zaméfeny na lewné&ji{ kyselinu
NTA, jeji% separaini vlastnosti pro prvky m2zi La a Sa jsou
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Zasto lepdf ne? u EDTA. Zd& se, Ze v 3edesdtych letech vefkerd
produkce TR byla kryta ionexovou tecrnologif.

2ainky o extrakini separaci vzacnych zemin se objevuji

v literature festéji v covdlelném obdobil. ProtoZe v té dobE by-
le pomérpé mald primyslovaé poptévka po TR a extrakini technolo-
gie byla jen mélo propracovand, nemohls jesSt¥ soutd#Zit & jecno-
dusd1 ionexovou technologii. Primyslové uZfitelné postupy byly
spojery s aplikaci TBP, pro ktery se v literstufe uddvé prinér-
né hodnota separalniho koeficientu sousednich lanthanidd rovné
1,5. Pocstatné zlepdeni separadnich-vlestnosti prinesla DEHPA.
Primérné hodnota separaZniho koeficientu &ini 2,5 a v soulasné
dobé se vyskytuje ve viech separalnich schématech spolu s kvar-
ternini amoniovymi bdzemi,

PrimyslovEé uZitelné & patentové chrénéné postupy se obje~
vuji po roce 1960, predznamensdny praci D.F. Pepparda (Atomic
Energy Commission) s orgsnickymi derivéty kyseliny fosfore’né,
Vv dislediu toho prechazeji pFfedni croducenti od icnexové tech-
nologie ne extrakéni - firms Rhone-Poulenc tdajné rokem 1974.
Prednosti extrakce je moinost nlubZiho styku obou Tézi, & tim
intenzivn&j81 adfleni hmoty mezi fégzemi. Je 2znémo, Ze v ione-
xové koloné se linedrni rychlosti pohybujl ckelo 1 em/min.
(vztaZeno ne prazdny prifez kolony) & je~-li tedy koncentrace
Xovu zhruba 3 g/l, je v dobd vytoku 244aného kovu z kolony
*rrodukce™ z 1 n° prifezu kolony cca 1,8 kg kovu/hod. Pritom
ovdem k vytoku 2z kolony docrnszi aZ poté, cc chromatografické
zona urazi dréhu rovnou l-5ti-ndsobku své vlastni Sifre,

O sprévnosti orientace na extrakci ve Francii nebe
v USA neni pochyby. Prechod ne novou techmnologii byl jisté
ddikladné zvédZen, Pontkud slofit&jii je otézka optimdlaniho pro-
cesu v USSR. Provozovat nékolik set ianmexovych koion se pove~
Suje apriorn® za netechnické Fedeni, evidentnd pod vlivem pro-
hl&3eni zapednich firem, 8dkoli provoz tisicovky mixerd - set-
tlerd “plrénych® dovoznim extrahentem se zdd byt Zddoucim pFi-
kladem technické urowvné. Rozhodujicf roli v tomto bodé musi{
mit komplexni technicko=-ekonomické hodnoceni obou procesi.
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Jednosnadnou prioritu extrakinim .procestn v USSR a "zelenocu®
vyrobd vsécnych semin by zajistila oviem tusemskd vyroba TBP,
IEHPA a daldfich extrahentd a komplexantd.

Riznost primyslovich fedeni dokumentuji pudblikované sepa-
radni schémata. Finské schéms (Kemira OY) je hybridnf{ - sahrmu-
Je extrakei i iomexové postupy. Vychdésf z spatitového koncen~-
wrétu, Schéma norské firmy Megon vychdzl z xenotimu a je zaji-
mavé nékoliksstupfiovou reextrakci lanthanidd z DEBPA. Schéme
£y Rhone-Poulene vychdsf s monagitu. Firma Molycorp z USA vy-
chésf pochopitelné s beotaesitu lotiska Mountain - Pass s ak-
centem na vyrobu suropis. Cinské schéma zévodu v YAO LUNG vy-
chésf opét s monazitu a sajimavé je trojstupiovou separaci
pomoci DEHPA na lehké, stredni a t#Zké lanthanidy,

2 téchto pfipedd je vidét, fe Uspddné provorni schéma mi-
Se mft dosti volnou strukturu (srov. {ina -~ Francie - Pinsko -
USA, kde jsou suroviny shruba srovnatelné) a tedy je dosti
pravdipodoony UspSch eventuelniho dalsiho schématu giskaného
vlestnim vyzkumesm, urychlenym analysou literdrnich iidajd,
Plednosti nékupu licence je podle rozboru provedeného spolelnd
se SCHZ (uvaZ. licence SSSR) je pousse moinost zahéjit vyrotu
coa deseti lanthanidd souXasnd, satimco viastnf vyzkum podmi-
Buje stuptovity nébéh jednotlivych elementd,
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NOZNOSTI VYUZITY XLASICKYCH POSTUPU PRI DRLENT VZALCRYCH ZEMIN

Ing. F. Markeleus, ing. T. LouZka, CSc.
Chemopetrol, k.d.0., VOAnCh, Ust{ nad Labes

Déleni smés! vzécnyeh zemin slstéré L v soulasné dokéd
Jjsdnim 2 nejvétEifich prodbléml enorgenicksé chemies. Zpdschy adle-
n{ downdvely v pribdhu doby mmelnfch smén, takle od d¥{ve kla-~
esickych postupd jako je frakxini krystalirace, frakdni ardieni
& rozpoultdni 2e posiupnd plechézelo k novéjiim metodéx pouki~
vajicim iontoménil¥e a k axtrakinfm postuplis. Do uriitd miry ise
e klasickfu postupim eqparnce videnyeh zesin pFifadit { posatu-
By elektrochemické. Fodle uddald v ilteratufe (1,2) se % v son-
Zgand dob¥ ponkivse k 4¥lenf emssi vzdcngch cemin steriich, kis-
sickfeh postupd, & to pledeoviaim tebdy, kdyZ lze vyulit odlilpé-
it mocenatyy nikterych prekl vséonfehr remin ns rozd{l od obvwyk-
1ého oxidaZnfho stupné 3°.

Poukitl novdjéfch postupd prindS{ nikterd mevihody, klecd
v &a, podminkéch mohou nabtyt velkého viznasm. Techeologie d&le-
ol pomoci lontomdnidl obvykle poulivé komplexotvornyeh picad,
Xteré Jsou drahé & musi U§t proto ziskdvéany zpdt, ccZ Je evn
zpdacben kompiikace, Kromd tono se precuje 2 relativad zFeddny-
ai roztoky (2 - 10 g oxidd/1), cof vyznammé ovlivpuje prostorc-
vou né&rolnost provozu, Extrakd®ni postupy pouZfivajf »itdtinou
alkxylfoeforelnend (napik. tributylfoefst), obvykls ve mmisi
s bensiner. Tyto postupy proto vyZedulf zvydené berpefncsins
cpatfeni, aviak tsto extrakini &inidie Jeou v Jssk nedostupnd
8 Jejieh ziskdvimi Je z6vielé na dovozu. V acuvielosti s pouil-
tim extrekénich poetupl wyvativd i otdrka dodavstels exirsito-
rd, kterd musi ¥t navic ze specidlnich neres ocelf. Na minimer-
lizaci téchto nevyho? je zalolens nafe piedeteva dEleni s rtyu-
Zitim Klasickych postupd.

V %s. podainkich se jedné pledeviizm o otdeku AEleni ko~
cantr&tu veéenfch zsemin s apetitu Kols nabo bsetnezitu. Oba tyto
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koncentréty obsahuji jeko hlewvni slokxu CeO, (resp. hydroxid)

s to témsF 50 . Dellf rozhodujfef sloZkeu koncentrétd Je

cho.} a¥ 30 mnolstvi 20 %. JeatliZe ze podaf{ nejprve oddadlit

£ koncentrdtu vzdenych semin tyto dvE hmotovE roshodujfel alod-
ry klasickfei metodaml, viznem wyhe ruiningch nevihod modernieb
metod 25lenf (lontomdnile, extrekes) tude viraznd sniZen.

Prévé priped odd&lovan{ "e 2z koncentrdtu wedcnych zemir
plredstavuje vyhodné wyuiitf Xlasickfch zpischt separace., Car
existuje ve forsd troj- s Etyfmocué, pfsXexf Ztylmoony cer <y~
¥azuje netolikx odliZpé vliertnosil o ostelrich trodmocngeh
vséenyeh semin, Yo lze s vihodou téic visstnosti vyudit k aepe-
raci cerv. Cer ve formé ftybmocnéno oxidu rebo hydroxiduv lze
odd&lit od ostatnfen oxidd veédepfel zomin Zrakin{y rozpouliénim,
papl. we xledéné kyeelint dusiind. Theehmy trojimocnd oxidy ae
snadno rogpustf (véetnd trojwrcudhe e}, FtyPmocny oxid Ce
zlstane parozpubian. ¥ofnd te 1 opelny bpestup; fzv. frokini
erédeni. V towto pripad€ Joou viealmy wnéond zaminy rozpadting
v kyselind s postupnfe alkeliscvénis ze kouirvlovenéhe pH e
nejprve sr&Zi &iylwnceny Ce vo forwd hydroxide. Ke kompletnisu
edddleni Ce t6mito postupy Je viak nuiné zoxldovat cer., To lze
provdst vedulnyn kyslfkex pF vyddl leplotd (3), elektrochenic-
ky (4}, nebo Msdou oxidaénich &inicel jJeko napk. (Hil4)25208.
jodidnany, bromidpany, chlornany etd. {(%).

OvBfeni separacs Ce frekinip rozpoudlénim & srdfenic

3 koncentrédtu 3 apstitu Kola {s{skaného 2 GCHZ Lovosine) jsme
ovaf1lL v xilogramovych mnoZetvich, piiemi podle valby podmi-
nek lze zisket frekci CeOz ¢ ¥istot¥é &5 - 99 %, Celkavs vitdi-
nost se piiton pohybowels koleec 90 %, niedpoklsicee vEak wviie-
ni v§t&inosti. PFi tSehto experigentech jsme aw a doposvd =a-
88111 na oxidacl Ce slaktrochemicky ng Pt anodsch., Fodle acu-
Zasnych visledkd jene dosshli spotieby sel. energis 0,25 FWh/xg
xoncentrétu pPl potfebd Pt 10 dm?/kg konceniriiu za hodim.

V piiped® separace La klasickymi wmetodami pfiehdz{ v deshe
pouse frakinf{ krystslizace. Z Fady vBech doeud etudovanich 14
tek wajf pro poullti frak. krystalisace ve vitdin nél{iku vizmnea
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pouze podvojné amonné dusinany prvkd VI, jejichi krystsalisace
Je nejefektivnd jdf. Velkou vihodou proti jinyz operacim Je, le
se pracuje ve velml koncentrovangeh rogztocich a proto lze v re-
lativné mléc taf{zeni zpracovat znalné mmoZetvi vichozf suro-
viny. Nepfiklad 2 kilogremu hydroxidového koncentrétu je po od-
strendpi ceru objem roztoku vedenédho ke krystalizacl roven ghru-
ba jednomu litru. Dal#{ vjhodou Je to, %e v pribéhu celého kry-
stalizanfiho d&leni se nemdinf chemickd forwa, kterou nenf tedy
tleba konvertovat a znowu opét ninit na Jjind typy létex. Provos-
ni néklady jsou obvykle nizké, nebof nejacu tieba Eédné Aslk{
chemikélie. Proces vy¥aduje pouze iepio na zehudtovén{ a chle-
dfc{ vodu ns chlazenf roztokit, Vzhledex k charakteru operace
Jaou ziréty v jejim pribZhu miniméln{ & nevinikejf 243né vedleJ-
81 odpedy.

Z dosavadnich poznatkd vyplivé, Ze relativnd Jedn.duché
achéme frekinf krystalirace podvejnfch exonngcel dusiinant umof-
auje zfakst lanthanovy a didymov§ koncentrét o slofenich, kterd
Jsou vhodnd pro ds13{ separsci a Z2iEtang.,

Pon¥ind oflidnywi metodamd uZivanymi pri Aéleni smis{
vaéenfch semin jsou elektrochemické metody. Kromé JiE wylSe zmi-
ndné elektrochemické oxidece Co”* 1ze uift elektrochemickfch me-
tod 1 pro separaci Bu, Sp a Yb, Viechny tyto prvky se totii vy-
enalujf t{m, %e krom¥ trojmocné formy existujf i ve form¥ dvoj-
moené. Této vliastnosti je s vihodou uE{véano zvldsts pil izola-
ci Bu, kdy redukci B na P v prostledy sfranov§ch iontf
vznikne nerospustny EuS(!‘,I ktery lge snadno oddslit. Podle ddejd
v literetule (6) lgze ticto cpleobem zisket Eu i & roztokd s ob~
sshew Eu 0,1 %. Pododn¥ lze ziskévat elektrochemickou redukci na
rtufové xatods 1 Tb a Sk (7). Jsou popedny 1 metody, kdy lze
soulasné elektrochenicky oddélit Sm a Bu, dal¥{x postupem potom
0dd¥lit S od RBu (8).

Celkové mo¥nosti vyuZiti{ klasickych metod pii 4&lenf kon-
centrétu vzdenych zemin jesou schémsticky snécorniny na obrésku,
Na towto obrdsku je hmotnost jednotlivich prouwdt znésornine #1)-
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xou pFisludnéhe proudu. 2 obrézku je zcels jasné, %e odstrandni
Ce a La povede k viraznému snileni mnoZstvi, tekZe nevfhody mo-~
dernd j3{ch postupd budou minimelirovény.

Z ovedeného lse usoudit ns redlné a praktické vyufitf kle-
sickych metod d&lenf koncentr4td vzdenych szewin v téchto pifipes-
deck:

1, V pfiped& separsce Ce a La, jestliZe tyto slofky pledstavuji
nejvétE{ poloZku ve améel.

2. V piipesdd seperace Bu, Tb a snad i Sm, kdy lze s uspicher
vyulit jejich dvojmocemstvi.

Nelze viak plredpoklé&dat, Ze lze témito klasickyml metodemi
Josdnnout vysoké Ziatoty. Z ekonomickych divodd bude patrnd nej-
vdhodn2j&1 pouZit k separaci surovych frakci (nap®, Ce) klasic-
kych postupd scperace, avdak k dcsafeni vysoké Cistoty (napf.

5 N} budou vhodnéjB{ postupy modern&jsf.

Za nerefliné je mtné pokl&lat vyuZit{ klasickych postupd
d&lenf pro separaci dalifch prvkd jakoc je Pr, N4, G4, b, ¥,
Ho, atd.
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VLIV RELATIVNY FERMITIVITY NA ELUONY SEPARACI VZACNYCE ZEMIN
FA VMENICICH RATIORTU

Ing. Jil{ Alexa, CSe.
Ustav jaderného v¥skumu, ReZ

Separsce vzécnych zemin ne orgenickyeh iontomdnilich ee
stals b&iné poulivenou metodou nejen v analytické, ele 1 v pre-
paraéni prexi. PouZiti smdsnych prostiedf, tj. vodnych roztokd
orgarnickych rozpouitddel pfi t3chto separacich je béiné zejména
tam, kxde se pouZivé rozdfld v sorpci zéporné nebitjch kowplexd
na anexech. V tomto piispiviku se budems zabfvat viivea em¥snych
proatfeldf ne elulni chromstografii vzécngch semin (VZ) na kate-~
xech, tedy na postup kdy se smis VZ sorbovand ve wrchni Zdeti
katexové kolony vymyvé roztokem elulniho kovrlexotvorného -
nidls.

Pr1 experimentach, Jjejichi interpretace je obsahem tohoto
referstu jsme poulivali chloristany vsécnfoch zemin a yttria,
komplezotvornym Zinidlem byles kyselina &£ - hydroxiizomdeelné
e asorbentsm silné igyaely polyatyrenovy katex s 8 $ divinylben-
zenu. Jako nevodnych rospouktidel bylo poufito metancln, etano~
lu, propanolu, isopropanolu a terc. butanola.

Vliv sméeného prostledi na separace se 44 dobfe studovat
néfenin distridulniho koeficientu (Kp), definoveného Jako podfl
koncentrsc{ iontu soarbovaného ionexem v pewvné & kapalné fiési,
podil diatribulnich koeficientd dvou rdsnych Vi se naxfvé sepe-
ratni faktor (X ). Viiv smisného prostiedi na separsci Jje ziej-
af £ obr. 1, kde je vynedens sévielost separsiniho faktoru smi-
si Eu-Y ns hmotnostnich procentech slkoholu v systému, piiSexi
¢islovéni kfivek js v soulsdu s pofedizm alkohold, uvedenfa sho-
ra, Z obrézku je zlejmé, Ie separalni faktor se stoupejici
koncentraci nevodné slofky v systému nejprve stoupé e pak opét
klesé. FrotoZe je £ddouci co nejvitdl svileni separatnfho fak-
*oru, bylo cilem price vysvitlit tento pridbit, zejména pokles

- —
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v oblasti vyddich koncentreci alkohold. Sorpei iontun VZ icnto-
pinidsm 1lse popsat reskedl

W+ W MRy /1/ kde B je funkéni skupink
ionexu, ¥ ton VZ e IR, VZ vésand funkin{ skupinou ionexu.
Rovnovéind konstanta rovnice /1/ se 46 vyjédiit rownics

SN WA ol o e V
a Jeotlile vstahneme /R / do konstanty, dostaneme

5t = ARy 2 13/

kde index © omnsuje nepFitommost kosplexctvorného nidla

a index t osnafuje, £s jde 0 teoretickou velilinu. Distribulnf
koeficlent, sisken v prostied{, neobsamjfcim komplexoivorné
#inidlo, vyhodnocenim rownovéného nebo kolonového pokuru Je de-
finovdn rowmnics

B = ARyt Y
kde c. Je analytickd koncentrace VZ v rostoku. Jedind forma,
které se miie sorbovet funkini skupinou je diesociovenf kstiont
%>*. V rostoka, necbsshujfefs kowplexotvorné &inidlo, napf.
v roztoku chloristanu VZ, pfedpoklddme Sissociainé ssocialnd
rowmovéhn

e p . e 75/
kde B™ je nekomplexotvorny sniont. Asocielni konstants této
rownice (!..) se a6 vypoiitat podle rownice
Ky = 227N s6r
Pledpokl ddme-11 platnost rovmice
B2/ w Cum i/ 7/
e slouifwe-11 rovnice /8/, /7/ & /3/ dostaneme rowvnici
B . Mg/ (K /B + 1).0572  so/

s po dosszeni s rowvnice /4/ dostaneme

X3t = XK /B + 1) %/




——
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Hodnote asociaZn{ konstanty se 44 vypoffitat na zdklads Blerru-
novy asocialn{ tooriol. Podle této tearie zdvisf velikost
tonstanty kroad jJiného na tsv, vzddlenosti nejtésnijifho pii-
blfilent, col je viastnost specifické pro ks¥dy prvek, Jednak
ns hodnotd reletivni permitivity prostfedi. Podrobné odvozeni
rownice pro vipolet asociadnf konstanty provedené v souvisloeti
se studiem separsce VZ nasjde zdjemce v utoratui‘!z” . Je siej-
né, Ze rowmice /9/ bude platit 1 ve snisném prostiedi a tedy

Kt = K, BT/ 4 1) no/
xde jsou apostrofem oznaleny velilfiny, odpovidsjic{ smieném

prostiedi., Po sloudent rownic /9/ a /10/, dprevé s doplnint
o sktivitnf koeficienty (fy,fy) dostaneme rovnici

K3 = KD.(K /B /0y + 1) (K, A/ + DT AV

kters umo¥iuje pfepoZ{itat hodnotu distribuinfho koeficientu VZ

sorbované katexem ve vodd na hodnotu ve smisném prostfedi pokud
snédee relativa{ permitivitu tohote prostiedf, velikost vsdéle-

nosti nejtéandjdftho piibli¥enf sorbovené VZ a v prostied{ neni

pi{tomno komplexotvorné ¥nidlo,

Visledky takového vypoitu Jeou uvedtay na obr. 2, kde Je

vyne¥ens gévislost Qlatribuiniho koeficientu europis na ple~

vratné hodnotd relativni permitivity v logaritmiclkd stupnici,
Vypoiteny prdbéh pPedstavuje plieka 4, pifmke 1 byla zmifens
v prostied{ metanolu a stanolu, pfimka 2 odpovids isopropenclu
a piiska 3 propsnolu a terc, butanolu. Je ziejmé, Ze teareticky
vipoSet Je v kvalitativnf shod® s experimentdinfmi vysledky.
Rosd{ly jsou slejmd zplisobeny tim, Ze¢ kromd fyzikdlnfho piscbe-
nf na hodnotu relativnf permitivity se projevujf i individuding
Viastnosti jednotlivych alkohold, col¥ dokazuje existence ti{
oxperimentdind siskanfeh primek.

Pododtnéd vfaledky 1se siskat 1 v systémech, které obealmJ1i
komplexctvorné &inidlo, tedy v systémech, které se poufivajf
Pl eluini chromtograrii. Tekovy systém je viak pF{11 slofity,
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takZe nezdviely vypolat ssocialnf konstanty, tj. konstanty ata-
bility komplexd ner{ moZny. Proto Jsme byli mucenli tyto komn-
stanty stanovit experimentdlnZ metcdon, kterd Je popadna
.11.nde4'5’6. Jako komplexotvorné &inidlo byles pouZita kyselina
£ - hydroxilzoméselnd, jejf{%Z aniont oznalujeme A~. PFedpokld&dd
se vznik ZtyF komplexft tohoto ligandu a VZ a 44 se odvodit, Ze
distribu¥ni koeficient v komplexotvorném proetledi odpovidé
vztahu

K= K . ! 712/ xde
X =1 +B,/A"/+ Az/r/"’ + /33/(/3 « Bt nay

kde /3 4 Jsou konstanty stability jednotlivych komplext. Sepa-
refni faktor dvou riznych VZ je definovén jJako podfl jejich
distridbulnich koeficientd, tedy napt.

AR =gty /14/

SiouZentm vouvnie /12/ e 14/ dostaneme
L2 . ggEu yTo, (xOTO xBuy-d ns/
col wiZeme po zavedeni nové symbolliky pest jJako

AR 40, &1 ns/

Na obr. 3 Je uvedena révisloet logaritmu separa&niho fektoru
snisi europia a terbie na pfevretné hodnoté reletiwvni permiti-~
vity, ziskand vyhodnocenim kolonovych separalinich experiment(.
SouZasn¥ je uveden 1 pribsh veli¥iny o£,, které odpovid< podle
rovnic 12-16 komplexotvorné reakci. ProtoZe zévisloat této ve-
11¢iny stoupd v celém oboru hodnot relativnf permitivity, vy-
Pl¥vé r toho, ¥e dfivod zakfiveni zdvislosti separainfho faktoru
prFi vyBl3ich koncentracich nevodné slofky v systému Jje mutno hle-
dat v ovliivnéni reskce meri funkinf skupinou ionexu a sorbovaném
ionten VZ,

Protofe vodné roitoky néei pouffvanfch alkohold se pii
stejné koncentrac! nsvzédjem 1131 v hodnotd relstivni pernitivi-




L
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ty, bylo moZno z experimentélnich v¥sledkdl vypoZitat a wynést
zévislost separafntho faktoru ne pfevratné hodnoté relativnd
permitivity pM konstantnim molédrnim zlomku (!A) alkoholu

v ayetém a zévielost ns hodnotZ moldérniho zlomku alkoholu pil
konstanind hodnotd relatimi permitivity. Tyto zévisloatl jaou
avedeny ne obr. 4, Uraf opst potvrazuje, ¥e separaZn{ faktor

a8 pokleser reletivnf{ permitivity stoups (horni stupnice, prézdné
body). Gref viak také potvrzuje, e se stoupsjici koncenirecy
slkoholu v systému separaZni faktor klesé (doln{ stupnice, plné
body). I zde se projevily irdividoudlini vliastnostl alkohold, ne-
bof hodnoty pro propanol s izopropenol leif na spodni kiivce,
hodnoty pro ostatnf alkoholy na kiivee hornf{. ProtoZe nen{ moiné
anifovat relstivni permitivitu enif by souésend stoupals kon-
sentrace nevodné sloZky v systému, prochéz{ sévislost separal-
niho faktoru ne koncentraci nevodné siofky v systéru meximem,
tehol polohs zévisi na tom jak v které oblassti pFevlélé vliv re-
lativni permitivity nebo koncentrace.

Z teoretického { experimentilniho materidlu, uvedeného sho-
re, lze odvodit, %e vlivem poklesu relativni permitivity se zvy-
Euje asociace iontu VZ s pFf{slu¥nymn anionter, tzn., ¥e v roetoiu
klesd koncentrace disociované formy VZ, jejfho kationtu, ktery
Jediny se miZe icnexem sorbovat a klesd tedy distribuéni koefi-
cient této VZ, Kdyby pii kaZdé koncentrasci nevodné sloZky
¥ aystém byls ¥ okoli funkZni skupiny stejné koncentrace ne-
vodné slokky e tedy i stejnd relativnf permitivita, pisobil by
stejnf viiv na asociaci iontu V2 s funkéni askupinou ionexu, coZ
by paobek vedlo k zviSenf sorpce & po kombinsel obou jevd by
v¥sledkem byls v podstat? stejnéd sorpce jako ve vodném prostie-
4f, Tom: tsk v3ak nenf, nebof ¢fk hydrofilnosti funk¥n{ sulfo-
skupiny je v jejim okol{ pousze voda aZ 4o koncentrece 50 %
hmotnostnich alkocholu v systému. To Je slejmwé s obr. 5, kde Jo
vynelens sdvielost kapecity ionexu na koncentraci alkoholu
v systému. Froto se aZ do této koncentrace mife projevit pouse
vliv snifené relativni permitivity na reakce, probfhajfef ve
vodné fézl., Tentc viiv je selektivnf, nebot sévisi i na veli-
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koati iontd Jednotlivych VZ, které jsou ve vrtahn k vzddlenosti
nejt¥snéj&iho pPiblifeni & tim i k hodnotém esocianlnich kon-
stant, Froto se rozd{ly v associsinich konastantéch asccistnich
reakel riznych V2 s pfitomnymi anionty e poklesen relativof
vermitivity zvétiul{ a seperaini faktor stcupé. Toto zviieni
separadnfko faktoru se projeveje 8% do t€ hodnoty koncentrsce
nevodnd slcfky v syatému, kdy dochézf X naruleni hydreteinihs
¢halu funkéni skupiny ionexu & ¥ poklesu relstiwmi pasrmitivity
v jedfx okcli., V tom ckaun¥ficu dochdzl & zvideni wgociaind kop-~
stanty reskce lontu V2 a funkini skupinou Lonexu s sorpce emfus
relativnd stoupat. To Je s¥ejmd = ovr. 6§, ne kterés ja vyneBea
zdvislost logeriton Jistribuiniho keeficlentu eurcpls pfi
Yoncantiracd kopplerotvormans sniontn romé hodnoté

1.10"" mo2.17} s pPevretié hodnoté relstiwmi peraftivity

v prestiedi Lropanolu. Gdenpl¥s: od linedentho pedbéhu, kters
eeporidd celutivnimu zvybeni sorpce v prostledl o koacentract
56,7 ¥ haoinostnfch nevedné slodky Jo Acdbfe pairnd. Jeatlilds
tedy Joow v systém rozpuitiny escli dvou risofch 77 pax lon s
z nitch, ¥ters mé nendi protonové &islo msocivie uéné se avyw
snlonten, vyskytuje se tedy prevaind ve fouprnd eorhoveislnsdhe
zutiontu 4 proto ze vice sorbuje nef ¥YZ z protunorye Clglem
v2t&{uw, Rozdi) mezi témito dvime VZ se zvEiBuje & poklizeem -
lativni permitivity a proto seperedni fektor stoups. vakniie a:
2v¥3{ Yonceatrace nevodné slofky v syatému tak, 4o sa po.i mée
nit sloZeni roztokv 1 v okoli funkdnf! skupiny Lonewu, pollysne
relativnd permitivita & zde a polpe se zvySovat asoclecs Sontd
Yi 8 tunkéni skupinou opZt selektivnd. To znamend, Ze ion i
vzdcné zeminy, kters se v ddsledku men#{ asnclecs s anlienten

¥ rozicku sorbovela relatiwms vice se& bude nyni v ddslagky oo~
51 asociace 8 funk®ni akupinou ionesu sorbovat reistivnd mépd

e« sepsradni fektor bude klesst,

Pro prexi z t3chto dvsh vyplgvd, Ze nejvdtiiho zvfleni ae-
paralniho faktoru se docdhne tehdy, JestliZe pouZijeme jako ne-
vodné mloZky rozpoudtddlo, které co nelvyrazndji sniZuje rela-
timn{ permitivitu syztéou pfi co nejniil¥f koncentraci. Behufel,

&
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&{m 1épe vyhovuje rozpoudtddlo tomuto pofadeviu, vim je 1 jeho
rozpustnost ve vod® menii.
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ONAINTY XALY KA BAZI *CEROXu™ JAKO VYZNAMNY ZDROJ SLOUSENTYN Cpfir

Ing. Y&rel Bhiﬂk. Ing. Jan Ziknund, Ing. Y. uiak'
MONOKRSETALY, Turnov

le If'vo

V soulesn¥ dob¥, kdy se stile vice projevuly viiv omese~
nich zdroji surdgin, vystupuJe do popFedi zdjen/ o takové tech-
rologie, kdy nedodpdzi ke zbyteinym ztrdtdm nd surovindch,

o technologie 8 vysWeou vyt&Znosti e efektiyhosti vyroby. To
plati dvojndsob, jde &1i o suroviny z dovgku, zejména pak ¢ ke=
pitelisticeych stdtl, Rje vliivem inflace/dochdgi k prudkému ce-
novénmu rustu dovdZenych ovin e &asty { embargu na tyto suro-
viny. Podobné jevy se mohdN i nepFizpAvé ocdrdfet na stabilitd
2ivislych tuzemskych vy¥rob., Yednim £ takovychto odvdtvi Je Fada
optickych vyrob vyuZivajicich\ofi/konedném opracovdni skls led-
tive CERQX, jenoZ podstatou Jady modifikované formy oxidu ceri-
gitého. V soufesné dob& nejso odpadni kaly s obsahem CEROXu

z tdchto vyrob v GSSR primysfové vyuiivduy, pfestoZe se jednd

0 vyznamny zdro] jedné ze ydcnyca 2qmin -~ ceru. V tomto Eldénku
je ukxdzdno na soudasné ziflenosti s vipiitim této odpadn{ suroc-
viny v distavu Monokrystfly Turnov, '

2. Disicuse a vysledjy.

PotFeba lektfva CEROX je v soudaané dobd\kryts importem do
CSSR v objemu cpa 40-50 tun roind. Dle poZadavi} ns apliks¥n{
podminky je lgEtivo v &irokém sortimentu dovdiend pFedeviim
leden k pomérné nfzkym cendm = o0kolo\1l00 devis.

- a zatim bezproblémové dostupnosti se dp soulamné
doby odpfdni kaly z letfcich limek optickych vyrob nlyyuiivaly.
Z celogpolelenského zdjmu o savédini beszirdtovich tecHijoloegif
onalizaci vyrob, byla v Gstevu Monokrystaly Turnov\gava=
e odzkouSena regenerace laitiva na bidsi (:c(')2 sz téohto\gdro-
o Jak ukdzely pFedbéiné laboratorn{ zkoulky, kterymi bylo
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ROZVOJ ANALYTICKE CHEMIE PRVKD VZACNYCH ZEMIN V OSSR

Zaendk Sulcex
Ustfedn! dstav geologicky, Praha

AZkoliv snalytické chemie prvkit vsécnych semin piledstawvuje
ne jobtiknk 81 obor anorg. snslysy, dostévd se v poslednich le-~
tech do poplfedi sdjmu Fedy renomovangch svitovich laborstoif.
Divoden Je stdle veristajfci, ¥irckd primyslové splikace ultra-
Zistyeh sloufmin prvkd vedengeh semin (TR), zejména v elektro-
nice a metalurgii. Chemické laboratole resortu Ceského geclogic~
kého dfedu - zejuéna Ustfedni dstav geologicky ~ se sadbfvajf
spalyiickou cheaif TR od r. 1962, V krétkém piehledu poddm
strulny soulrn vfsledkt vivojov§ch pract, dossfenych kolektives
precovnixd 000 v tomto oboru. Obeahovs byla nale préce zemifena
pouse na rosbory parieit-bastnesitovych rud, apatitd (ojedindle
t6% monesitd), a produktd jJejich chemického spracovéni. Z{skand
anslytickd data byla dossiens se stévajicim piistrojovim vyba-
venin & odpovidajf svou pfesncstf i spréwmost{ maximélnis moZ-
nostem pf{strojd, které jsou u nés sculesns k dieposici.

Chenické metody se uplatnujf sejméne pfi stenoven{ sumy
prvid vgéenfeh gemin. Spolehlivéd stanoveni sunmy TR,‘,O’ sistévé
Jedninm £ hlawnich kritérif spréwnosti socudtu obsahl jednotlivych
prvkd vzéenych zemin, stanovenyeh instrumentélnizmi metodemi.
Provdd{ se vflulné sréfenim oxaldtl ze slabd kyselého prostiedf.
ProtoZe zejména u vysokych koncentract mzo, mus{ byt absolutni
chyba pfi stanoveni sumy niniméin{, byla provedenn kontrola zmf-
nZné sréZeci reakce (0,4 g vzorku o 150-200 ml
v prostfedt K1) posoci radionuklids 140y, , 1“1 i“"m 152y,

5306. Radioisotopy byly plfidény do rospu!ténych vzorkﬂ pled
~1aatnim srélenim. V roztoku ned sraZeninou zlstalo sumdrnd oénd
nefl % ‘m2°33 pro La203 e Ce0, {tvolfcf obvykle vice nef 70 %
suny oxidd), &inila prdmérmé ztréte ménd nef 0,3 relat %,

Z jednotlivych prvkil vzédenfch zemin zlstévd 1 naddle redu-
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ktometrické stanovent cet* Zeleznatou solf postupem dosud ne-
nshradi telnym instrumentflnim{ metodami. I v mikroméF{tku byla
dosaiend presnost lep3f neZ 1 % relat. Spektrofotometrické
stanoveni Nd, zaloZené na vlastnim zbarveni hydratovaného iontu
Nd"’, se osvddZilo jako velmi cennd kontrolni metoda pii urio-
véni vy3Sich koncentracl (> 3 % Nd203). M5} se absorbance pit
vlinové délce 575,3 wm nebo dzky pik v absorpinim spektru

v blizké infradervené oblasti (795 mm), kde v rosztocich zied.
AC1 (1-2 mol.1”l) nerusf extréanf nadbytry Ce, La, dslif prvky
vzécnyeh zemin ani doprovodné prvky, obsaZené v rostocich roz-
pulténfch hydroxidovych sraii, P vinové délce 575,3 om ovliv-
nuje pribZh absarpinfho spektra nadbytek Zelesitych solf & Je
nutné provést jejich piedbEinou redukei.

Priprave z&kladnich rostokd a rosklady snelyzovandho meteridlu

PHprava roztoxft o plesnd znédmém slofen{ je séklednim pPed-
pokladem pro viecimy metody, zalofené na roztokové analyse:
V¢#choz{ standardnf prepardt vysoké Zistoiy mus{ mft definoveny
obsah p¥fmdal, I za téchto predpokladii byly wviak (pfi poufit{
tdkladnich ldtek o Xistotd vy3si nef 99,99 %) sjistiny podstat~
né (aX 20 % relat) rozdfly ve vysledcfch. Oxidy vzécnfch semin
(svldBte I’anzoj) jsou bazické povehy e mohou kromd H,0 vésat
1 znadné moZstvi 002: 281 adnl 14étkn Je tieba navaffovat po
Predbéfném vyEingn{ pfi 950-1000 °C. Vykfhené TR,0, se ansdno
rozpoustij{ v konc., snorg. kyselindch. Nejobti¥n#jl se rozpouliti
CerCJ2 - z6kladnf lé4tka pro reduktometrické stenovenf této slofky.
Oxid cerility se v prostieds HZSO‘ a 3202 redukuje na siren ce-
rity; rozpoudtini jJe viak pozvolné a trvé Zasto i n¥kolik ani.

V kenc. HCl1 & pF{davker 3202 Jo 0002 velei mdle rozpustny. Velumi
&1aty roztok chloridu cerifitého lze viak snadno giskat tliakovyn
rozpoulténiam 000 v AC1 (event. s H 20 ) v teflonové nédobé
usaviené v tavovém sutoklavu (170 °C) ¥noZstv{ kyseliny potfeb-
né k rogpudtént je miniwdinf; bshem celého procesu je systém
isolovén a vznikly roztdk obsshuje minimélni mnofstvi nefistot.
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NejJjednodussin a spolehlivim zplsobem plevedeni tuhého
Ce0, do roztoku je rozpoustdni v 48 % HBr pi4 teplotd
90-100 °C, kdy reskce probihé s dostatefnou rychlostf, CeO, se
postupnd redukuje za vivoje elementérniho Br,. Vysoky rosdfl
standardnich oxida&nd redukinich potencidld systémd Ei-'/ﬁ'z
a Ce¥*/ce? (1,0€7 V a 1,61 V), teoreticky odfivodsuje powirné
snadnou rogpustnost Ceoz, i kxdy¥ byl plredtia thermicky zpraco-
vén pFi teplots 1000 °c,

Rospousténi v rostocich HBr se osvidiilo 1 pFi rordorech
hydroxidové srdie a pIi analyze isolovanych m,o, na obsah
Jednotlivych prvkll veécnfch semin a nefistot metodami atomové
absorpéni spaktrometrie (AAS) nebo emisni spektrometrii s re-
dukiné vésanym plasmatem ((ES-ICP).

Yelri komplikovanou operaci plfedatswvuje plevedeni rudnich
vsorkl do rostoku, PF{Einou je pro nds necdvykld minerdlni aso-
ciace bastnesitovych surovin: Havnim nositelem obsahu vzdenych
gemin tvolf{ fluorckerbonity bastnesit s perisit, kteréd jsou
v hydrothersdln{ ¥floving pfitomny spolu a barytem, celestynen
(8rS0,) a ankeritem. Idedlnin spisobem roskladu je totlni vy-
loulieni vzécnfch seain z analyzovaného materiflu tak, aby v ne~
rozpustnén podflu sistal spolu s kiemenem neroslofeny baryt
a celestyn. Tlakovym roskledem HC1l (nejlépe po pledchosim lou-
fen{ kyeselinami) je mofné tohoto atawu doséhnout. Plesto Je
viak tfeba kontrolovat cbsah TR v neroslodieném pol ‘1u nejlépe
rtg fluorescenZni spektrometrii (RFA). AZkoliv isclované fluoro-
karbonidty jsou sahorka doble rozloZitelné piscbenfm HCl, dochést
v uvedené minerdlnf acociaci k nedplném selektivnimu rozpoultd-
ni jednotlivfch prvki vzéenfch zemin: Slouleniny Pr a M jsou
obvykle Upln¥ rospultiny, zetim co relatiwvn{ nerovspulting poafl
Ce a La jJe podstatnd vySsf., Dojde~11i k ldsteinému roskladu ba-
rytu (celestynn) a k Jeho opitnému vysréieni v pridéhu amalysy,
sabudovévé se tdet pitomnfch vzécnfeh zemin do mi{lky afrsm:
barnatého nebo strontnatého (tsv, heterovelentnf sastupovénf).
¥V pf{itomnosti siram dr-goln‘ho vzniksj{ nerospustné podvoiné
soll, Uvedeny reskini sechsnismus vylufuje pou¥it{ nikterfch
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snénjch & osvidlengch zpisobl rozkladd nepl. taveni s xz S2 07.
Rozpoultién{ suroviny v konc. HCIO‘ za horks narusuje “eryt do
té miry, %e po zled¥n{ vylouZeny 30804 obsahuje podstatnd mno¥-

atvi TR,

Obvykly splsob plevadéni bastnesitovych rud do roztoku se
provéd{ v nékolike stupnich:

s) plsobenfn kyselin se vylouZf seximdln{ podil vasécnfch semin
(rostok A)

b) = nerospustného zbytku se odstranf kfemen pisobenim HF
s I»IClO4

c¢) sbytek se protavi se sm¥si alkalického uhliZitanu (nejlépe
K,C04) a boraxu (3+41). Tevenina se vyloufl H,0, odd&lf
centrifugaci. Isolované uhliZitany & hydroxidy se rospusti
ve sfed. HC14H,0,, (roztok B)

d) 3 obou roztoki A 1 B se vyloudf hydroxidy a po jejich ros-
pusténf v HC1l se hydroxidy plesréfeji. Spojené rostoky A s B
alouff ke stanoveni TR

Rejjednodussi s nejrychlejsf postup pledstavuje sintrace
vzorku s 10-15 nédsobnyn hmotnostnim nadbytkem smisi uhlifitenu
peroxidu sodného (3+1; 480 °C, Pt kel.). Vodny vjluh sifnku ob-
sabuje rozpustné sirany, odd&lené promyté hydroxidy a uhliZitany
se rospust{ v HCl. Ziskany roztok slou¥f{ pro stsnovenf{ TR. I zde
Je nutno prib&h reskce peXlivé sledovat: Teoreticky mchou do
vodného v¥luhu taveniny pfechdézet rorpustné komplexnf uhliZitany
prvkd vedoenych zemin. Adkoliv tyto slouleniny snadno venikajf
pFi sréfeni rostoxd TR®® konc. rostoky slkalickfch uhli&itend,

" v tavenind (slinku) se bud netvolf nebo ve vfluhu podléhaj{
rychlé hydrolytické reskci, vedouci k tvorb¥ nerospustnfch pro-
duktd.

Rtg fluorescen’ni spektrowmetrie

Zéledni nepostradstelnou metodou pro urdovénfi obsahu jed-
netlivych prvid vséenfch sewin je RFA. ¥V daném experimentélnim
uspolddéni (pF¥istroj Siemens; ¥ rtg. lampa; 50 kV; 50 m A;
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rystal LAF 200 a 220; pritokovy potftal) byly stanoveny tyto
prvky: La, Ce, Pr, K4, Su, Eu, G4 e d4le téZ Y a Th, protoZe
ae oba tyto prvky kvantitativnd vylutuji s oxaléty vséenych
Zemin & navic jsou technologilcky AdleZité., Meze detekce se po-
hybovaly v koncentrafnfa intervalu 10°-10"2 %, Vzhledem k pro-
28nlivé matrici rudnich vzorkd se provéd#ly viechny anslyzy "
8 pou¥itim vnit¥fniho standardu Cr nebo Mo (pro Th a Y) v skelnéa
disku z tetraboritanu lithného. MEFily se intenzity linie
L4 (pro Y linie 1‘&1 2 8 pro Th K(y). Linie Lzy Jsou sice cit-
1iv3jBL, ale Jaou vice zatfZeny interfereninfimi koincidencenmi
ostatnich TR, Z experimentdlnich dat byly vypo&teny hodnoty
additiwnf a8 multiplikativnf korekce, kde multiplikatiwni korek-
ce vyjadfuje vliv absorpce a sekundérn{ fluorescence jednotli-
7¥ch prvkd ve vzorku. Prakticky nekorigovatelnd je koincidence
iinie Eu, Lgy se silnymi Zarami Pe K‘u 2 8 Mn K/y ,30 kde vihle-
dem k nadbytku obou prvkd a nfizkému obaalm Eu nelzo savést ko~
rekini faktor. Proto stanovenf Eu bylo provédéno viluind v izo-
lovanfch oxidech po oxaléatovém sréent.

V hyaroxidovfch sréffch, obsshujfcich B0-95 % m‘,o, kolisé
sbssh ne&lstot v pomdrné& zkém koncentrainim rozeoezf, ccf umoZ~-
nilo pracovat metodou vnéj3fho standardu. Méfen{ se opét prové~
41 z borétové taveniny, kterd obsahuje 10 % 5102 Jako sklotror-
né slo¥ky.

V hydroxidovych koncentrétech byl téE stanoven obssh ni-
kterych dal131ich TR s atom. Zf{slem v&tS5im ne¥ 66. Pro Dy, Db
a Er se opit pouZivajf{ linie I‘ﬁl' Vzhleden k niskémm: obsahu
uvedenych prvkf se m&feni prov4df ve vylisovené tabletce se
smisi vzorku s celuloaou.

Atomové ebsorpini spektrometrie

Stanovenf{ TR metodou AAS je komplikevené pro mimofé&inoun
bohatost spekter e nizky dosshovany stupen atomisace, podmindng
chiiZnou t¥kmvost{ viech forem (oxidd, karbidd, kovd), vyskytu-
Ji{eich se v plameni. Pracovéno bylo proto ve vysokoteplotnim
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plassni cznz/nzo v sésadZ podle podminek uvedenych v manudlu
£y Perkin Elmer; sza daného pii{strojového vybsveni byl stasnoven
obssh la, Pr, Eu a Y. Experimentélné dosaZené citlivostl plevy-
811y publikovené firemn{ ¥daje: pro Bu &in{ mes stanovitelnosti
(106) 0,1 %; pro ¥ 0,013 % a pro Ls, Pr 0,5 %.

Studie vsdjemnych rubdivich viivd ukésala, %e kaZdy £ prvkid
vsédcnych genin je ovlivndn pfftowncst{ oststnich. Pro Pr i le
byla nalezens plresvddZivé koredlace mezi zviienim signflu
a souttem koncentraci oststnich vedcnych zemin, aviak v T jsou
poméry slokit3]31 a u Eu se dokonce vyskytuj{ i depresiwn{ vii-
vy. Nedplné znalost detailnihe mechanisem interferenci vedly
k nutnosti pfiblrIEit modelovou co nejvice sloZeni konkrétnich
vzor. Podle visledkd pfedbZingch analys, byly piipreveny roz-~
toky, kieré cbsshen La pFiblifnd& odpovidajf sloZeni apatitowvé
a basinesitové bydroxidovéd sréfe. Obsah Ce byl piitom szvolen
kompromisnE, nebof cevykaszuje specificky vliv na signdly stano-
vovangch vzorki. Naproti tomu cbsah la ovlivinuje stanovent Su
a Pr, coZ pledstavuje urtou xomplikaci pro sériove stanoveni.
Sprévnost stanoven{ byls kontrolovéna srowvnénia visledkl & ena-
1fzami dosaZenymi nezdvislimi analytickymi metodsni, zejuéma
RFA 1 ICP.

Vedle stasnoveni TR bylo nutno vypracovat metodu pro urd .f
obsshu prisss{ (A1, Ba, Ca, Fe, X, ¥g, Mn, Na, Pb, Sr, Zn)
v hydroxidovych srédfich a isolovanych TR20, ProtoZe TR v¥realw
ovlivnuj{ atomisanf pochody v plepeni, byly podrobn# studovény
Jednotlivé typy interferenci. PF{tommost absorpiniho posadf
(zpdscbenéhe patrnd rozptylem sviétls na tuhfeh Zdsticich) si vy-
nutila provsd®t korekel pro dry Fe, Al, Mn, Pb 1 2n. Interfe-
rence Al ns stanoveni alkalickjch semin se eliminuje “uvolnova-~
cinm efekten” pfitomnfch prvki vséenych semin. Toto sviden{ sig-
nflu je sévisld na poméru koncentrac{ Al, alk. semin s TR. Uve-
deny pozitivai vliv byl odstranén poufitim vysokotsplotanfho
plamens c.‘,nz/lzo a vhodnjm zfedZnim vzorku tak, aby koncentrace
TR byls men3{ ne¥ 0,2 g/100 nl, Optimélnf podminky byly naleseny
pM etfedn¥é redukinim plameni s v¥ikou Zervené sony 20 ma,
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Catatn{ prvky byly stancveny v chladnjS{s plameni 02H2/Mneh.
U alkslickfch kovll se vyskytly ionisain{ interference, potlale-
né pF{davkem cesné soll.

K piinému ovifeni v#sledkd nelse se opPit o ¥4dné vhodné
SRM. Proto ovEfen{ sprdwnosti stanovenf nelistot dbylo vétiinou
provédino nepfimo technikou standardnich pf{dsvkii a syntetickyck
vzorkfi. P nevriené kalibraci technikou pffdavkd byl ziskén vy-
hodnocovaci graf rownoblilng se sékladn{ kalibraZni kifivkou, col
vyluZuje jJakékoliv multipliketiwnf interference.
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