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ISradimas siejamas su didelio tankio cezio ir rubidzio drusku tirpalo gavimo bldu. Pagal igradima nekalcinuotg
polucitg ir/arba kalcinuotg lepidolita sumala iki < 0,1 mm daleliy dydzio, tada hidrotermiskai tirpina nuo vienos iki
trijy valandy 200-280°C temperatiroje, 20-40 bary slegyje su Ca(OH)2, esant suspensijos tankiui nuo 4 iki 15 svorio
% bei Si02:Ca0 moliniam santykiui > = 1:2, netirpias kietas medziagas nufiltruoja ir perplauna, kalcj ir litj pasalina
i§ filtrato, paleide per tirpalg anglies dioksido dujas ir nufiltrave iskritusj karbonata, likusj tirpala koncentruoja, ir
prideje ragsties arba ragsties anhidrido iki pH reiksmes apie 6, gauna cezio ir rubidzio druskas, 0 po tirpinimo
atskirg filtratg apdoroja hidrotermiskai daugelj kartu.
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%is idradimas siejamas su didelio tankio cezio ir
rubid¥io drusky tirpaly, (t.y. tokiy tirpaly, kuriy
tankis yra nuo 1,6 iki 3,3 g/cma) gavimo budu, hidro-
termifkai tirpinant cezio ir rubidZio turin&ius mine-

ralus.

urnale "Cvetnyjie metally" (tarybinis spalvotyjy meta-
1y Zurnalas) t. II, Nr.5, p. 57-59 apraSytas polucito
ir spodumento koncentrato hidroterminio tirpinimo bu-
das, naudojamas cezio karbonatui gauti. Pagal 3i buda
kalcinuotus mineralus tirpina hidrotermi$kai 4 valandas
su vandeniniu Ca(OH), tirpalu 220°C temperatiiroje 20 at-
mosfery sléegyje, o optimalios tirpinimo salygos yra
3 moliai Ca(OH), vienam moliui SiO,. Taip i3 mineralo
galima i3gauti 88,3% jame esan&io cezio, o© perkris-
talinant aliuminio-cezio aling, gauti daugiau kaip 99%
grynumo cezio druskg. Be to, Chemical Abstracts refe-
rate 79/4949v (1973) apradytas Cs,CO; apdorojimo bidas,
pagal kuri karbonatas reaguoja vandenyje su skruzdZiy

rugdtimi.

$io iiradimo tikslas - pateikti nebrangy didelio tankio
cezio ir rubidZio drusky tirpaly (t.y. tokiy tirpaly,
kuriy tankis yra nuo 1,6 iki 3,3 g/cmﬂ gavimo buda,
kuris leisty gerai i3imti mineraluose esanti cezi 1ir

rubidij.

Pagal i3radima $is tikslas pasiekiamas taip: nekal-
cinuota polucitg ir/arba kalcinuota lepidolita sumala
iki < 0,1 mm daleliy dydZio, tada hidrotermidkai tir-
pina nuo vienos 1iki trijy wvalandy 200-280°C tempera-
tdroje, 20-40 bary sléegyje su Ca(OH),, esant suspen-
sijos tankiui nuo 4 iki 15 svorio % bei 510,:Ca0
moliniam santykiui >= 1:2, netirpias kietas medZiagas
nufiltruoja ir perplauna, kalcy ir 1liti pa$alina 18
filtrato, paleide per tirpalg anglies dioksido dujas ir

nufiltrave is3kritusi karbonata, likusi, tirpalg koncent-
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ruoja, ir pridéje ragdties arba rigSties anhidrido iki
PH reikSmés apie 6, gauna cezio ir rubidZio druskas, o
po tirpinimo atskirta filtrata apdoroja hidrotermiskai
daugeli karty. Suspensijos tankis nustatomas kaip polu-
cito arba lepidolito bei neisStirpusio Ca0O arba Ca (OH),

koncentracija.

Visai netikétai, jei filtraty, gauta atskyrus netirpias
kietas medZiagas, ne maZiau kaip tris kartus apdoroja
hidrotermiskai, i% nekalcinuoto polucito ir/arba kalci-
nuoto lepidolito, sumalto iki < 0,1 mm daleliy dydZio
ir po to hidrotermisZkai tirpinto nuo vienos iki trijy
valandy 200-280°C temperatiiroje 20-40 bary slégyje su
Ca(OH),, 1i8gauna daugiau kaip 80% mineraluose esandio
cezio ir rubidZio, kuriuos nebrangiai perdirba i di-

delio tankio cezio ir rubid?io drusky tirpals.

Siame i3radime teikiamas bidas turi ta privalumg, kad
daugeli karty hidrotermiskai apdorojus filtrats, gauna-
mas tirpalas su ne maZiau kaip 3 kartus didesne cezio
ir rubidZio hidroksidy koncentracija, kuri reikia
maZiau koncentruoti, norint gauti didelio tankio cezio
ir rubidZio drusky tirpalg (t.y. tokj tirpalg, kurio
tankis yra nuo 1,6 iki 3,3 g/cm3), ir todél 3is gavimo

bidas yra pigesnis.

Kiti Sio bido privalumai nurodyti iSradimo apibréities

2-5 punktuose.

Pagal 3i i3radimg tirpinimo metu suspensija yra maidoma
taip, kad uZkertamas kelias tiek sedimentacijai, tiek
flotacijai. Tai padaroma, tirpinimo metu keidiant tam
tikrais intervalais mai3iklio sukimosi krypti, arba

paleidZiant maiSikli atskirais laiko intervalais.

Sis cezio ir rubid3io drusky tirpaly gavimo bddas

patogus todeél, kad po kalcio ir li&io atskyrimo 1liku-
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siam tirpalui neutralizuoti galima naudoti skruzdzZiy
rigdti, acto rugsti, citrinos ruagsti, chloro vandenilio
rag8ti, bromo vandenilio rUg3ti arba sieros rigsti,
rig8&iy anhidridus - anglies monoksida, molibdeno tri-

oksidag ar volframo trioksids.

Cezio ir rubidZio drusky tirpaly gavimo poZiiiriu ypad
patogu tai, kad filtratas, atskirtas po hidroterminio
tirpinimo, dar iki 6 karty gali bidti hidrotermiskai
apdorojamas. Be to, teikiamo gavimo bido privalumas yra
tas, kad atskirti karbonatai naudojami lic¢iui gauti, o
likusios netirpips kietos medZiagos tinka kaip Zaliavos

cemento gamybai.

Prisotinto «cezio ir ©rubidZio tirpalo tanki galima
keisti placdiame intervale, pridéjus tokio Sarminio arba
Zemés Sarminio metalo druskos tirpalo, kad abiejy drus-

ky tirpaly anijonai bidty tie patys.

Norint gauti nuo 1,6 iki 2,26 g/ml tankio tirpalus,
geriausia pagal 35i isradimg gautus sodius cezio ir ru-
bidZio formiato tirpalus maisyti su sodiu kalio for-
miato tirpalu, o norint gauti nuo 1,68 iki 1,81 g/ml
tankio tirpalus, geriausia pagal 3i 1iSradima gautus
so¢ius cezio 1ir rubidZio bromido tirpalus maiSyti su

sociu kalcio bromido tirpalu.

Si, i3radimg detaliau paai3kina toliau teikiami pa-

vyzdzZiai.
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Bandytos medZiagos

Elementas Pradinis polucitas | Lepidolitas, kalcinuotas
% 800°C temperatiircje, %

Cs 23,5 0,56

Rb 0,97 3,3

Al 8,9 15,2

Na 1,07 0,24

K 1,09 7,2

Li 0,30 1,31

Ca 0,08 n.n.’
Sio, 51,6 52,3

*

n.n. - nenustatyta

Toliau aprasSomi bandymai, atlikti su nekalcinuotu polu-

citu ir kalcinuotu lepidolitu.

1 PAVYZDYS

Hidroterminiam tirpinimui i 300 1 talpos per dvigubg
sienele karsta alyva 38ildomg autoklava su maisSikliu,
kurio temperatirai matuoti jtaisytas termoelementas, o
slégiui matuoti - manometras, prideda 8,92 kg polucito
(daleliy dydis < 0,08 mm), 11,34 Ca(OH), ir 232,5 kg
vandens (atitinka 8% suspensija). Autoklava kaitina iki
nominalios 230°C temperatiros ir iSlaiko $ioje tempe-
ratiroje 3 valandas. Tuo metu reakcijos misini maiSo su
pertrikiais (maiSymas 1 minuté, pertrauka 15 minudiy).
Pasibaigus reakcijai, autoklava atsaldo iki kambario
temperatiros. Suspensija nufiltruoja pres-filtru, di-
dindami sleégj iki 5 bary. Filtro pyraga perplauna. Viso

surenka 251,8 kg filtrato ir perplovimo vandens.

Kito bandymo, atlikto tokiu pat bddu, kaip ir pirmasis,

metu surenka 286,989 kg filtrato ir perplovimo vandens.
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Abiejy bandymy tirpalus sujungia ir analizuoja.

Kiekis, kg ISémimas, %
Cs 4,158 99,2
Rb 0,167 96, 4
Na 0,175 91,7
K 0,194 100
Li 0,011 19,9

Skaidry tirpala, gautg sumai$ius filtratg ir plovimo
vandeni, gerokai nugarina. Garinant pradeda kristi kie-
ty medZiagy nuosédos. ISgarinus 517 kg vandens, per
gauty suspensijg pudia anglies dioksida, kad kalcio ir
li¢io karbonatai i3kristy i nuosédas. Po to suspensiija
filtruoja per filtra su vakuumu ir gauna 21, 35 kg gels-
vai rudos spalvos tirpalo, kurio tankis kambario tempe-

ratdroje 1,367 g/ml.

I filtrata porcijomis prideda skruzdZiy rugsties, kol
PH reik3me pasiekia 6. Tam reikia 1,742 g koncentruotos
skruzdZiy ragsties (98-100 svorio %). Po to tirpalg vél
garina. Virimo temperatfira, kuri pradZioje yra 108°C,

tirpala garinant, kyla.

Kai virimo temperatara yra 118,6°C, paima tirpalo ban-
dini ir Jji at3aldo. Kambario temperatiroje tirpalo
tankis 1,769 g/ml. Nustatytas toks ryS3ys tarp virimo

temperatiros ir tankio:

Virimo temperatira, °C Tankis 20°C temperataroje,
g/ml
118, 6 1,769
127,0 1,960
145, 3 2,261
146,2 2,270
147,0 2,274
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Galima gauti 8 kg cezio ir rubidZio drusky tirpalo, ku-
rio tankis 2,27 g/ml. Pagal analizés duomenis tirpale

yra tokios medZiagos:

Cs 52,0 %
Rb 2,08 %
Na 2,19 %
K 2,43 %
Ca 32 g/t
Mg < 5 g/t

2 PAVYZDYS

Hidrotermini tirpinima atlieka taip pat, kaip ir 1 pa-
vyzdyje, tik su tuo skirtumu, kad polucitg sumala iki
< 0,04 mm daleliy dydZio, o tirpina 200°C tempera-

tiroje. Rezultatai pateikti 1 lenteléje.
3 PAVYZDYS

Hidrotermini tirpinimg atlieka taip pat, kaip 1 pa-
vyzdyje, tik su tuo skirtumu, kad polucita sumala iki
< 0,1 mm daleliy dyd%io, o tirpina 280°C temperatiroje.
Rezultatai pateikti 2 lenteléje.

4 PAVYZDYS

Hidrotermini tirpinima atlieka 2 1 talpos autoklave
taip pat, kaip 1 pavyzdyje, tik su tuo skirtumu, kad
suspensijos tankis yra 15 svorio %. Rezultatail pateikti

3 lenteléje.
5 PAVYZDYS

Hidrotermini tirpinimg atlieka 2 1 talpos autoklave

taip pat, kaip 1 pavyzdyje, tik su tuo skirtumu, kad
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kaip Zaliava naudoja kalcinuota lepidolitg (800°C) ir

hidrotermini tirpinimag atlieka tokiose salygose:

Sumalimas < 0,1 mm
Si0, : CaO 1 : 3

Rezultatai pateikti 4 lenteléje.
6 PAVYZDYS

1-5 pavyzdZiuose pademonstruoto nekalcinuoto polucito
arba kalcinuoto lepidolito vienkartinij hidroterminj

tirpinimg atlieka iSradime teikiamu bidu.

Hidrotermini tirpinimg atlieka 2 1 talpos autoklave
taip pat, kaip 1 pavyzdyje, tik su tuo skirtumu, kad
filtrata i hidrotermini tirpinima prideda keletg karty.
Rezultatai pateikti 5 lenteléije.

5 lenteles 2 ir 3 stulpeliuose pateikti cezio ir rubi-
dZio kiekiai 3vieZiai pridedamuose mineraluose. 4 stul-
pelyje pateikiami kiekiai filtrato, naudojamo kitam
tirpinimui. 5-8 stulpeliuose teikiami santykiniai ir
absoliutis cezio ir rubidZio kiekiai, kurie pasiekiami
filtrate. 9 ir 10 stulpeliuose teikiamos procentineés
cezio ir rubidZio dalys, iZimamos i3 pridéety mineraly

tame hidroterminiame tirpinime.
7 PAVYZDYS

Siame pavyzdyje didelio tankio cezio ir rubidZio tir-
pala gauna, pridedant i 6 pavyzdyje gauta cezio ir
rubidZio hidroksiduy tirpalg (6,285 kg, 50 svorio %)
vandenilio peroksido (30 %) ir apdorojant 2,277 kg
volframo trioksidu. Pakaitinus suspensija 1ki virimo
temperatdros, visas volframo trioksidas iStirpsta. Tir-

palg garina, kol prasideda kristalizacija, atSaldo ir
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atskiria i%kritusius kristalus. Gauna 6,085 kg cezio ir
rubidZio volframo tirpalo, kurio tankis 20°C tempe-

ratiroje yra 2,95 g/ml.
8 PAVYZDYS

$iame pavyzdyje gauna soty cezio ir rubidZio drusky
tirpala, kurio tankis nuo 1,6 iki 2,25 g/ml, maiSant
pagal $i i%radima gautg cezio ir rubidZio formiato
tirpala su prisotintu kalio formiato tirpalu taip, kaip

parodyta 6 lenteléje.
9 PAVYZDYS

Siame pavyzdyje gauna soty cezio ir rubidZio drusky
tirpala, kurio tankis nuo 1,68 iki 1,81 g/ml, maiSant
pagal $i i3radimg gauta cezio ir rubidZio bromido tir-
pala su prisotintu kalcio bromido tirpalu taip, kaip

parodyta 7 lenteléje.
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Pagal $i isSradima is polucito gauto HCOOC-Rb tirpalo

maiSymas su HCOOK tirpalu, prisotintu 20°C tempe-
raturoje

Tario % Svorio % Tankis 20°C
HCOOC-Rb HCOOK HCOOC-Rb HCOOK | temperatiiroje, g/ml

100 : - 100 : - 2,264

90 : 10 92,9 7,1 2,194

80 : 20 85,2 :14,8 2,125

70 : 30 77,1 22,9 2,055

60 : 40 68,4 31,6 1,986

50 : 50 59,1 40,9 1,916

40 : 60 49,0 51,0 1,846

30 : 70 38,2 61,8 1,777

20 : 80 26,5 73,5 1,707

10 : 90 13,8 86,2 1,638

- : 100 - 100 1,568
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Prisotinto Cs/RbBr tirpalo maisymas su prisotintu CaBr,

tirpalu
Tdrio % Svorio % Tankis 20°C
Cs/RbBr CaBr, Cs/RbBr CaBr, |temperatiroje, g/ml
100 - 100 - 1,682
90 10 89,3 10,7 1,695
80 20 78,8 21,2 1,708
70 30 68, 4 31,6 1,721
60 40 58,2 41,8 1,734
50 50 48,1 51,9 1,747
40 60 38,2 61,8 1,760
30 70 28,5 71,5 1,773
20 80 18,8,: 81,2 1,786
10 90 9,3 90,7 1,799
- 100 - 100 1,812
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I3RADIMO APIBREZTIS

1. Didelio tankio cezio ir rubidZio tirpaly gavimo
bidas, hidrotermidkai tirpinant cezio ir rubidZio
turin&ius mineralus, b e s i s ki riantis tuo,
kad nekalcinuota polucita ir/arba kalcinuota lepidolita
sumala iki daleliy dydZio < 0,1 mm, tada hidrotermiskai
tirpina nuo vienos 1iki trijy valandy 200-280°C tempe-
ratiroje, 20-40 bary sleégyje su Ca(OH),, esant suspen-
sijos tankiui nuo 4 1iki 15 svorio % bei S5i0,:Ca0
moliniam santykiui >= 1:2, netirpias kietas medZiagas
nufiltruoja ir perplauna, kalci ir 1itj padalina i3
filtrato, paleide per tirpalg anglies dioksido dujas ir
nufiltrave iSkritusi karbonata, likusi tirpala koncent-
ruoja, ir pridéje riugdties arba rugsties anhidrido iki
pH reik3més apie 6, gauna cezio ir rubidZio druskas, o
po tirpinimo atskirta filtrata apdoroja hidrotermiskai

daugeli karty.

2. Budas pagal 1 punkta, b e s i s ki riantis
tuo, kad nekalcinuota polucita ir/arba kalcinuota lepi-

dolita sumala iki < 0,04 mm daleliy dydZio.

3. Badas pagal 1 arba 2 punktg, be s i s kirian-
t 1 s tuo, kad cezio ir rubidZio turinc¢ius mineralus

tirpina 200°C temperatiroje su Ca(OH),.

4. Budas pagal viena arba kelis nuo 1 iki 3 punktus,
besiskiriantis tuo, kad cezio ir rubidZio

turindiy mineraly tirpinimo trukme yra viena valanda.

5. Budas pagal viena arba kelis nuo 1 iki 4 punktus,
besiskiriantis tuo, kad cezio ir rubidZio
turindius mineralus tirpina, esant suspensijos tankiui

15 svorio %.
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6. Budas pagal viena arba kelis nuo 1 iki 5 punktus,
besiskiriantis tuo, kad tirpinimo metu
misini maiSo, keidiant tam tikrais intervalais maiSik-
lio sukimosi krypti, arba paleidZia mai%ikli atskirais

laiko intervalais.

7. Bldas pagal vieng arba kelis nuo 1 iki 6 punktus,
besis kir iant i s tuo, kad kaip riugstj
naudoja skruzdZiy rigsti, acto rugidti, citrinos rugsti,
druskos rugsti, bromo vandenilio rig3ti, sieros ragsdti,
arba kaip rugSties anhidridg - anglies monoksida, mo-

libdeno trioksida arba volframo trioksidsg.

8. Budas pagal viena arba kelis nuo 1 iki 7 punktus,
b e s i s k i r i an t i s tuo, kad filtrata,
atskirta po hidroterminio tirpinimo, dar iki 6 karty
naudoja hidroterminiam cezio ir rubidZio turin&iy mine-

raly tirpinimui.

9. Budas pagal vieng arba kelis nuo 1 iki 8 punktus,
b e s i s k ir i ant i s tuo, kad atskirtg

karbonatg naudoja li&iui gauti.

10. Budas pagal viena arba kelis nuo 1 iki 8 punktus,
besiskiriantis tuo, kad po hidroterminio
tirpinimo gauta netirpig kietg medZiaga naudoja kaip

Zzaliavg cemento gamyboje.

11. Budas pagal vieng arba kelis nuo 1 iki 10 punktus,
besiskiriantis tuo, kad cezio ir rubidZio
drusky tirpalo koncentravimg ir prisotinimg atlieka,
maiSant ji su prisotintu Sarminio arba Zemés Sarminio
metalo druskos tirpalu taip, kad abiejy drusky tirpaly

anijonai buty tokie patys.
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12. Bidas pagal 11 punkta, be s i s kiriantis
tuo, kad soty cezio ir rubidZio formiato tirpalg maiso

su sociu kalio formiato tirpalu.

13. BlOdas pagal 11 punkta, be s i s kiriantis
tuo, kad soty cezio ir rubidZio bromido tirpalg maiso

su sodiu kalcio bromido tirpalu.
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