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Na temat termicznej dysocjacji węglanów lantanowców lekkich jest 
opublikowanych dość dużo prac badawczych, mimo to problem nadal po- 
zostaje otwarty ze względu na możliwości praktycznego wykorzystywa
nia danych o tworzeniu się, składzie i trwałości tych związków i ich pro
duktów pośrednich, powstających podczas ogrzewania węglanów pierwia
stków ziem rzadkich, zależnych od rozmaitych warunków przeprowa
dzania rozkładu badanych związków.

Badania termicznej dysocjacji węglanów cerytowców podjęli jako jed
ni z pierwszych Preiss i Rajner [8]. Do pomiarów stosowali oni 
próbki 250 mg ogrzewane w powietrzu i w strumieniu suchego CO2. 
W wyniku badań wykazali, że w przypadku węglanów lantanu i neodymu 
krzywe termograwimetryczne przebiegu dysocjacji w powietrzu są ana
logiczne z krzywymi uzyskanymi w pomiarach w atmosferze CO2. Na 
ogół rozkład węglanów w powietrzu zachodzi w niższych temperaturach 
niż w CO2. Cer trójwartościowy utlenia się w powietrzu łatwiej kosztem 
tlenu atmosferycznego niż w CO2, który redukuje do tlenku węgla. Preiss 
i Rajner w oparciu o badania produktów hydrolizy węglanów oraz ich 
rozkładu termicznego doszli do wniosku, że cząsteczki CO2 w strukturze 
węglanów cerytowych są związane różną mocą.

Szczegółowe badania dotyczące termicznej dysocjacji węglanu cerawe- 
go opublikowali w r. 1936 Blumenthal i Sotirowa [2]. Murell,
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Salutsky i Quill [6] przebadali w r. 1950 rozpad termiczny węgla
nów lantanu, neodymu i samaru, uzyskanych w reakcji homogenicznego 
ich wytrącania wskutek hydrolizy ich soli trójchlorooctanowych:

2Ln(CCl3COO)3 + 3H2O -► 3CO2 + 6CHCl3+Ln2(CO3)3.

Uzyskane tym sposobem bardzo czyste krystaliczne węglany autorzy ci 
poddawali prażeniu wprost w piecach muflowych w temp 925°C. W wy
niku swoich analiz zasugerowali wzory dla poszczególnych badanych węg
lanów: La2(CO3)3 ■ 5,5H2O; Nd2(CO3)3 • 2,5H2O oraz Sm2(CO3)3 • 3H,O. Wy
liczyli również stosunki molowe CO2 : Ln2O3, które w analizowanych przez 
nich węglanach wyniosły: w przypadku lantanu — 2,98; neodymu — 2,95 
i samaru — 2,82. Najniższą wartość tego stosunku w przypadku samaru 
w porównaniu z innymi lantanowcami, według tych badaczy można wy
tłumaczyć faktem, że samar przejawia tendencję do tworzenia zasadowego 
węglanu.

W r. 1960 Ambrożyj, Łucznikowa i Sidorowa [1] prze
prowadzili szczegółowe badania rozpadu termicznego węglanów lantanow
ców podgrupy ceru, opierając się na uzyskanych różnicowych krzywych 
termicznych DTA, które stanowiły podstawę do wykazania i oznaczania 
przemian fazowych, zakresów temperatur i efektów cieplnych tych prze
mian podczas stopniowego ogrzewania węglanów cerytowców. Niektóre 
dane liczbowe, uzyskane przez tych autorów (także i przez Preissa i Raj- 
nera), zostaną przytoczone przy omawianiu naszych wyników dotyczących 
odpowiednich węglanów lantanowców i ich produktów przejściowych 
podczas dysocjacji termicznej. Autorzy ci brali do pomiarów stosunkowo 
bardzo małe próbki do badania — 20-miligramowe. Doszli do wniosku, 
że badane węglany pod względem ich trwałości termicznej można przed
stawić w następującej kolejności:

Pr2(CO3)3 <Z Ce2(CO3)3 <C Sm2(CO3)3 Nd2(CO3)3 <C La2(CO3)3.
Domingues, Wilfong i Furlong [3] wśród opracowanych 

termograwi metrycznie zakresów temperatur tworzenia się tlenków lanta
nowców w wyniku termolizy badanych kilku soli lantanowców wymie
niają, że półhydrat węglanu lantanu, ogrzewany z szybkością 2,5°C na 
minutę, rozkłada się do tlenku lantanu w temp. 845°C, natomiast jedno- 
hydrat węglanu cerawego w takich samych warunkach tworzy tlenek ce
rowy w 600°C. Przyśpieszenie ogrzewania na 5° i 10°C na minutę pod
wyższa temperatury rozkładu tych soli do tlenków.

Glasner i Steinberg [4] w pracy swojej na temat termicznego 
rozkładu szczawianów lantanowców lekkich wspominają, że szczawiany, 
a także obojętne i zasadowe węglany pierwiastków ziem rzadkich, można 
przedstawić w następującej kolejności według stabilności tych soli: 
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Sm < Nd < La < Pr < Ce. Badacze ci wykazali w swojej pracy nastę
pujące stadia pośrednie rozkładu termicznego:
Ln2(C2O4)3 —> Ъп2(С2О4)(СОз)2 —> Ъп2(СО2)з —> Ъп2Оов(СОз)214 —> Ьп2О(СОз)2.

Head i Holley [5] stwierdzili, że rozkład termiczny węglanów 
lantanowców można przedstawić według następującego schematu:

Ln2(CO3)3 ■ xH2O —> Ln2(CO3)3 —> Ln2O2CO3 —> Ln2O2 ■ yCO2 —> Ln2O2, 
w którym X — ilość drobin wody w hydratach węglanów — przybiera 
różne wartości, zależnie od badanego związku, natomiast у (w związku 
Ln2O3 • yCO2) nie bywa mniejszy od jedności.

Pajakoff [7] przeprowadził termiczny rozkład węglanów lanta
nowców w atmosferze tlenu, pozostawiając badane próbki w piecach 
o różnych temperaturach. W swojej pracy przytacza uzyskane szczegółowe 
dane termicznego rozkładu od 100°C jednowodnego węglanu cerawego, 
jednowodnego węglanu prazeodymu i dwuwodnego węglanu neodymu, 
ogrzewanych do 600 °C w atmosferze tlenu. Autor przypuszcza, że w ba
danych warunkach może powstawać węglan prazeodymu na czwartym 
stopniu utlenienia, wyróżniający się swoim zachowaniem podczas termicz
nego rozkładu (w porównaniu z węglanem neodymu lub innych pierwiast
ków ziem rzadkich) tym, że rozkłada się w wyraźnie niższej temperaturze 
(295—310°C) niż węglany lantanowców trójwartościowych (powyżej 
500°C).

Sastry i Yoganariisimhan [9] donoszą z kolei o możliwoś
ciach uzyskiwania trzech typów węglanów lantanowców, które można 
oddać wzorami: Ln2(CO3)3 • 8H2O, Ln2O3 • 2CO2 • 2H2O oraz Ln2O3 • 2,5CO2 • 
• 3,5H2O. Tylko w przypadku termicznego rozpadu węglanu neodymu za
obserwowali pośredni związek Nd2O3 • 0,3CO2, który przechodzi dalej w tle
nek neodymu.

Dwutlenojednowęglany lantanowców oraz ich rozkład termiczny były 
badane przez T u r c o 11 e’a, Sawyera i Eyringa [10]. Autorzy 
ci wykazali, że dwutlenojednowęglany pierwiastków ziem rzadkich mogą 
występować w trzech odmianach polimorficznych, o warstwowej struktu
rze krystalicznej typu tetragonalnego, jednoskośnego oraz heksagonalnego, 
a związki pośrednie Ln2O3 ■ yCO2 (o których donoszą inni autorzy) stano
wią tylko mieszaninę Ln2O2CO3 (typu heksagonalnego) i Ln2O3. Tempera
tury przemian polimorficznych poszczególnych dwutlenojednowęglanów 
z postaci tetragonalnej (I) w heksagonalną (II) oraz temperatury ich roz
kładu i całkowitego przekształcenia się w tlenki danych lantanowców, 
wyznaczone przez tych autorów, są cytowane dalej w zestawieniu z naszy
mi wynikami. Autorzy ci wykonywali pomiary na automatycznej wadze 
Ainsworth, stosując różne szybkości ogrzewania pieca, od 28° do 40°C 
na godzinę; doszli do wniosku, że szybkość ogrzewania, preparatyka pró
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bek i wymiary kryształów, pobieranych do badania, mają większy wpływ 
na temperaturę rozpadu niż zastosowana w pomiarach różnica ciśnień CO2. 
Przy tym wysunęli zastrzeżenie, że wszystkie przytoczone przez nich tem
peratury przemian fazowych lub rozkładu badanych substancji są bez 
wątpienia wyższe niż odpowiednie rzeczywiste wartości.

Celem tej pracy jest przedstawienie badań termicznego rozkładu węg
lanów lantanu, ceru, prazeodymu, neodymu i samaru przy użyciu dery- 
watografu typu OD 102 (system F. Paulik—J. Paulik—L. Erdey) i porów
nanie ich z wynikami innych autorów.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Preparatyka węglanów lantanowców

Tlenki poszczególnych lantanowców o czystości 99,9% (produkcji Ka
tedry Chemii Nieorganicznej UMCS) rozpuszczano w rozcieńczonym kwa
sie solnym; uzyskane roztwory nasycano gazowym CO2 i zadawano świe
żo przyrządzonym roztworem węglanu amonowego. Wytrącone osady 
węglanów odpowiednich pierwiastków ziem rzadkich przemywano kilka
krotnie wodą redestylowaną nasyconą dwutlenkiem węgla (aż do zaniku 
reakcji na jon amonowy) i suszono w powietrzu. Uzyskano tym sposobem 
krystaliczne hydraty: La2(CO3)3 • 8H2O; Ce2(CO3)3 ■ 6H2O ; Pr2(CO3)3 • 8H20 ; 
Nd2(CO3)3 ■ 4H2O i Sm2(CO3)3 ■ 4H2O.

Aparatura i tok postępowania

Pomiary derywatograficzne wykonano na derywatografie OD 102 (sy
stem F. Paulik—J. Paulik—L. Erdey). Próbki poszczególnych węglanów 
lantanowców, najczęściej o masie 600 mg, utarte uprzednio w moździerzu 
porcelanowym, przykryte szklanką kwarcową przed wprowadzeniem ich 
do pieca, ogrzewano z szybkością 9°C na minutę do temp. 900°C. Podczas 
pomiarów stosowano głównie czułości: TG — 500 mg, DTG — 1:5 lub 
1:10 oraz DTA — 1 : 10 lub 1 : 20. Pomiary wykonywano w atmosferze 
powietrza.

W oparciu o uzyskane derywatogramy termicznego rozkładu poszcze
gólnych lantanowców lekkich (kilka z nich przedstawiono na ryc. 1—5) 
oznaczono zakresy temperatur istnienia trwalszych postaci pośrednich 
i temperatury ich rozkładu oraz wyliczono w procentach masy pośrednich 
produktów rozkładu, przyjmując z założenia za 100% — masę poszczegól
nych bezwodnych węglanów badanych pierwiastków ziem rzadkich. Wy
niki te są zebrane odpowiednio w tab. 1, 3, 5, 7 i 9.
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OMÓWIENIE WYNIKÓW

Termiczna dysocjacja węglanu lantanu

W badanych warunkach ośmiowodny węglan lantanu, ogrzewany do 
950°C z szybkością 9°C na minutę, zaczyna tracić wodę w 100°C, przy 
czym maksymalną szybkość odwodnienia obserwuje się ok. 180°C. Bez
wodny węglan lantanu jest trwały w zakresie temp. 310—410°C.

Ryc. 1. Derywatogram węglanu lantanu La2(CO3)3 ■ 8H2O
m = 600 mg, u=9°C/min;
czułości: TG=500 mg, DTG=1 :10, DTA=1 : 20

W następnej reakcji endotermicznej węglan lantanu przekształca 
się w dwutleno jedno węglan lantanu, stabilny w zakresie temp. 530— 
690°C. Całkowite przejście w trójtlenek lantanu La2O3 następuje w temp. 
850°C, który dalej ogrzewany nie zmienia już swojej masy.

Wyznaczone przez nas temperatury rozkładu węglanu lantanu i zakre
sy trwałości bardziej stabilnych pośrednich związków podczas jego dyso
cjacji termicznej zostały zestawione w tab. 2 z odpowiednimi wynikami 
innych autorów.

Z porównania wyników widać, że mimo przeprowadzanych badań 
w odmiennych warunkach niektóre wyniki są do siebie zbliżone, np. tem
peratura całkowitego rozpadu węglanu lantanu ogrzewanego z szybkością 
2,5° na minutę, oznaczona przez Dominguesa i współprac. [3], po-
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Tab. 1. Wyniki derywatograficzne termicznej dysocjacji węglanu lantanu

Zakres temp. 
°C

Pozostała masa 
badanej próbki

Skład substancji,
Teoretyczny

%mg %

20—80 600 ' 133,4 La2(CO8)8 • 8H2O wilg.
80—100 595 132,3 La2(CO3)3 • 8H2O 131,4

100—120 545 121,2 La2(CO8), • 5,5H2O 121,6
120—180 493 109,6 La2(CO3)3 • 2,5H2O , 109,8
180—280 460 102,3 Ъа2(СО8)з • 1H2O , 103,9
280—300 451 100,3 La2(CO8)3 bezwodny 100,0
300—410 447 99,4 La2(CO8)8 stabilny 100,0
410—450 435 96,7
450—530 365 81,2 La2O2CO3 80,8
530—690 365 > 81,2 La2O2CO8 stabilny 80,8
690—745 360 80,0
745—850 320 71,2 La2O3 71,2
850—950 320 71,2 La2O8 stabilny 71,2

Tab. 2. Zestawienie wyników dotyczących termicznej dysocjacji węglanu lantanu

Skład 
substancji

Temperatury rozkładu i zakresy temperatur w °C istnienia 
trwalszych produktów pośrednich, oznaczone przez poszcze

gólnych autorów

Ambrożyj 
[U

Preiss
[8]

Domin
gues 

[3]

Turcotte
[10]

Head, 
Holley 

[10]

Nasze 
wyniki

La2(COg)g • 
• 8H2O do 90° 20—100°

La2(CO8)a 
bezwodny w 150° w 200° w 280°

La2(CO3)8 
stabilny 150—380° od 350° 300—410°

La2O3 • CO2 
stabilny 510—580° 600—900°

w 552° 
(I-П) 530—690°

La2O8 (koniec 
rozpadu) 830° 912° 845° 915° 960° 850°
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krywa się z daną temperaturą, oznaczoną przez nas, przy szybkości ogrze
wania 9 °C na minutę.

Powstawanie La2(CO3)3 • 8H2O podczas swobodnej krystalizacji potwier
dzają prace Ambrożego i współprac. [1], S as tr y’e go [9] i nasze 
Całkowicie został potwierdzony wniosek Preissa i Rajnera [8] 
o dużej analogii krzywych termograwimetrycznych węglanu lantanu ba
danego w powietrzu i w CO2, z tym, że rzeczywiście w powietrzu uzyska
no nieco niższe temperatury rozkładu obojętnego węglanu i dwutlenojed- 
nowęglanu lantanu oraz temperaturę jego całkowitego przekształcenia się 
w tlenek lantanu. Natomiast odwodnienie hydratów w powietrzu wymaga 
wyższej temperatury (przy stosowanej przez nas szybkości ogrzewania) 
niż w atmosferze CO2. Niższe wartości oznaczonych temperatur przez 
Ambrożego, Łucznikową i Sidorową [1] wynikają chyba 
przede wszystkim z powodu 30-krotnie mniejszych próbek badanych 
w porównaniu z naszymi.

Hydrat La2(CO3)3 • 5,5H2O uzyskiwany przez Murella, Salutsky- 
ego i Q u i 11 a [6] w naszych warunkach przy ogrzewaniu ośmiowod- 
nego węglanu lantanu nie tworzył się, jedynie bardzo małe wygięcie na 
krzywej DTG mogłoby świadczyć o jego pojawieniu się w temp. 120°C, 
ale przy jednostajnym ogrzewaniu natychmiast dalej się odwadnia bez 
pozostawienia jakiegokolwiek śladu na krzywej TG ani na DTA.

Przemiana polimorficzna dwutleno jedno węglanu lantanu z postaci te- 
tragonalnej (I) w heksagonalną (II), o której wspominają Turcotte, 
Sawyer i Eyring [10], w temp. 552°C, przypada akurat w zakresie 
istnienia stabilnego (pod względem zachowania masy) w naszych warun
kach badanego dwutlenojednowęglanu lantanu, jednakże na krzywej DTA 
nie zaznacza się w okolicy tej temp, żaden efekt cieplny, przy zastosowa
nej przez nas czułości pomiaru DTA 1 : 20.

Termiczna dysocjacja węglanu cerawego

W badanych przez nas warunkach (masa próbki=530 mg, szybkość 
ogrzewania 9°/min, czułości TG — 200 mg, DTG — 1 : 5 i DTA — 1 : 10, 
w atmosferze powietrza) sześciowodny węglan cerawy zaczyna tracić wodę 
od 95°C; żaden pośredni hydrat węglanu cerawego nie jest trwały. Dehy- 
dratacja zachodzi w reakcji endotermicznej równocześnie z rozpadem 
węglanu cerawego i utratą CO2. W temp. ok. 280°C na krzywej TG obser
wuje się lekkie załamanie w zakresie kilku stopni, mogące świadczyć o po
jawieniu się ćwierćwęglanu ceru. W temp. 330°C następuje całkowite 
przekształcenie w dwutlenek cerowy, który nie zmienia swojej masy do 
930°C.

Konfrontacja naszych wyników z wynikami uzyskanymi przez innych
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Ryc. 2. Derywatogram węglanu cerawego Ce2(CO3)3 • 6H2O 
m=530 mg, v=9°C/min;
czułości: TG=200 mg, DTG=1 : 5, DTA=1 :10

Tab. 3. Wyniki derywatograficzne termicznej dysocjacji węglanu cerawego

Zakres 
temp.

°C

Pozostała masa 
badanej próbki Skład substancji

Teoretyczny 
%

mg %
20—60 530 124,6 Ce2(CO3)3 • 6H2O wilg.
60—95 526 123,7 Ce2(COs), • 6H2O 123,5
95—170 434 102,1 Ce2(CO3)3 • 1H2O 103,9

170—230 393 92,4 Ce2O4+2CO2 (?) 93,9
230—280 333 78,3 Ce2O4 • 0,5CO2 (?) 79,5
280—330 318 74,8 CeO2 , 74,8
330—930 317 74,6 CeO2 stabilny , 74,8
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Tab. 4. Zestawienie wyników dotyczących termicznej dysocjacji węglanu cerawego

Skład 
substancji

Temperatury rozkładu i zakresy temperatur w °C istnienia 
trwalszych produktów pośrednich, oznaczone przez posz

czególnych autorów

Preiss, 
Rajner, 

[8] 
w CO2

Domingues
[3]

Pajakoff 
[7] 

w O2
Ambrożyj

[1]

Nasze 
wyniki 
w pow.

Ce2(COs)3 • 6H2O do 95
Ce2(CO,)3 • 5H2O +
Ce2(CO3)s • 1H2O 0—100 95—170
Се2(СОз)д 100—155 —U

СегО4 • 3CO2 (180) 155—200 w 155 
ślady CO2

Се^+гСОа r. 230 170—230

przemiany fazo
we 3CeO2, 0,5CO2 200—330

2CeO2 * 0,5COą (trwały 
produkt)

330—500' w 280

„produkt 0 sta
łej masie”

300—500

CeO2 w 610 w 600 w 550 w 575 330—930

Ce2Os > 740 —-«

autorów w przypadku węglanu cerawego wykazuje o wiele większe roz
bieżności niż w przypadku lantanu; wiąże się to przede wszystkim z ła
twością zmiany stopnia utlenienia ceru (III) i przejściem jego w cer (IV) 
(o czym było już wspomniane we wstępie pracy); proces ten zależy w du
żej mierze od atmosfery przeprowadzonych badań.

Preiss i Ra j ner [8], badając rozkład termiczny węglanu cerawego 
w atmosferze dwutlenku węgla, stwierdzili, że proces jego rozkładu zacho
dzi przez następujące stadia:
Ce2O3 * ЗСО2 —> Ce2O4 * 3COo —> Ce2O4“ł“Ce2O4 * CO2 —> 2Ce2O4 ■ CO2 —> CeO2

Uzyskany w przedostatnim stadium produkt rozkładu, nazwany przez nich 
ćwierćwęglanem cerowym, miał barwę cytrynowożółtą i według tych ba
daczy stanowił trwały produkt dysocjacji w danych warunkach. Ponadto 
autorzy ci stwierdzili, że obecność ceru (IV) wpływa katalitycznie na roz
pad węglanu cerawego, który zaczyna się od temp. 230°C; z tym, że tern- 
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peratura początku dysocjacji może być obniżona do 184°C, jeżeli prepa
raty węglanu cerawego zostaną poddane wielogodzinnemu ogrzewaniu.

Temperaturę 230°C potwierdzają również prace Blumenthala 
i Sotirowej [2], którzy badali rozkład termiczny węglanu cerawego 
pod różnymi ciśnieniami w atmosferze powietrza i CO2. Stwierdzili, że 
podczas ogrzewania świeżego preparatu dysocjacja rozpoczyna się w 
230°C, niezależnie od ciśnienia i natury gazu wypełniającego przyrząd. 
Faktycznie, w tab. 4 obserwuje się duże analogie w oznaczeniach tempe
ratury pojawienia się CeO2, związanego z rozkładem węglanu cerawego.

Całkowite przekształcenie węglanu cerawego w dwutlenek cerowy za
chodzi w powietrzu w temperaturze o wiele niższej niż w atmosferze 
tlenu, oznaczonej przez Pajakoffa [7]. Trudniejsze utlenianie ceru 
(III) w atmosferze CO2 tłumaczy stosunkowo wysoką temperaturę ozna
czoną przez Preissa i Rajnera [8]. Natomiast nie znajdujemy 
wytłumaczenia faktu, że Domingues i współprac. [3], mimo o wiele 
wolniejszego ogrzewania próbki w porównaniu z szybkością ogrzewania 
stosowaną przez nas, uzyskali wyjątkowo wysoką temperaturę całkowitego 
przekształcenia węglanu cerawego w CeO2.

Ambrożyj i współprac. [1] zasygnalizowali jeszcze przejście CeO2 
w trójtlenek cerawy w miarę ogrzewania go powyżej temp. 740°C; wyniki 
naszych badań nie potwierdzają tego faktu.

Termiczna dysocjacja węglanu prazeodymu

Ośmiowodny węglan prazeodymu ogrzewany w atmosferze powietrza 
w naszych warunkach badania wykazuje na krzywych DTA, TG i DTG 
(ryc. 3) trzy bardzo wyraźne procesy endotermiczne związane z utratą 
masy substancji. Podczas rozkładu termicznego uzyskano dość trwałe pro
dukty pośrednie (tab. 5): bezwodny węglan prazeodymu w zakresie 
temp. 280—320°C oraz dwutlenojednowęglan prazeodymu w zakresie 
temp. 550—570°C, który ogrzewany dalej traci pozostały CO2 z równoczes
nym wytworzeniem mieszaniny tlenków prazeodymu od 668°C, ulegają
cym utlenieniu i przemianom polimorficznym. Mieszanina tlenków Pr (III) 
i Pr (IV) nie zmienia już swojej masy w zakresie temp. 690—950°C, może 
być oddana wzorem РгвОц.

Wyznaczone przez nas temperatury rozkładu węglanu prazeodymu 
i zakresy temperatur trwałości stabilnych związków pośrednich, powsta
łych podczas jego dysocjacji termicznej, zostały skonfrontowane w tab. 6 
z odpowiednimi wynikami innych autorów.

Badania rozkładu termicznego hydratu węglanu prazeodymu w tlenie, 
w dwutlenku węgla i w powietrzu wykazują, że związek ten traci wodę 
od ok. 100° do powyżej 200°C, z tym, że w tlenie całkowite odwodnienie
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Ryc. 3. Derywatogram węglanu prazeodymu Pr2(CO3)3 • 8H3O 

m=600 mg, u=9°C/min;

czułości: TG=500 mg, DTG=1 : 5, DTA=1 :10

Tab. 5. Wyniki derywatograficzne termicznej dysocjacji węglanu prazeodymu

Zakres temp. 
°C

Pozostała masa 
badanej próbki Skład substancji Teoretyczny

%mg %
20—80 600 132,0 Рг2(СОз)3 • виз© 131,2
80—280 455 100,1 Pr2(CO3)3 bezwodny 100,0

280—320 445 97,9 Pr2(CO3)3 stabilny 100,0
320—550 365 80,3 РГ2О2СОЗ 80,9
550—570 365 80,3 Pr2O2CO3 stabilny 80,9
570—580 363 79,9 j.w. lub PrO2 • 0,5CO2 (?) 79,6
580—668 335 73,7 PreOn 73,7

668—690 335 73,7 Pr6Ou (przemiana polimorf.)

690—950 335 73,7 PreOn stabilny 73,7
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Tab. 6. Zestawienie wyników dotyczących termicznej dysocjacji węglanu 
prazeodymu

Skład 
substancji

Temperatury rozkładu i zakresy temperatur w °C istnie
nia trwalszych produktów pośrednich, oznaczone przez 

poszczególnych autorów

Pajakoff
[7]

(w O2)

Preiss, 
Rajner 

[8] 
(w CO2)

Turcotte
[10]

Head, 
Holley 

[10]

Ambro- 
żyj 
[1]

Nasze wy
niki (w 

powietrzu)

Pr2(CO8), • 8H2O 0—100 20—80
Pr2(CO3)j • 1H2O 100 — 150
Рг2(СО8)з 230—250 r. 350 150-230 280—320
Pr2O4 • CO2 330-350

Pr2O2CO3 550—815 635
I—II

500 — 545 550—570

Pr2O4 400-450 545-750
Pr2O3 od 815
Pr.On 450-550 845 825 750 668—950

następuje najwcześniej. Produkty pośrednie uzyskane przez Pajakoffa 
[7] podczas rozkładu termicznego węglanu prazeodymu w atmosferze tlenu 
są bardzo różnorodne (w naszej pracy nie wszystkie zostały zacytowane), 
co wynika z możliwości zmiany stopnia utlenienia prazeodymu z III na IV. 
Według Pajakoffa [7] termiczny rozkład tego związku w atmosferze 
tlenu prowadzi najpierw do utworzenia tlenowęglanu prazeodymu, w któ
rym Pr występuje na czwartym stopniu utleniania, a rozkład węglanu 
Pr (IV) zachodzi w wyraźnie niższej temperaturze niż temperatura roz
kładu węglanów innych lantanowców na trzecim stopniu utlenienia.

W końcowym etapie rozkładu w atmosferze tlenu w temp. 550°C Pa
ja к o f f uzyskał tlenek prazeodymu PreOn, a więc taki sam produkt, 
jaki uzyskuje się podczas termicznego rozkładu w powietrzu, tylko w wyż
szej temperaturze — ok. 670°C według naszych badań. Temperatury uzy
skania Pr6On, oznaczone przez T u r c o 11 e’a, Heada i Holleya 
oraz Ambrożego i współprac, mają wyższe wartości; najbardziej 
zbliżony do oznaczonej przez nas temperatury jest wynik Ambrożego, 
Łucznikowej i Sidorowej [1].

Temperatura przemiany polimorficznej, którą zaobserwowali Tur
cotte, Sawyer i Eyring [10] w przypadku dwutlenojednowęgla- 
nu prazeodymu, nie mieści się w oznaczonym przez nas zakresie tempe
ratur istnienia tego stabilnego związku. W oparciu o derywatograficzne 
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krzywe DTA w naszych warunkach badania stwierdza się, że w tym za
kresie temperatur następuje dalszy rozkład tlenowęglanu prazeodymu 
Pr2O2CO3 z równoczesną utratą masy i przemiana polimorficzna może 
zachodzić wśród produktów rozkładu dwutlenojednowęglanu prazeodymu. 
W tym przypadku aktualne stają się zastrzeżenia Turcotte’a i współprac, 
o możliwości oznaczenia przez nich wyższych wartości temperatur niż od
powiednie rzeczywiste wartości.

Termiczna dysocjacja węglanu neodymu

Uzyskany przez nas czterowodny węglan neodymu, ogrzewany do 
950°C w badanych przez nas warunkach, zaczyna tracić wodę poniżej 
100°C. Stan bezwodny osiąga w temp. 265°C, przy czym należy zaznaczyć, 
że trwałość jego w stanie bezwodnym jest nieznaczna.

Ryc. 4. Derywatogram węglanu neodymu Nd3(CO3)3 • 4H2O 
czułości: TG=500 mg, DTG=1 :10, DTA=1 :20 
łn=600 mg, ®=9°C/min;

W kolejnej reakcji endotermicznej węglan neodymu traci poniżej 290°C 
częściowo CO2; w 490°C obserwuje się na krzywej DTG bardzo ostre 
wcięcie, świadczące o gwałtownej utracie masy, po czym następuje prze
kształcenie związku w stabilny dwutlenojednowęglan neodymu, utrzymu
jący się bez zmiany masy w stosunkowo szerokim zakresie temperatur 
(tab. 7), ulegający jedynie przemianom polimorficznym, o których wyraź
nie świadczą zmiany krzywej DTA.
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Tab. 7. Wyniki derywatograficzne termicznej dysocjacji węglanu neodymu

Zakres temp. 
°C

Pozostała masa 
badanej próbki Skład substancji Teoret.

%mg %
20—65 600 115,5 Nd2(CO3)3 • 4H2O 115,4

65—265 512 98,6 Nd2(CO3)3 bezwodny 100,0
265—290 510 98,2 Nd2(CO3)3 mało stabilny 100,0
290—340 500 96,3
340—385 485 93,4 Nd2O0>e(CO3)2,4 (?) 94,6
385—490 430 82,8 Nd2O(CO3)2 83,7
490—530 423 81,4 Nd2O2CO3 81,2
530—617 418 80,5 Nd2O2CO3 stabilny 81,2
617—650 415 79,9 Nd2O2CO3 81,2
650—760 373 71,8 Nd2O3 71,8

760—950 373 71,8 Nd2O3 stabilny 71,8

Dalsze ogrzewanie tego związku prowadzi do ponownej reakcji endoter- 
micznej rozkładu dwutlenojednowęglanu w tlenek Nd2O3, nie zmieniający 
już swojej masy w zakresie temp. 760—950°C.

Zestawienie wyników, tyczących termicznej dysocjacji węglanu neo
dymu badanej przez kilku autorów (tab. 8), świadczy o dużej zbieżności 
wyników, mimo odmiennych warunków badania, streszczonych we wstę
pie tej pracy.

Jedynie trwałość ogrzewanego węglanu neodymu w stanie bezwod
nym — wyraźnie podkreślana przez Ambrożego, Łucznikową 
i Sidorową [1], nie pokrywa się z naszymi wynikami. W naszych 
warunkach badania stan ten jest mało stabilny; nawet istnieje pewne 
prawdopodobieństwo częściowego już rozkładu tego związku przed cał
kowitym odwodnieniem i otrzymania stanu Nd2O3 • 2CO2 • 2H3O, o któ
rym donoszą Sastry i Yoganariisimhan [9]; procentowa za
wartość teoretyczna takiego związku wynosiłaby 98,3% — a więc jest 
bardzo zbliżona do przyjętego z założenia 100% dla bezwodnego węglanu 
danego lantanowca. Nie uzyskano jednak pośredniego związku Nd2O3 • 
• 0,3CO2 (zasygnalizowanego również przez Sastry’ego), co do którego 
Turcotte ogólnie wypowiedział się, że tego typu związki stanowią 
właściwie mieszaninę odpowiednich tlenowęglanów i tlenków lantanow
ców.
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Tab. 8. Zestawienie wyników dotyczących termicznej dysocjacji węglanu neodymu

Skład 
substancji

Temperatury rozkładu i zakresy temperatur w °C istnienia 
trwalszych pośrednich produktów oznaczone przez poszcze

gólnych autorów

Preiss, 
Rajner 

[8]
Pajakoff

[7]
Turcotte

[10]
Head, 
Holley 

[10]

Ambro
żyj 
[1]

Nasze 
wyniki

Nd2(CO3)3 ■ 8H2O +
Nd2(CO3)3 • 4H2O 20—65
Nd2(CO3)s • 2H2O 150

Nd2(CO8)3 > 200 295—330
330—350

260-360 265—290

Nd2O0,e(CO8)2,4 340—385
Nd2O(CO3)2 ok. 490

N d2O2CO8 550—800 400—450
450—575

710
I—II 510 — 545 530—617

617—650

Nd2O2CO3 ■ Nd2O3 810—870 600 545—670

Nd2O3 > 870 845 870 >670 760—950

Wydaje się, że również analogicznie należy traktować pojawienie się 
ćwierćwęglanu neodymu Nd2O3 • 0,5CO2, który po raz pierwszy zgłosili 
Preiss i Raj ner [8], ujmując schematycznie badany rozkład ter
miczny węglanu neodymu w powietrzu i w CO2:

Nd2O3 • 3CO2 -> Nd2O3 • CO2 -> (Nd2O3 • CO2) • Nd2O3 Nd2O3
W warunkach derywatograficznego badania termicznego rozkładu węgla
nu neodymu ani krzywa TG, ani krzywe DTG i DTA nie wskazują na 
pojawienie się tego typu związku, jakim jest ćwierćwęglan neodymu. 
Czyli wbrew Preissowi i Rajnerowi, należy sądzić, że rozkład termiczny 
węglanu neodymu w powietrzu różni się nie tylko odpowiednio niższymi 
temperaturami rozkładu, ale także i brakiem tego właśnie stadium po
średniego (Nd2O3 • CO2) • Nd2O3. Natomiast Ambrożyj i współprac. [1] 
w swojej pracy stwierdzili istnienie takiego związku w zakresie temp. 
545—670°C; w naszych warunkach, podkreślamy to jeszcze raz, nie uzy
skano ćwierćwęglanu neodymu, natomiast uzyskaliśmy analogiczny zwią
zek w przypadku badania termicznej dysocjacji węglanu samaru.

Na podkreślenie zasługuje we wszystkich warunkach badania zgodność 
wyników na temat dużej trwałości i dość szerokiego zakresu temperatur 
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istnienia dwutlenojednowęglanu neodymu. Również i temperatury prze
kształcenia się jego w tlenek neodymu, oznaczone przez poszczególnych 
autorów, nie odbiegają daleko od siebie.

Termiczna dysocjacja węglanu samaru

Krzywe derywatograficzne, uzyskane podczas termicznego rozkładu 
węglanu samaru, badanego w warunkach analogicznych jak i dla pozo
stałych węglanów cerytowców, nie wykazywały dostatecznie wyraźnych 
zmian do oznaczenia temperatur rozkładu i istnienia pośrednich związ
ków trwalszych. Należało zastosować większe czułości: TG — 200 mg, 
DTA — 1 : 20, DTG — 1 : 10, przy masie próbki 450 mg. Uzyskany przez 
nas derywatogram ilustruje ryc. 5.

Ryc. 5. Derywatogram węglanu samaru Sm2(CO3)3 • 4H2O 
m=450 mg, v=9°C/min;
czułości: TG=200 mg, DTG=1 :10, DTA=1 : 20

Jak wynika z derywatogramu, cztero wodny węglan samaru traci wodę 
poniżej 100°C i osiąga stan bezwodny ok. temp. 220°C. Stabilność jego, 
podobnie jak w przypadku węglanu neodymu, jest nieznaczna. Dalsze 
ogrzewanie prowadzi do częściowej utraty CO2; małe ugięcie na krzywej 
TG przypada w zakresie temp. 340—360°C, w którym procent straty
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Tab. 9. Wyniki derywatograficzne termicznej dysocjacji węglanu samaru

Zakres temp.
°C

Pozostała masa 
badanej próbki Skład substancji

Teoretyczny

%
mg %

20—60 450 115,7 Sm^CCOgJg * 4H2O 115,0
60—220 394 101,1 Sm2(CO3)3 bezwodny 100,0

220—245 390 100,3 Sm2(CO3)3 stabilny 100,0
245—340 367 94,4 Sm2O0,6 (COg) 2,4 94,5
340—360 364 93,6 Sm2O0,e(CO3)2>4 (?) stabilny 94,5
360—570 300 77,2 Sm2Og * 0,5CO2 77,0
570—590 297 76,4 Sm2O3 ■ 0,5CO2 stabilny 77,0

590—610 296 76,2 Sm2O3 • 0,5CO2 77,0

610—690 282 72,5 Sm2O3 72,5

690—930 281 72,3 Sm2O3 stabilny 72,5

masy może sugerować ewentualne utworzenie się postaci Sm2O0,6(CO3)24, 
o której wspominają Glasner i Steinberg [4].

Bardziej trwały stan uzyskuje się od 570° do prawie 610°C; w zakre
sie tym tworzy się mieszanina produktów, którą można oddać wzorem 
Sm2O3 • 0,5CO2, czyli tzw. ćwierćwęglan samaru. W badaniach naszych 
krzywe derywatograficzne nie wykazywały żadnych zmian świadczących 
o istnieniu dwutlenojednowęglanu samaru, tak charakterystycznego dla 
produktów pośrednich rozkładu termicznego węglanów innych lantanow
ców. Teoretycznie wyliczony procent masy pozostałej wynosiłby wów
czas 81,69%. Od temp. 690°C obserwuje się całkowite przekształcenie ba
danej próbki w tlenek samaru.

Zestawienie wyników, dotyczących termicznej dysocjacji węglanu sa
maru badanej przez kilku autorów, zawiera tab. 10. Temperatury uzy
skania bezwodnego węglanu samaru i całkowitego jego przejścia 
w Sm2O3, oznaczone przez Ambrożego, Łucznikową i Si- 
dorową [1], są całkowicie zgodne z naszymi wynikami. Również 
temperatura rozkładu dwutlenojednowęglanu samaru z przekształceniem 
się w tlenek samaru, oznaczona przez Turcotte’a i współprac. [10], 
pokrywa się z naszym wynikiem. Natomiast mamy zastrzeżenia co do 
temperatury przemiany polimorficznej Sm2O2CO3 (I) w Sm2O2CO3 (II), 
(cytowanej w pracy [10]), który w naszych warunkach badania nie okazał 
się stabilny nawet w wąskim zakresie temperatur; notabene, temp. 690°C 
jest identyczna z temperaturą uzyskania Sm2O3, cytowaną przez tych 
samych autorów, a więc jest to chyba tylko błąd drukarski.
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Tab. 10. Zestawienie wyników dotyczących termicznej dysocjacji węglanu samaru

WNIOSKI

Skład 
substancji

Temperatury rozkładu i zakresy temperatur w °C istnienia 
trwalszych produktów pośrednich, oznaczone przez poszcze

gólnych autorów

Ambrożyj, 
Łucznikową

[U

Turcotte, 
Sawyer 

[10]

Head, 
Holley 

[10]
Nasze 
wyniki

Sm2(CO3)3 • 4H2O 20—60
Sm2(COg)3 245 220—245
8111200,6(003)2,4 (?) 340—360

Sm2O2CO3 690
I -> II —

Sm2O3 • 0,5CO2 570—590

Sm2O3 640—1000 690 760 690—930

1. Porównanie wyników, dotyczących termicznej dysocjacji poszcze
gólnych węglanów lantanowców lekkich, wykazało mimo różnych metod 
badania w niektórych przypadkach duże zbieżności, w niektórych zaś 
odmienne wyniki oznaczeń.

2. Kolejność badanych węglanów Pr < Ce < Sm < Nd < La, uszere
gowanych przez Ambrożego, Łucznikową i Sidorową [1] 
pod względem stabilności tych związków, potwierdził Pajakoff [7] 
z uzupełnieniem, że różnice pomiędzy ich trwałościami pogłębiają się 
w atmosferze tlenu. Natomiast według Glasnera i Steinberga 
[4], wykazywana stabilność normalnych i zasadowych węglanów może być 
ujęta szeregiem Ce < Pr < La < Nd < Sm. W oparciu o wyniki naszych 
badań derywatograficznych możemy stwierdzić, że jeżeli bierze się pod 
uwagę stabilność ogrzewanych węglanów w sensie utrzymujących się 
w stanie bezwodnym bez zmiany masy w pewnym zakresie temperatur, 
to należy wymienić tylko La2(CO3)3 oraz Pr2(CO3)3; inne węglany bada
nych lantanowców w naszych warunkach ulegały rozkładowi przed uzy
skaniem stanu bezwodnego: od 220°C — sól samaru, od 265°C — sól 
neodymu, od 280°C — sól ceru.

3. Jeżeli weźmie się pod uwagę zakres temperatur stabilności dwutle- 
no jedno węglanów, uzyskanych w stadium pośrednim podczas termicznej 
dysocjacji badanych węglanów, to La2O2CO3 (530—690°) i Nd2O2CO3 
(530—650°) występują prawie w pokrywających się zakresach temperatur, 
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a Pr2O2CO3 w nieco węższym zakresie (550—570°), ale także zbliżonym, 
co wskazuje z góry na niepowodzenia przy próbach wykorzystania tego 
typu związków, mimo ich dużej trwałości termicznej, w celu ich rozdzie
lenia. Dwutlenojednowęglany ceru i samaru w badanych przez nas wa
runkach są niestabilne. Sugestia Murella, Salutsk y’e go i Q u i 1- 
la [6], że samar wykazuje tendencję w kierunku tworzenia zasadowych 
soli — w naszych warunkach badania raczej nie znalazła potwierdzenia. 
Bardziej stabilne sole zasadowe tworzą lantan i neodym podczas termicz
nej dysocjacji węglanów lantanowców lekkich.

4. Jeżeli weźmie się pod uwagę temperatury końcowego rozkładu ba
danych węglanów z całkowitym przekształceniem się ich w tlenki odpo
wiednich lantanowców podczas termicznej dysocjacji badanych hydratów 
węglanów cerytowców w naszych warunkach, to uzyska się następujący 
szereg:

Ce < Pr < Sm < Nd < La
330 690 690 760 850°C

który jest zbliżony do szeregu proponowanego przez Ambrożego, 
Łucznikową i Sidorową [1], ale różniącego się przestawieniem 
miejsc prazeodymu i ceru, co może wynikać z posługiwania się przez nich 
preparatami zanieczyszczonymi; sole ceru często wpływają katalitycznie 
na termiczny rozkład związków innych lantanowców.
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РЕЗЮМЕ
При помощи дериватографа OD 102, система F. Paulik-J. Paulik-L. 

Erdey, исследовали ход термической диссоциации следующих карбо
натов редкоземельных элементов: La2(CO3)3 • 8Н2О, Се2(СО3)3 • 6Н2О, 
Рг2(СО3)3 • 8Н2О, Nd2(CO3)3 • 4Н2О, Sm2(CO3)3 • 4Н2О.
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На основе полученных дериватограмм (некоторые из них даны на 
рис. 1—5) определили границы температур существования промежу
точных продуктов и температуры их распада (табл. 1, 3, 5, 7, 9). По
лученные результаты сравнили с результатами, приведенными в ли
тературе (табл. 2, 4, 6, 8, 10).

SUMMARY

The course of thermal dissociation of the following carbonates of the 
rare earth elements: La2(CO3)3 ■ 8H2O, Ce2(CO3)3 ■ 6H2O, Pr2(CO3)3 • 8H2O, 
Nd2(CO3)3 • 4H2O and Sm2(CO3)3 • 4H2O was examined by means of the 
derivatograph OD 102, system F. Paulik-J. Paulik-L. Erdey.

On the basis of derivatograms (some of them presented in Figs 1—5) 
the ranges of temperatures of existence of intermediate products and 
temperatures of their decomposition were determined (Tables 1, 3, 5, 7 
and 9). The results obtained were compared with the data from chemical 
literature (Tables 2. 4, 6, 8 and 10).

Papier druk. sat. in kl. 80 g Format 70X100
Annales UMCS Lublin 1972 Lub. Ząkl. Graf. Lublin, Unicka 4
600+50 egz. B-4 Manuskrypt otrzymano 14.1.72

Druku str. 20
Zam. 136. 14.1.72

Data ukończenia 15.1.73


