Lantanoidy a aktinoidy

Medzi /antanoidy (vSeobecne oznacované symbolom Ln)
zarad'ujeme strnast’ prvkov nasledujucich po lantane, t. j. prvky s
atomovymi cislami 58 - 71. Podobne, strnast’ prvkov
nasledujucich po aktiniu, t. j. prvky s atomovymi cislami 90 - 103,
zaradujeme medzi aktinoidy (vSeobecne oznacované symbolom
An).
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4 K Ca Sc Ti \' Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
Potassium  Calcium  |Scandium | Titanium | Vanadium  Chromium Man%ame Iron Cobalt Nickel Copper Zinc Gallium Garmanium | Arsenic Selenium | |Bromine | Krypton
39.098 40,078 44,956 47.867 30,942 31996 34.938 553,845 38.933 38.693 63.346 63.38 69.723 72630 74922 78971 79.904 83.798
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Rubidium | Strontium | |Yitrium Zirconium || Nicbium Muzbdemm Technetium | |Ruthenium |Rhodium || Palladium | Silver Cadmium | Indium Tin Antimony | Tellurium | |Iodine Xenon
85468 87.62 88.906 91224 92,906 9505 (98) 10107 102.91 106.42 107.87 11241 114.82 11871 121.76 127.60 126.90 131.29
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Caesium | Barium Hafnium | Tantalum ||Tungsten |Rhenium @ Osmium  Iridium Platinum  Gold Mercury | Thallium | |Lead Bismuth  Polonium | Astatine | |Radon
13291 137.33 178.49 180.95 18384 186.21 190.23 19222 195.08 196.97 200.59 204.38 207.2 208.98 (209) (210) (222)
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Francium | Radium Rutherfordum | Dubnium jum | |Bohrium | |Hassium | Meitnenum = Damstadtum  Rogntgenium | Copemicium  Nihonium || Flerovium | Moscovium | | Livermonum | | Tennessing anesson
(223) (226) (267) (268) (269) (270) (277) (278) (281) (282 [285) (286) (289) (290) (293) (294) (734)

For elements with no stable isotopes, the mass number of the isotope with the longest half-life is in parentheses.
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Lanthanum = Cerium ium | | N jum| |Promethium  Samarium | Europium | Gadolinium  Terbium rosium | | Holmium || Erbium Thulium | Ytterbium  Lutetium
13891 140,12 140.9 144,24 (1453) 150.36 15196 157.23 158.93 162.50 164,93 167.26 168.93 173.05 17497
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Actinium | Thorium | Protactinium | Uranium NegpF'a).lnium Plutonium | Americium | Curium Berkelium  Californium | Einstsinium | Fermium | Mendskvium | Nobelium || Lawrendum
(227) 232.04 231.04 238.03 (237) (244) (243) (247) (247) {251) {252) (237) (258) {259) {266)



Elektronova konfiguracia a vazbové vlastnosti
lantanoidov a aktinoidov

Pri atéomoch lantanoidov sa s uréitymi nepravidelnostami zapinaju
orbitaly 4. Maju teda elektréonovu konfiguraciu valenénej vrstvy 4f  *5d°"
1652. V elektrénovych konfiguraciach katiénov lantanoidov Ln’" a

aktinoidov An®* vsak plati prisna pravidelnost, pocet elektréonov v 4f- a 5f-
orbitaloch pravidelne narasta od 1 do 14.
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Tabulka 22 2 Elektronové konfiguracie aktinia a aktinoidov
soAC | goTh |g1Pa| goU [oaNP |osPU |osAM|gsCm| 7 BK | oCF | 55ES |1goFM|1p1Md|102NO| 1palr
*[R][ IRl [*[Rn][*[Rn][[Rn]| (Rn] | [Rn] [IRn]| (Rn] | (Rn] | [Rn] | [Rn] | [Rn] | (Rn] | [Rn]
7s” | 7s° | 7s” | 7s° | 7s° | 7s° | 7s" | 7s° | 7s” | 75" | 7s” | 75" | 75" | 75 | 75
5¢° | 57° | 572 | 57° | 57 | 5f° | 5¢ | 5¢° | 5r° | 5F'° | 5¢" | 5F1% | 5% | 5F1* | 5F™
6d' |60° |6d' |6a" |6d" |6d" | 6a” |6d’ | 60" | 6ad° |6a” | 6d° |60” | 6d” | 6a’
* nezhoda s vystavbovym principom

Elektrénové konfiguracie lantanu a lantanoidov

Pretoze lantanoidy a aktinoidy zapinaju postupne svoje f-orbitaly,
nazyvame ich spoloénym nazvom f-prvky.
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Zaplhanie valenénych orbitalov daného atomu elektronmi vedie vo
vseobecnosti k narastu jeho rozmerov. Kedze elektrony kompenzujuce
postupne narastajuci naboj jadra lantanoidov a aktinoidov obsadzuju
,vnutorne“ f-orbitaly, a nie orbitaly valencnej vrstvy, dochadza u nich iba
k zvacsovaniu pritahovania elektronov jadrom a teda naopak, k postupnemu
zmensovaniu rozmerov atomov. Tento jav sa nazyva

lantanoidova, resp. aktinoidova kontrakcia.



Vlastnosti lantanoidov a aktinoidov

Lantanoidy su striebrobiele makke, tazne a kujné kovy so znacne
zapornymi $tandardnymi elektrodovymi potencialmi E°(Ln""|Ln), ktorych
hustota a tvrdost’ sa zvysuje s rastucim atdmovym cCislom. Vynimkou je len
Eu a Yb. Lantanoidy su reaktivhe kovy, na vzduchu alebo v kysliku reaguju
na oxidy: cér na CeO,, prazeodym a terbium na zlozité oxidy priblizného
zlozenia PrsO4, a Th,O; a ostatné lantanoidy na oxidy Ln,Os. Pri zvysSenej
teplote reaguju lantanoidy s vdcésinou nekovov. S halogenmi davaju
prislusne halogenidy LnX;, s vodikom reaguju na hydridy LnH, a LnH..

Lantanoidy sa v prirode vyskytuju vo viac ako sto mineraloch, a teda
nepatria medzi vzacne prvky. NajhojnejsSie sa vyskytuje cér, ktorého je asi
26-krat viac ako ostatnych lantanoidov.



Cisté kovové lantanoidy sa ziskavaju tazko, pretoze sa Fahko oxiduju a
maju vysoke teploty topenia. Zmesi kovovych lantanoidov, cér, samarium,
europium a yterbium sa vyrabaju elektrolyzou roztavenej zmesi chloridov
LnCl; s chloridom sodnym alebo vapenatym. Okrem samaria, eurdpia a
yterbia mozno lantanoidy pripravit’ aj metalotermickou reakciou bezvodych
halogenidov vapnikom, horc¢ikom alebo sodikom.

Aktinoidy su taktiez striebroleskle kovy, ktoré ochotne reaguju s
vdésinou nekovov, predovsetkym pri zvysenej teplote. Na vzduchu sa
pasivuju, t. . pokryvaju sa vrstvickou oxidov, ktora ich chrani pred dalSou
oxidaciou. S vodikom reaguju na hydridy, s chlérom a brémom davaju
chloridy a bromidy a so sirou sulfidy. Aktinoidy su neuslachtile kovy,
ochotne reagujuce aj s vodou, pricom sa pokryvaju vrstvickou oxidov za
suéasného uvolfiovania vodika.



Ziskavanie z rud

LnCO,4F — bastnasite, (Ln,Th)PO, — monazite
(Y,Ln)PO, — xenotime

2 LnCO;F(s) + 3 H,SO,(konc.) —
— LNy(S0O,)s(s) + 2 CO,(g) + 2 HF(g) + 2 H,O(l)

2 LnPO,(s) + 6 NaOH(aq) + (x-3) H,O(l) —

— Ln,05-xH,0(s) + Na,PO,(aq)
Ln,0O5-xH,O(s) + 6 HCl(agq) — 6 LnCl;(aq) + (x+3) H,O(l)
2 Ce,0O4(s) + O,(g) — 4 CeOy(s)

2 Eu3t(aq) + Zn(s) + 2 SO,%(aq) — 2 EuSO,(s) + Zn?%*(aq)



Ziskavanie z rud

Produkcia hlavne oxidov M"
Uprava rudy, odstranenie PO, — reakcia s NaOH,

Odstranenie Th — reakcia hydratovanych oxidov s HCI
(ThO, nereaguje), vznik LnCl,

Nasleduje extrakcia s PO(nBuO),, alebo ionomenice:
Ln3*(aq) + 3H*(zivica) — Ln3*(zivica) + 3H*(aq)

s Lu®* Tm** Ho* Dy* Tb*  Gd** Eu*
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Ziskavanie lantanoidov

2 LnCl(s) + 3 Ca(l) — 2 Ln(s) + 3 CaCl,(s)
LnCl,(s) + 3 Li(l) — Ln(s) + 3 LiCI(s)

2 Ln3*(aq) + 3 (NH,),C,0,(aq) —
— Lny(C,0,)5(s) + 4 NH,*(aq)
LNn,(C,0,)3(s) — Ln,05(s) + 2 CO,(g) + 2 CO(g)

Ln,0O4(s) + 3 Ca(l) —» 2 Ln(s) + 3 CaCl,(s)

2 LnCl,(l) — 2 Ln(s) + 3 Cl,(g)
elektrol. v tavenine s NaCl alebo KCI



Torium a uran, a vo vel'mi malom mnozstve aj protaktinium a plutonium, sa
ziskavaju z nerastov. VacsSie mnozstva pluténia sa ziskavaju z uranu 238 v
jadrovych reaktoroch. Ostatné aktinoidy sa ziskavaju vyhradne jadrovou
syntézou. Kovové torium mozno ziskat' reakciou ThO,, alebo ThCl; s
vapnikom v argonovej atmosfére.

ThO,(s) + 2 Ca(l) _= Th(s) + 2 CaO(s)

Kovovy uran a plutonium sa ziskavaju z fluoridov reakciou s horcéikom alebo
vapnikom

UF4(s) + 2 Mg(l) == U(s) + 2 MgF(s)

PuF4(s) + 2 Ca(l) <= Pu(s) + 2 CaF;(s)



Zluceniny lantanoidov

Reakciou lantanoidov s vodikom pri zvySenej teplote (t = 300 az 350
°C) vznikaju reaktivne, pevné, &ierne hydridy véeobecného vzorca LnH,. Pri
velkych tlakoch sa do ich struktury dostavaju dalsie atomy vodika, ¢im
vznikaju hydridy LnH;. Vynimkou su len Eu a Yb, ktoré ochotnejie
vystupuju v stavoch s oxidaé¢nym cislom Il.

S kyslikom tvoria lantanoidy oxidy LnhO, LnO,, Ln,0O; a

,nestechiometrické® oxidy LNO,. Vietky zname oxidy lantanoidov typu
Ln.O; su dobre preskumané. Daju sa pripravit spalovanim lantanoidov v
kysliku, alebo zihanim prislusnych hydroxidov, uhli¢itanov, prip.
dusiénanov. Vynimkou su oxidy Ce,0;, Pr,O; a Th,O;, ktoré sa ziskavaju zo
stabilnejSich oxidov (CeO,, PrsO4, TbsO7;) kontrolovanou redukciou
vodikom. Oxidy Ln,O; maju zasadite vlastnosti, su tazko tavitelné, schopné

reagovat’ s vodou za vzniku hydroxidov Ln(OH)s;.



Chalkogenidy lantanoidov v nizSom oxidaénom stave, s podobnou
stechiometriou ako maju oxidy, su zname pri vi¢som pocte lantanoidov, ich
charakterizacia je vSak dost’ tazka, pretoze maju prevazne
nestechiometrické zlozenie a v mnohych pripadoch u nich dochadza k
fazovym premenam. Vo vsSeobecnhosti su vSak chalkogenidy lantanoidov
stale na suchom vzduchu, ale vplyvom vlhkosti hydrolyzuju.

Lantanoidy tvoria halogenidy Lan, LI'IX3, LI'IX4 a Lan. Halogenidy LnX;

su zname pri vSetkych lantanoidoch okrem prométia. Bezvodé halogenidy
LnX; su tazko tavitelné krystalické latky s iénovou Strukturou.
Malorozpustné trifluoridy LnF; - 0,5 H,O mozno ziskat’ reakciou fluorovodika
s dusiénanmi prislusnych lantanoidov vo vodnom roztoku.

2 Ln(NO;);(aq) + 6 HF(aq) + H,0(l) —»
—> 2 LnF3:0,5 H,0(s) + 6 HNO;(aq)

Chloridy, bromidy a jodidy LnX3 mozno pripravit’ reakciami oxidov alebo

uhli¢itanov s halogénovodikmi vo vodnych roztokoch, z ktorych krystalizuju
ako hydraty.



Reakcie lantanoidov

2 Ln(s) + 3 O,(g) — Ln,O4(s)
Ce(s) + O,(g) — CeO,(s)

12 Pr(s) + 11 O,(g) — 2 Pr;04(S)
8 Th(s) + 7 O,(g) — 2 Tb,0(s)

2Ln(s)+ 3 X,(g) — 2LnX;(s) X=F CI, Br, |

2 Ln(s) + 3 H,S0,(aq) + 18 H,O(l) —
— 2 [Ln(H,0),]3*(aq) + 3 SO,*(aq) + 3 H,(9)



Zo soli oxokyselin lantanoidov Ln" si vo vode rozpustne len dusicnany.

Sirany, uhli¢itany a fosforecnany su prakticky nerozpustné. Soli a roztoky
obsahujuce hydratované iény Ln’*(ag) maji pozoruhodné magnetické a
spektralne vlastnosti. Cericite soli su ucinnymi oxidovadlami, pricom sa
redukuju na soli cerite. Vyuzivaju sa napr. v kvantitativnej odmernej analyze
( ), napr. pri stanovovani peroxidu vodika, zeleznatych,
chromitych, arzenitych, antimonitych a cinatych soli

2 Ce**(aq) + H20,(aq) + 2 H,0(l) —>
—» 2 Ce**(aq) + 2 H;0%(aq) + O,(g)

Ce*'(aq) + [Fe(H,0)s]**(aq) —> Ce™*(aq) + [Fe(H,0)s]**(aq)

6 Ce**(aq) + 2 [Cr(H;0)s]*"(aq) + 9 H,O(aq)
— > 6 Ce’*(aq) + Cr,0;7(aq) + 14 H;0%(aq)



Vyuzitie

Katalyzatory v autach — oxidy ceru

2 Ce,0;+ 0, — 4 CeO,,

2 CeO, + CO — Ce, 04 + CO,
Luminofory v eurobankovkach — komplexy Eu
Kontrastné latky v MRI — komplexy Gd!"' (7 nesp. €)
Obrazovky (CRT, LCD) — Eu, Tb
Povrch CD, DVD — Th-Fe-Co, Dy

Halogenove lampy na stadionoch, pdodiach... (Scls,
Tml,, Dyl;, Hol,)




Rare Earths in XEVs

UV cut glass Diesel fuel additive
* Cerium ¢ Cerium
* Lanthanum

Glass and mirrors polishing powder
* Cerium

LCD screen
* Europium
* Yttrium
* Cerium

Component sensors
* Yttrium

Catalytic converter
* Cerium

* Lanthanum
Electric motor and generator

* Neodymium

* Praseodymium

* Dysprosium

= Terbium Headlight Glass

25+ electric motors throughout vehicles
* Neodymium

* Neodymium magnets



Zluceniny aktinoidov

Zluceniny aktinoidov s vac¢sinou nekovov mozno jednoducho pripravit
zahriatim zmesi tychto prvkov. Takymto spdésobom boli ziskané napr.

hydridy AnH, téria, neptunia, pluténia, americia a curia a ANH; protaktinia
aZz americia, ktoré nie su termicky prili$ stale a proti vzduchu a vlhkosti su
uplne nestale.

Vsetky oxidy aktinoidov su zZiaruvzdorné latky. ThO,, jediny znamy
oxid téria, ma dokonca najvyssiu teplotu topenia spomedzi vSetkych oxidov
(t = 3390 °C). Oxidy aktinoidov bezne vykazuju nestechiometrické zlozenie
a existuju v podobe prechodnych faz, preto su to mimoriadne zlozité
systémy.



Zahrievanim oxidu uranoveho UO; na teplotu t = 800 az 900 °C vznika U;0q
(mineral smolinec), a redukciou vodikom, alebo sulfanom vznika cely rad
nestechiometrickych oxidov.

Oxid uranicity UO,, pouzivany ako jadrové palivo v termalnych jadrovych
reaktoroch, mozno pripravit' redukciou oxidu U;0z oxidom uholnatym.

U;04(s) + 2 CO(g) —> 3 UO4(s) + 2 CO4(g)

Pocinajuc plutoniom, rastie aj stabilita oxidov An,0,, ktoré su strukturnymi
analogmi oxidov lantanoidov Ln,0,.



Hydroxidy aktinoidov su vacsinou tazko definovatelné geloviteé
zrazeniny, rozpustné v kyselinach. Pripravuju sa pridavkom alkalického
hydroxidu k vodnym roztokom soli aktinoidov.

Zlozenie halogenidov aktinoidov sa meni od AnX, do AnXg Z
halogenidov AnX; su zname len fluoridy uranu, neptunia a pluténia a UCIs,

ktory sa pripravuje reakciou AICl; s UFs. Su to silné oxidovadla a su
mimoriadne citlivé na vihkost'.

AnXs(s) + 2 H,O(l) — AnO,X,(aq) + 4 HX(aq)



Fluoridy AnF; sa pripravuju reakciou fluoridov AnF, s fluorom.
AnFy(s) + F2(g) —> AnFg(s)

Halogenidy aktinoidov typu AnXs; si najviac zastipenymi halogenidmi
aktinoidov a v mnohom sa podobaju na halogenidy lantanoidov LaX,.
Fluoridy aktinoidov AnF; su vo vode malorozpustné latky s vysokou
teplotou topenia. Z vodnych roztokov Kkrystalizuji ako monohydraty.
Ostatnée halogenidy aktinoidov su vo vode rozpustné a z vodnych roztokov
krystalizuju ako hexahydraty. Boridy, karbidy, silicidy a nitridy aktinoidov su
vacsinou chemicky menej reaktivne.



Vyroba a Cistenie uranu

UO,(s) + 4 H,O(l) + 2 Fe3*(aq) —
— UO,(s) + 2 H*(aq) + 2 Fe?*(aq)

UO4(s) + H,SO,(aq) — (UO,)SO,(aq) + H,O(l)

2 (UO,)S0O,(aq) + 6 NHy(aq) —
— (NH,),U,0,(s) + 2 (NH,),SO,(aq)

9 (NH,),U,04(s) — 6 U304(s) + 14 NH;(g) + 15 H,0(g) + N,(9)
U30g(s) + 2 Hy(g) — 3 UO,(s) + 2 H,0(9g)

UO;(s) + Hy(g) — UO,(s) + H,0(9)



Separacia +3°U a 238U

Isotope Decay
abun- half-life mode pro-
dance (t42) duct

SF —
232
U syn 68.9y o 2287
SF —
233y | trace | 1.592x10%y
a 229Th
SF —
234y | 0.005% | 2.455x10°y
a 2307h
SF —
235y | 0.720% | 7.04x10%y
a 2317h
SF —
236y | trace | 2.342x107y
a 2327h
a 234Th

238y  99.274% | 4.468x10%y | SF -
E_E_ QEBPU




Separacia %3°U a 438U

UO,(s) + 4 HF(g) — UF,(s) + 2 H,0(9)

UF,(s) + F,(g) — UF4(g)




Delenie U a Pu

U(s) + 3 CIF;(I) — UF4(I) + 3 CIF(g)

Pu(s) + 2 CIF4(1) — PuF,(s) + 2 CIF(g)




Ukladanie radioaktivheho odpadu je v suéasnosti velmi
vazny ekologicky problém. Ak su odpady skladované
v kvapalnom stave, hrozi nebezpecie, ze pri poruseni
obalu kontajnera dojde k uniku radioaktivheho odpadu.
Nebezpecenstvo je hlavhe u odpadov s vysokou urovnou
radioaktivity, ktoré vykazuju niekolko stoviek Curie/liter,

éo vyzaduje skladovanie az 100 000 rokov,
kym radioaktivita klesne na uroven uranovej rudy.






Kam s nim?

Uz viac ako 50 rokov sa hromadi odpad
z atomovych elektrarni a vyroby atomovych
zbrani a vytvara najnebezpecnejsiu skladku na
svete. Riesenie definitivheho bezpecného
ulozenia sa vsak necrta v nijakej krajine.

1. jadrova elektraren | Obninsk (110 km od Moskvy)

sucasnost’ (2011): 31 Kkrajin
435 reaktorov (104 v USA)




... a takto to robia Nemci: radioaktivny : -
odpad z jadrovej elektrarne a vyskumnych » . S T Y
reaktorov ulozeny v solnej bani Asse pri Wolfenbitteli. . . 10/12GEO 45



Betonove nadeze so slabo vyZarujacim
radioaksiaym odpadom v docasnom




V podzemi finskeho ostrova Olkllz‘wtu sa zatial skla-

duje len slabo az stredne aktivny jadrovy.adpad o
v sudoch, ktoré su zoradené vo velkych kontajne- ’
roch, Coskoro sa viak ma v horhine podobnej 2ule
uskladnovat aj vysoko radicaktivny odpad,
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Sudy s atomovym odpadom v britskom Capenhurste vyrovnané v rade
a pripravené na prepravu na kone¢nt skladku, ktora zatial neexistuje.



Mnozstvo radioaktivneho odpadu

Okolo roku 2006 250 000 ton

Rok 2010 345 000 ton

Predpoklad v roku 2022 450 000 ton
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Este pred 15 rokmi sa nuklearny odpad pri francizskom zariadeni
na opatovné spracovanie vyhoreného jadrového paliva La Hague

docasne skladoval pod holym nebom.



Hanford Site v americkom itate Washington® v ob-
rovskych nadrziach sa tu skladuje okolo 200000 ku-
bickych metrov odpadu z vyroby atomovych bomb,




Bunker na 300 rokov: nad zemou, za 1,7 metra silnym betonom,
skladuje Holandsko svoj vysoko radioaktivny nuklearny odpad.
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(c) Koman ACH 2006/2007



Jednou zciest pre bezpeéné uskladnenie
vysokoradioaktivnych odpadov su nové solidifikacné
technologie. Vhodnymi solidifikaénymi ¢inidlami su napr.
skla borokremicitanove, ktoré vykazuju dobru chemicku
odolnost’. Mimo vysokej chemickej stability, je ddélezita i
mechanicka pevnost, tepelna vodivost a stalost. Je to
preto, lebo pocas uskladnenia radioaktivheho odpadu sa
moéze teplota odpadu zvysit az na 600°C. Ztychto
dovodov pouzitie sklene krystalickych materialov je
vyhodné, lebo predcéia klasické materialy v chemickej
odolnosti, mechanickej pevnosti a tepelnej stalosti.
Priklad takéhoto sklene krystalického materialu, ktory je
stabilny do 1300°C a je vhodny na vyrobu kontajnerov na
ukladanie radioaktivheho odpadu ma nasledovné
zlozenie: Si0O; — Al,03 - CaO — MgO - Fe;0; - TiO..



