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1. KONKLUSJONEROG ANBEFALINGER

Den væske-væske-ekstraksjonsprosessenfor yttriumseparasjon

som er blitt utvikletmed utgangspunkti prinsipperpaten-

tert av Peppardog Mason (1),anses å være tilstrekkeliglov-

ende, og tilstrekkeligutprøvd,til å anvendesved forsøks-

produksjonav yttriumoksydi pilotskala(ca.1 kg/h). Det er

demonstrertat yttriumoksydav tilstrekkeligrenhet (> 99,9 %)

og med lovendeegenskaperfor anvendelsei fosforescerendebe-

legg kan fremstillesved denneprosessen.

På grunn av begrensningeri disponibeltantall ekstraksjons-

trinn og i mengden av utgangsmateriale,som har satt grenser

for forsøkenesvarighet,har det hittil ikke vært mulig å

kombinereden høye produktrenhetmed et tilfredsstillendeek-

straksjonsutbytte.Dette regnerman imidlertidå kunne oppnå

med et tilstrekkeligtrinnantall,og ved å prøve ut prosessen

kontinuerligover lengretidsrom,slik at man kan oppnå stasjon-

ære forholdi ekstraktoreneog optimalisereekstraksjonsbeting-

elsene.

Det er grunn til å tro at etterutprøvningog optimaliseringav

prosesseni pilotskala,innføringav nødvendigemodifikasjoner

og oppskaleringtil industriellmålestokk,vil man ha en kon-

kurransedyktigprosessfor framstillingav > 99,9 % rent yt-

triumoksyd. Dette forutsetterat det satsestilstrekkeligpå

den videre utvikling,så den kan foregå effektivtog innenfor

et begrensettidsrom.

Det er også av vesentligbetydningat ikke innsatsenblir en-

sidig konsentrertom den valgteprosess,men at det parallelt

med utprøvningenav denne foretasmer generelleprosessunder-

søkelser. De sjeldnejordartersprosesskjemier et område i u-

hyre rask utvikling,og det vil kreve en betydeliginnsatså

holde seg på høydemed denneutviklingen. Forutenå følge opp

litteraturenpå områdetog utvikaingeni andreland, bør det



settes, Ci ull fcrhol,:rec.Inr.gilr



, 4 , • i ••.-4, ' ',

-:' k.. -‘ • • . .1',,,,:,; _‘..? ..../k...'SK;s: - R‘ ' ...fi .:.

P.f .;Y:'.:"-•., '4.):.; i , , ...<"; rt "..: ,;•,,,,?t:r , ,c,

K
1,„3.-1.:k.a< ' in‘,.<1,`",,,l< •-t" i• :,...;,.., i


%I•tk!;,:-.: `, , " t, -. ",(Z' ,...‘ t : -t :'•11.,"!

i•.', ,

,
1.?! -- .:1 


; •
,

:‘ •
-J•

• •' ;

'•••rr•- '• ".;

,.,%4. • .

-V •

;>f,'• ,b? • fr!' , „ "

,p • , -


•

. • „ • .
. b '

• • • ‘.

"-;• . .• -. •

•

,

,

" ,

«

-• ••••  ••• ..'ï- '

, •••• ' •  .' 1••';' v•

•

irri.3":1Nrr."
' ' '•-as .4t-y•73 W,•c"

•
•

•

, • .
. • < .,

'
!•••,

-
, • - ' . •

1,1 ; ' •̂



2.2 ...;:.zån-7.DULkLyr

Tiegru.

aksoo

pro:c.,:seri frencid

or:i rter.

ktig pro±ss for

jcrd.årT.Jr

ler(or

•±...for

tiver

fcr[;.ficm±:d , s=t videreu-.-

vikLir.ge--,od.r for rå toff-, pro - og produktana-

f:

omre

,

cm. irie:cdcfor

u .



av Ec .JEcTosessr,nvor-

o-
c

:uksessav :yaaril on av yrium fra de

:dEe jordar*_yr. heEheLl

patentet kan .:;epara:joneneog:a utføres i d(Jnomvendte rt2kke-

f;Igy. SeparajoliLE:.fra Let:ydl foretaL vyd ks:rak.:Jjohmed et

surt organofosfor.yrederivaE, f.eks di(2-etyl-hexyl)fo:for-

il c ved ek:..rksjcE

m!rd -tralE clier surt orgahcfcsforsyrdyrivat, som f.ek‘litr±-

E-Lutylfosfat fra eh vanhfase inEeboldehde

tiouyanat.

nr vær: de: viicagste uEga:

viklihgen, som i hovedsaken L. vært konsEtrurt om test2hg og til-

pa:Eiligav de paliterte Erih:ivper tal trakti:ke formål, UvE. eE

rrodukjonst.rw±::::på basi av aktuelle råEuoffer. Det har

var: fcretEiE guEske iEEgEeEde t..E.dersck.lirav al:=ative

Lrc.:yEEer(se awsEitt 7), for at ikke utvikliEgen skulle bdi for

ry_vrk:burdet tiu et bestemE

Seraril E av yttrium fra sjeldhe jordarter ved ekstrak:Jo:.fra

nosjalia7.1,7..=iEgtrrmed forEkjellage organi:k eks:raksjoh.tidler,

Lvoribiant lED , (rrfor øvrig også dekket av et eldre pateht.(2) av

W. FL-cher, picnrrrenpå områdyE SJ-separajoh ved væske-vw:ke-ek-

traksjon.

For Vivrighar pro:essu:viklings. i s-Joru'_[Erekhingvært -La:ertpå

pubLierte arbeiser over de ..;ktue2leekstraksjcEssysEener. Peppard

og medarbeidere har publisert grunnleggende studier både av HDEEP-

:yJemet (2, 4) og av TYEP-ek:Erak::joE(5, 6), meEs en rekke publika-

joEr av Sm= et ad. (7-1C) nar hovedvektelipå trose:::tekEiske

Alig.iendeopboluthing av xenotim forelå det en del Japans.kcarbeider

For Øvrig har i fase fl for en sE:ordel byget

på re.nitatene fra fase I (14).



På rastoffseksoren har dei vært foretatt utvikling av ånriknings-

og opp3lutningsprosesser for 3re potensielle råstoffnr: hemåtidt-

karbendtit_ 2sne2e:.e„ apaL Cra ødegaarden og xencsedm-




konsentrat fra Gflmsland. Førstnevnte materiale er blitt under-

søkt vLsl1-.GUog Oppredningslaboratorie3, 1:.1".E.(15), apatitben

ved Oppredning3Laborateriet og :nstdtutt for Uorwanisr 1,


N.T.E. (16) og xenotim-konsentratet har vært gjenstand for spesiel-

le opprednings:_t_oiskeubdersøkelser (17) cg for obrelu3n±ngsfors

ved IFA (13). Ldsse forsøkene, besto i "våtopps,dutning"og


"tørroppslutning" av xenotim og xenotim-konsentrat med åvovelsyre,

at yt3riumur: 80-9C kan ortxås med bege mesoder,


både på batch-vi3 og kontinuerlig båsis. For yttrdumfattig koosen-

trat fru Glamsland (=1 5 Y) er "tørropbslutning" ded ebsste økoom-

isks altsrnativ. Det ma utvikles be eiktsmessdg apparatur for

dennu metoden.

Forsfk på svo med Fensmadm cg s_dageettd_ smedting 'av

slik malm viste et økonomisk uakseptabelt syreforbruk (15). For-

søken,smed apd3ittocps-d33ng ve,- at SJ-'-3cddet kaL skstraneres.

med godt utbys:-..emed både salpetsrs.yreog svovelsyre, i sistnevnte

tilfelle eventuel; i forbindelse med en teknisk prosess for produk-

sjon av fosfor3yre ::etoderfor utvLobd3g av ystrium og 32 fra


fosforsyren er foreldblg ikke undersdk3.

svakliogen ved :EA har, bortsett fra cppslutningsforsdkene,

vært konsentrert om væske-væske-eksbraksjonsprosessene for ytdrium-

separasjen. Frengangeo i arbeidet er raprortert i -sro

portcr (19-2d), dessu3eo er det gitt særskiLte rapporter ornarbendt

med HDEEP-ekstraksjon (22) og TBP-eksbraksjon (23).

Under3dkeiser av ybtriux rarasjob ved ekstraksjonskroma3ograf

og ionbbytterkromatograf (25) er også rapporters.

Til s3øtte for de prosesstekniske undersØkelser av iiDEiiIeIstrnksJon

ble det foretadt en del fordelingsmålinger ved Avdeling for iCjerne
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kjemi, Oslo Universitet(26).

Forsøkmed HDEHP-ekstraksjoni en Podbielniak-ekstraktor(sentri-

fugalekstraktor)ble også utførtved Instituttfor Kjemiteknikk,

N.T.H. (27).

Likevektsmålingenemed HDEBP-systemetviste at ekstraksjons-

mekanismener mer komplisertenn den enkle ionvebyttermekanismen

som opprinneligble postulertav Peppard et al. (3, 4). Dette har

konsekvenserfor de praktiskeekstraksjonsprosesser.

Ved ekstraksjonsforsøki kontinuerligmotstrømsapparaturer 80-90 %

yttriumekstrakteroppnåddmed > 99 % utbytte i 8-trinnsekstraktorer.

Yttriumkan tilbakeekstraheresfra organiskfasemed 6 N salpeter-

syre,mens det enesteeffektivemiddel av de som har vært undersøkt

for tilbakeekstraksjonav de tyngsteSJ, har vist seg å være 20 %

flussyre. Både mixer-settlereog pulskolonnerviste seg egnet for

HDEHP-ekstraksjon,mens Podbielniak-ekstraktorenhadde sværtlav

effektivitet.

TBP-ekstraksjonfor renfremstillingav yttriumoksydble prøvet i to

forskjelligeversjoner: dels ekstraksjonfra tiocyanatløsninger(2),

dels ekstraksjonfra nitratløsningertilsatt en chelatdanner. Like-

vektsmålingerviste noe bedre separasjonsmulighetermed chelatsys-

temet,men tiocyanatsystemetviste seg lettereå tilpasseen kon-

tinuerlig,flertrinnsekstraksjonsprosess(23).

Utviklingenhar derforførstog fremstvært konsentrertom dette

systemet. Det ble gjort ekstraksjonsforsøkbåde i mixer-settlere

og pulskolonner. Forsøkeneviste at høy produktrenhet(opptil

99,99%) kan oppnås selvmed ganske få (8)trinn,men utbyttetmå

da holdeslavt. For å kombinerehøy renhet (> 99,9%) med et ek-

straksjonsutbytte> 95 % vil det kreves forholdsvismange trinn

(ca.60).

Forsøkenemed mixer-settlerei halvtekniskmålestokkhar teknisk

sett forløpttilfredsstillende,men på grunn av den begrenaede
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mengde disponibeltutgangsmaterialevar det vanskeligå etablere

optimalebetingelser,fordi forsøkav maks. 20 timers varighet

kunne gjennomføres. Fortsatteforsøki samme apparaturbør gjen-

nomføresmed størreråstoffMengder,for å finne frem til de beste

betingelserfor høy produktrenhetkombinertmed tilfredsstillende

utbytteog produksjonshastighet.

Det er demonstrertat tiocyanatkan gjenvinnesfra filtrateretter

produktfellingved TBP-ekstraksjonog tilbakeekstraksjonmed am-

moniskkløsning.

Forsøkenemed ekstraksjonskromatografiga god separasjonfra tunge

SJ, bortsettfra dysprosium,noe som antageligskyldtesufullstendig

komplekseringav Dy i utgangsløsningen(24). Det anvendteekstrak-

sjonsmiddel,Aliquat-336,bør utprøvesogså i en ordinærvæske-

weske-ekstraksjon.

Ionebytterforsøkenega til dels negativeresultater(25),som indi-

kerte at en enkel ionebytterprosess(HEDTA-eluering)for separasjon

av yttriumfra en "tung"fraksjonikke lar seg realisere. For å

øke renhetenpå sluttproduktet,f.eks.fra 99,9til99,99%, skulle
derimoten slik prosessvære egnet,uten at detteprosesstrinnetvil

føre til vesentligredusertutbytte.
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.g av : jc

med oprJØ:ning, opp.:lutniLEeller 11:11=ing av mineral el1er malm-




kais eutsau for à bringe jordartene i løsning. later dynne defini-




råstoff.-rvær: omfatte-.:av

gadolinlit, euxunitt og xenotim, mm.dopT.riLn.2liei Evjc;

fra Zdegaardn; me=ittholdig fra

cc -.ang=era-Lkck.-ccrat frc GLa=la:.d ±nnehoLjcnde 5 .);L:nctlm

og noc

Karbol.itlitfra hvor SJ-innho:_dc:tforliggyr som mihs-

raler av bastnsittypen (.5) har vært gjen.:,,tandfor oprTedning::-

for1m,big ikky for bro:esskjemi:ke

for.:kjtjligemineralogi:k og kjemike egva-

, er av u-_,31ag:givsndebetydniLg for li anriknings- cg

opp.:111-,hi:.gsmetcd.:r:omuvetuuolt skal benyttut. eryne mineralyr

fra Evjc utgjør konsentrertc SJ-råstoffer, i de øvrige råmaterialsr

er SJ-ir-roldet lavt. Gadclinitt er et forhold:vis leatiØselig

et tumgtlelig niobat-tan;,!ilat,xeactim og mcma-

sitJ fo;:fatersom igses relatiw: lett i svovyl:yre. Apatitten, Lvor

jordarnt: er inkorperer: 1:7ses

cg også ved ,:vovelsyr,..,behandliLmkan bringe:

løsning med 70-85 utbytt* (16). Bastngsittmieralene er av fluo-




karboLattypen og er antagylig nokså vanskelig å oppsiuLte.

SJ-fordclingen er også variabel, fra overveicr.detungc.SJ og yttrium

i euxe.mit:og til overveinde lEtte SJ

ritt cE	 For .';=enligning er eL dcl analyverdier fcr


de forkjellige rå:toffer gjungitt i tabell 3.1. En grafisk fr=

verdicLe er git; i figur 3.1, a og I.

3.2 Forbehandlin

Forut for anvendel:c,ni processk,jc studi.:rhar råmateriai,..,Le



ing og

R,r er Llit briKt i proGessuiviklingen ved IFA

( dcJi

ill.u.gmineralkon:,:ntratfra Glansland ble frenvt.il,ved forrkjtilige

v-d idg:forkeL- ved

,

vyd Ctw* iLg:laboraLori,t.

ope[iell fcrn:for forbjhandling var forspicT

gjel.::_aLdfor analy*:' og noed enkle utlfli for-

lov

fooe „eidErnaeo bli ot.-.D,JiutniLgr2,:_oderfor dolidid-_

eg •enons:r, og fcr

,i fasy v,d


ra gadcLini

	

90 kg «v dette miner.oleter løst i 1/pet av 196 (ca.

brukt ved i 19(7).

var som funne:

dioro:;i1,11at.para-Jur(1)4): batchvis oppslutning ned koneen-

yre m'neraL), og



- c c A osih og xenodim

Cpccduthigcfcmgk med xec.:Csmifra Evje cg med xe:so-cimhcli_LIcom-

:e.traC fra CULmclånd ble u fçrt ved MFA Ily.Mtcm1968 (16). Opp-

hm.smble gjort med kcheyLtren svovcilyre et.terto fcr:kjel-

lige etoder: "Våtoppsludhir;g",hvor cyrcmcngden er cilstrckkelig

-:js1å da:ge flysehde =:•:e eller clurry, og "dørreppclu:cing",


hvor syrsover :uddet søkec reducert, elik vu oppdlutai:.g:mcg:ehma

behahdlec eom eh deim eller eh delvie cCrr =ce. Dic,a2metoder

krever V:v. urc_31g cpTcdratur.

va r ladsailv kortvarige cg i målectokk

(g-kg-mccgder). latoptslucailigenble prøvcc.både batchvi: og i kom-

. ParameCrehe som bILchdercøkT, var: h) korn-

e:drrelee;.; elorholde: mellom cyre og xenocim; c) cpp-




cMuthi=ccsiec; og d) ourd:luthingsdenct-ratureL.

gc-Jeob.1) ihgsutbytur (ca. 99 %) ble oppridd med reh

med - cg vd:kbordc-kohcctr. fra G-Lard

30-90 :crrocc:Mudhing ble frc,retschderckC vucihoem

forcjk råvarmeplate, :accre ± forskjellig apcaralur, dom

av 1-milecvL),eh roterehde :kiv-ovh Egill

m råd±mhci sv Dcg ::crckeliakkompani Alt (figur 3-3), og en kombi-

s.cur(fdmur 2.4). uemccddde uzbyt-

med r..:odeom betihgMser cg 18 ibt-:uu fall på

. —

foregk m,

rgati

ra ed,•ga u (16). delc

ecderfulgd av

ejon med cmmcijakk, dels ble orgsluddic:gh -mcfdrt--d .crovvilyre

beddhmfmler lik dem mam clukcjoh av fc:fcreyre fra

apatlid. ; d d fuhhed at

i aedatlicmc overfcrec il vmdkefa 'd:fcrsy
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Ved oppElutning med salpetersyre går yttrium kvanzitativd i løsni:

men det obpnås bare en beskjeden anrikning ved fellingen med ammsni-

akk (16).

Fensmalmog -slagg

Forsk på Evcvelsyreluzning av jernmaim (hemazizz) fra Fensfelzez er

utført ved Oppred_ningslaboratoriet,N.T.H. (15). Innflytelsen av

konsentrasjon og mengde av syre på yztrilmutbyttet ble undersøkd.

Eet ble funne: at 50 5 svovelcyre et mengdeforhold bå 500 cl pr. kg


malm ga ez utbytte på ca. 90 %. Ved disse betingelser gikk også 12 %

av jerninnholdet i malmen i løsning.

Syreforbruket kan muligens rcduseres, f.eks. ved tilsetning av et ok-




sydasjonsmiddel. Ded vil også avhengm av karbonatinnholdez i maimen.

Slaggen etzer smelteforsøket med Fendmalm som ble utfR;rtved Fickaa

Verk, ble analysert ved IFA og viste en anrikning av yztrium og SJ

med en fakzor bLe også gjort forsøk med svovc:1:yreluzning

av slaggen, som var sterkz basisk. Etter oppsleuxing me.d5 svovel-

syre ble det tilsatt kons. E2E1014zil p11= I. Yttriumu:byttet var da

ca. 90 0. :Ødvendig syreforbruk bl= funnez å vmre 700 md kons. h2SOL

pr. kg slagg.

3.14 KonklusSoner

0adolinizz er ubezinget lit mesz bckve= utgangsmaterdnle fcr yz-

triumfremstilling com hitzil har vært forsøkt. Ren xenodim (eller

rike xenotimkonsentrater) imr seg også lezz oppclutte i konsentrert

svovelsyr= med godz uzby-,zd(ca. 99 5). YtzriumfaztMgc xenozinkon-

centrater (Glamsland) kan også "våtoppsluttes" med relativz godt ut-

byzte (80-90 ?:).

Syreforbruket blir imidlertid prohibitivM ved denne metoden. En

økonomisk vardering (:8) vdccr az raczoff med mindre enn 10 0 yttrium-

oksyd er ucgnez for behandling ezter en vanlig våtvedcprosess. Fcr-

t:økmed "dørrorrclutning" (sulfaziserende røstidg) indikerer at dcnne

metoden vil gi tilfredsstillende resultazer selv ved cå lave yttrium-
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konsentrasjonersom 1-2 %. Det gjenstårå finnefrem til den mest

hensiktsmessigeapparaturfor denneoppslutningametoden.

Forsøkmed apatittoppslutning(16) indikerteat en industriellpro-

sess for fosforsyrefremstillingav apatittuten for storemodifika-

sjonervil kunne gi relativtgodt utbytteav yttriumog SJ i fosfor-

syren (70-85%). Det gjenstårimidlertidå finne en tilfredsstil-

lende metode for ekstraksjonav Y- og SJ-innholdetfra fosforsyren.

Forsøkmed svovelsyrelutningav SJ-innholdeti jernmalmfra Fens-

feltetog i slagg etter smeltingav slik malm, har indikertsyrefor-

bruk på henholdsvis450 kg H2SO, (kons.)pr. tonn malm og 1250 kg
 4

H2SO4 (kons.)pr. tonn slagg. Dette er åpenbarthelt prohibitivefor-

bruk for yttriumutvinningalene, idet innholdetav yttriumoksyder ca.

200 g/tonnmalm og ca. 1000 g/tonn slagg.



Element
Råstoff

GADOLINITT
(EVJE)

EUXENITT
(EVJE)

XENOTIM
(EVJE)

XENOTIM-
KONSENTRAT
(GLAMSLAND)

APATITT
(ØDEGAARDEN)

KARBONATITT
(FEN)

HEMATITT
(FEN)

HEMATITTSLAGG
(FEN)

% La

0,3

0,01

0,2

0,02

0,08

0,3

0,5

Ce

3,0

0,2

o,5

0,07

0,2

0,65

0,9


2,5

TABELL 3.1 Oversixt over bu-anaiyser av iv/sAjes.L.45c

Sm Eu Gd Tb Dy Ho

2,2
2,2

	

x 10-3 2,5 0,7 2,2 0,4

0,8 0,01 1,1 0,4 1,8 0,4

0,4 1,0 0,3 2,4 0,8

0,03 0,09 0,02 0,16 0,03

0,05 5x10-3 0,05 0,05 9x10-3

0,07 7x10-3

0,13 5x10-3 6x10-3 0,03

0,25 0,03 0,04

Er

1,5

2,1

2,3

0,1

o,04

Yb

1,5

2,4

3,3

0,04

0,03

5x10-3

5x10-3

Lu

0,7


x10-3

Y

22

12

25

1

0,3

0,02

0,02

0,85

Th

3,8

0,4


2,0

Pr

0,5

0,02

o,o8

0,04

0,03

0,08

0,2

Nd

2,6

0,8

o,4

0,04

0,15

0,2

0,6

0,7

Analysene er hovedsakellg utført ved røntgenfluorescensspektrometri (avrundete verdier).
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FIGUR 3.2 Oppslutningav gadolinittmed sal—

petersyre.
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FIGUR 3.- Apparaturfor kombinertiblandingav

svovelsyreog oppslutningav xenotim-

konsentrat.
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4. (.',•LLoMPRO.DUKT

Frd bcgynnelsen av tok prosLusutviklingen sikte pa ut det 2kulle

frym:tiales et mellomproojkl Ejabasis av opculutningniLger, fgr

ugyntlige frakjonerM.g og renfr=tilling av .:jeldnejord.art.pr

ba,•tHabt).gynt.F.elacmtroduk:: skuli euter fcrum.)ningeneJ var» et

SJ-keu.:en:ratmed -amre ;Lat)r,tfordelingsom i ra)-Loffet,man av

stdn't muldg rennut med hvr.syr.på SI. un gikk derfor inn for a


fr=tille mellomprodukted ved oksalatf.»11ing,som er forbold:vi:

aylektiv for SI , med etterfølgende kalsir±erisgtil en oksydblanding.

frem gaagsmåtr. ble ogea fulgt i :tcr ' .ing ved

aior au feedar±nLnRer for uk.-:raksjor.:for:dk.)1a:prosedyreo .r ).ck-

så og tidkrevunda og descuL,:./.lett f).(re.rtil tap vyd

cg fiatrer±ngsopyracjonene, nar man :.:gk.LduPer mulighuter

for 1:.):mer direkte overgdng fra oppslutning - uLlutning til frak-

jcherM.gs--cg :cuarasjon:proJessene.

rnapiver ecm har vart forsgkm,

frmutllaidg av feedlø.:(r.:LEfor IELF):P-ekstrakLjonved å yk:tra-

hre SJ-in).noldetfru ngytraliserte gudoliniuLlu'dningermd 50

TEP og sarippe det ua igjen med vann eller :vuk syre;

direkte.HDELF-ekstrak:jor.av nøytruliserte gadolinittlg-lingur

(IL);

direkte EDEEP-ekstrak):.jonav svovelsure opplutnings10. ingtm-

pU.menotimbaH_E, etter tilsats av ,Ilpeteryry (22).

Fremstilliu av mellom•rodukt ved felling

Okallatfelling i oppsluaniLgriguninger på gadclinitt- cg euxnatt-

ba;i: ble u-crede:i fase i av arbeidprograire- (:4). Fellihg ved

pR = 1 og et oksalatsyreovc.rskuddtilsvarende minst tre ganger stg-

kiometrisk mengde ga tilfredsstillendu uLbytter (> 95



åååefylitg 	 v! 


mot (fremfor f.ok:. 1a01-:)da medfelt åmmiotiumoksalå vil spal-

- entrf,OIE fdltrering, vEktng og

to..rkitgav overføtto•da eil dyr ved


6.50- 900
C.

4.2 Våtku-vrteå.p-, J Lligir 


For mixur-eettler-fork i hålvtoktiok malLåtokk krevde: rolativt

:eore m=gder fyydlø:ting, L'ommåtte nå bdoi: tivgado-




linittckstraktor.

ovis åø:Ttralito gadolii.icLl s.i:cgasaitt.eholdtet jyrnfeildt.g

ocm vor v: skeligaf erne vod filtrering, blo det funnet dt


veata cm ok.oaiatftlidnE-fiitrritg-koitrdtE cg oppkstitE av ok-

syåtr ville kricvafor mye tid. Det ble dorfor uvik1et ot rd:kere

rtoecdt ecm gikk ut på dirokey vItåtråksjotmed 50 5 TIEF

i dt•jornhydrok:ydholdige gadolitittløsnitgy TEP-fåtete ile strdpput

med vånn el_er .tiak:yre, og ..trOpT,titgH: -

feedløttitE for HDEEP-t:k:traksjot. ircoTes.,:tektivar metodtt

megte noBel

T.BPble pumtet int i en behold,.2rmed gadolititultnitg Ejt=m en

våokeforoe_er I LOOOt. nv botcLd.tron,bLe ctt ta. og On


fra ftre eil et.mixtr-settler for .:trippi:p:.VL:då re:irkulere _rF-

mellom cE d, ble

overfr: med godt utby:ze frå frr:enevnto til :istnevr.te

var dc altså on differentidi ot com blt foretat

er '[..åjmoei2kfrem:till i figur 24±.

rnfart. 'traksjcn av gådol,inieeåt_ttger d

: (14) visee at var et fullite:tdigbrukb...realeernåt v oom let

seg Ejonnemfre t mixer-re og tål.-kolctrier.

e tydning ar vc1 ±midlif*.idmulighe:e:.for direkt

EDEhP-elyezrakojoLav oppsluttiLgoløoninger pd xt.notimba::ig.Både for-

- og at fcrsok i-loboratcrd•ixer-seetler (22) indikr-

er at detze vil la ceg gjennomfVrc, og at bylo prosesset for frem-
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stillingav mellomproduktdervedkan gjøres overflødig. En del

forholdved den direkteekstraksjonsprosessenmå imdilertidut-

redes nærmere,blant annetmedekstraksjonav elementersom thorium

og uran og deres videre skjebnei prosessen.

4.3 Konklus'oner

Den fremstillingenav et mellomprodukt(SJ-konsentrat)som det opp-

rinneligble tatt siktepå, kan etter alt å dømme sløyfesved å la

filtrertog justertoppslutningsløsningdirekteunderkastesHDEHP-

ekstraksjonfor fraksjoneringav SJ-innholdet. Foreløbigeforsøk

tyder på at dette i alle fall er mulig ved prosesserfor fremstil-

ling av yttriumoksydpå basis av råmaterialersom gadolinittog

xenotim.

Fremstillingenav et mellomproduktvia fellingog kalsineringbyr

ikke på problemeri og for seg,men prosessener tungvintog vil

representereen ganske stor andel av de totale prosessomkostninger.
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FR•KSJOISERIESAV SJELE= JORDISFIERYDEhDESIF-F_ESSIAKSOOS

D“2—s

men rro

onsalhe ek-




•joh av

ser.

av Corportioh of Americh (23), Typpi Oy (29) og av

gruvessis ss c, ssc A_Eom for sks--__


av es yttiiwnko

ser i en "Ishh" fraksjoh ce "turg"

floksuoh, srium, ved DIEF-ek:sraksjon, sr sh del av


Pemmard..sE Y.ascmsratrntrte prosess for yhsriumfrsussillimE (1).

Som nevhh var deshe nahentss deh viksigshe uhgangs-




punkh for dss.trose::=iklingen som har foregått i fsse I og II sv

fra

norskc mihiforekom:hsr.

21 for:0k- prs men es ons m:dci_ hosm

av 23 voi i Ihell-Sol en siifutisk


phetrolium:fraksjom. i fsse II har des forsrinnsvis værh heny,tet

HISISEP1(h.rerhav Eayer , uhder betegnelse Di-iso—octylphosphat. Dehts

uroduksst ble fumnes å være både rris- og kvali-setsmsssigoveriegshs

des som eers fant cd markedet.

cro:e:.utvikling en doh vmrs for-sh

aktueIle syssemer, for komplehsering av de utilssrsk-

keligs data som er tilgjengelige i litteraturen. For Øvrig er

sem forskh optima1ihsrt og prøves uh i forskjellige syper ekstrak-

sjonsåppurahur, som mixer-settlere, pulskolonmer cg :ehhrifugalek-

shrakhor. sam.les1.uskrivelseav fors. med "SLI.S—ekssraksje


er gith i IFA-rapport CH-54 (22).

5.: Shsir er c 11 vek dasa

I es upolart løsningsmiddel, som Shell-Sol T , foreligger EDEEP etter

aIs å d;:mmescm en dimer. Ether de opprimnelige secrisr for meka:js-

men for EDEEP-ekstrak:jor.,fremsatt av P,:rppardet al. (3, 4), skulls



ek.etraksjonenkunne uttrykkee ved:

+ L.1“11
"" f-

) (A)
(1)

Dtrsfcre_

organ±ske fa

ogoa cfse sem "fdrJ

usvc• Ling —11om vaanfasen og

nv denne sylaeneesegne::

henLold sil iignsng _ forhold

mellom netallkc

veksi varlers m

fa[e og med 73. cosee av

Deuse har _g et gyLdignes. Iblantanneg har de

fordedingsmaLangene ecm .•rforesass i faee og li av troes dsvSki-




ingen, visd ad ferdelit.g.-salenehar mIn3Jnavd bestemte syreesyrker

og derester stiger igjen ved 52:kendy.:yrcsgyrke(oe figur 5.1 og

Det er dessuton konstatert at ved hz.yesyre- oller saltkon:ensra-

sjoner ekssraLeres det oge.aånioner fra var-fn:c:.over 4 organisk

fase. Det krover:åltså en mer generell relasjoi.enn dem som LT vist

i ligning (1), for å gi on tilfreds:tillende forklaring på ek:srak-

sjonsforløpet. Owens og Smutz har i •n publikajon høsten 1968 (10)

foreslåss en ilik generell redasjon, i al_dsfadl gir en kvalisa-




tiv forklaring på de obrerverte forhold.

Likevektsmålingr i forbindelse med proaessusviklingen har vært

foretast deds vsd :FA, da li ved Onadmer.:-lekniskaHqgskola ien

spesieLl apparasur (L1:),cg dels vsd (((sloUniversitet, AvdeLin for

Kjernekjemi, lignende apTarasur (2C). Likevek-_ekurverfor ystrium,


utarbeides på grunnLag av fordeiing[malinger rad

konsensrasjo:.er,er vist i figur

5.c srak:::40-store-k

Forsøk med kontenuerlig :::osesrptsekr med syssemes

- :/SJ-nitrasløsningcT er blits utførs i 8—:rinns

orgalck eg vandlg fase ved _

-v

TeT



ledF,Ld( rflx,

fos.

x)



tcn•L,k:uro-

(:12). ku-



66<
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RDELINGSTALL Tm

Eu

La

1,0 SYRESTYRKE(N) 10

FIGUR .1 Fordelingstall = konsentrasjon i organisk fase/konsentrasjon

i vannfase ved likevekt) scm funksjon av syrestyrken i vann-

fasen. Le rette deler av kurvene har vinkelkoeffisient = 4 3.



DELINGSTALL

INITIALKONSENTRASJONER VANNFASE:

1 goy - TRACER , 1M HNO3

2 0,025M Y3', 0,5 M HNO3

3. 0,1 M Y3', 1 M HNO3
4 0,3 M Y3', 0,2 M HNO3
5 0,5M Y3*, 0,9M HNO3
6 1,0 M Y3', 125M HNO3

1
2

3

4

FIGUR 5.2 Fordelingstall (DA°= c
org/cvannf. ) for

5

y-ttrium som funksjon av syrestyrke og ut-
6


gangskonsentrasjon av yttrium i vannfasen.

(Fra (26).)

mol /1

0,5 1,0 5 101



E(ory ,nlo1/1

[W] = 2,0

[H+] =4 ,0

[H] = 5 ,0

[H+]=6,0

	

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 Q6 0,7 0,8
[r33acv mo1/1

	

FIGUR 5.3 Likevektskurver for yttrium (sammenhørende likevektskonsentra-

sjoner av yttrium i organisk fase og vannfase) ved forskjellige

syrestyrker i vannfasen. (Fra (26).)



Driftslinje , ekstraksjon

Likevektskurve,

[H10=2

Likevektskurve,

ll-lia

0.1

Driftslinje, scrub

0.05

0
7

8
0 0.01 0.05 0.1 015 0.2 025

mot/1
FIGUR 5.4 Trinndiagram for yttriumekstraksjon med 5 scrubtrinn (1-5) og tre ekstraksjonstrinn (6-8).

Vannfasen i scrubseksjonen 3 N IIN03, vannfasen i ekstraksjonsseksjonen = 2 N 11NO3. Yttriumkonsentrasjonen
i feedløsningen = 0,1 M, i ekstraktet = 0,05 M, i raffinatet < 10-3 M



3 N HNO3
6 N HNO3
/

/
-

,
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MA , r1101/ I

FIGUR5.5 Likevektskurverfor yttriummed 66% EDEHP og 3 N,

henholdsvis6 N EN03 i vannfasen. Figurenviser også trinn-

diagramfra et forsøki Podbielniak-ekstraktor(27).

(n -
XF - XR


, - 0,75).

XF - XR



ORG


PRODUKT

500 I

101/h

EKSTRAKSJON

0 /0

HP

L-SOL

1 2 0 1/h

RAFF

4001

SC RUB SCRUB

(RECYCLE) (25NHNOd

4N HNO3

1501

B 5.6 Flow-sheet for HLEhh-ekstraksjon i pulskolonner (ca. Ln ekstraksjons-

seksjon og ca. 5,5 m scrubseksjon).
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6. RENFREMSTILLINGAV YTTRIUMOKSYDVED TBP-EKSTRAKSJON

På grunnlagav Peppardsog Masonspatent(1)ble det i fase I av

arbeidsprogrammetinnledetundersøkelserav ekstraksjons-

systemet50 % TBP/SJ-ammoniumtiocyanatløsninger.Undersøkelsene

besto i fordelingsmålingerved de betingelsersom var angitti

patentpåstanden.Reproduserbaremåleverdierble ikke oppnåddved

dissebetingelser(14),men det ble senere konstatertat tiocyanat-

systametga tilfredsstillenderesultaterved høyerepH-verdier,og

utviklingenav dette systemetble derfor fortsatt. Som et alterna-

tiv til TBP/tiocyanatsystemetble et systemmed TBP-ekstraksjonfra

nitratløsningertilsattchelatdannereundersøkt. Disse undersøk-

elseneble også videreførti fase II. Ved utprøvningav de to sys-

temer i flertrinnskontinuerligeprosesser,viste det seg at separa-

sjonseffektenletterelot seg utnyttei en flertrinnsprosessmed

tiocyanatsystemet.Hovedvektenble derforlagt på utviklingenav

dette.

En fullstendigbeskrivelseav arbeidetmed TBP-systemeneer gitt i

IFA-rapportCH-55 (23).

6.1 Prinsi er o likevektsdata

I tiocyanatsystemetekstraheresSJ-elementenemed følgendestøkio-

metri (31).

M+3
)
+ 3SCN(A)+ 4TBP(0) M(SNC)3'4TBP(0)(A 


(1)

Ved tilstrekkeligkonsentrasjonav tiocyanati vannfasenog innen

et begrensetpH-områdeer fordelingstallenefor tunge og middels

tunge SJ-elementer(Sm-Yb)en faktor2 (ellermer) størreenn for-

delingstalletfor yttrium,dvs. separasjonsfaktorenfor yttrium

fra disse elementerer ca. 2. De muligheterfor yttriumseparasjon

dette innebærerble førstpåpekt av W. Fischer (2, 32), og senere

av Peppardog Mason (1).

Fordelingsmålingerble utførtmed dette systameti fase II av
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arbeidsprogrammetfor å bestemmefordelingstallenesog separa-

sjonsfaktorenesavhengighetav SJ- og tiocyanatkonsentrasjonene,

pH, innholdav andre salter,etc..

Som eksempelpå likevektsdatavises i figur 6.1 D/Z-kurverved

to forskjelligetiocyanatkonsentrasjoner.

Ved TBP-ekstraksjonav SJ-nitratergjelder følgenderelasjon:

+3
M
(A)

+ 3NO3(A)+ 3TBP(o) M(NO3)3 ls3TBP,
0)

(2 )

D/Z-kurveneog derved separasjonsfaktorene,varierersterktmed

systemparametresom syrestyrke,ionestyrke,etc.. Ved høye kon-

sentrasjonerav et uekstraherbartnitrat i vannfasen,f.eks.

NaNO3 ellerNH4NO3'er fordelingstallenefor all SJ-elementene

høye. Det er imidlertidingenmulighet for yttriumseparasjon,da

fordelingstallenefor Y og en rekke tyngre SJ er omtrentlike

store.

Tilsetterman derimoten chelatdanner,som f.eks.HEDTA (hydrok-

syetyl-etylendiamin-trieddiksyre)eller DTPA (dietylen-triamin-

pentaeddiksyre)til vannfasen,reduseresekstraherbarhetenfor

tunge SJ relativtmer enn for yttrium. Dette skyldesat de tunge

SJ-elementerdannermer stabilechelaterenn yttrium,som derfor

blir relativtbedre ekstrahertbart.Derved foreliggeren mulighet

for separasjon.

Forholdeneer illustrerti figur 6.2, som viser fordelingsdataved

tilsatsav forskjelligemengderHEDTA.

6.2 Ekstraks'onsforsk

Med TBP/nitrat-chelatdanner-systemetble det utført ekstraksjons-

forsøki 8-trinnslaboratorie-mixer-settler.Det viste seg at

den gunstigeseparasjonseffekteni dette systemetbare ble effek-

tivt utnytteti et fåtall trinn,fordimasseoverføringenmellom
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6.3 Stri in 'envinnin av tioc anat

Strippingav SJ fra TBP-fasenbyr ikke på særligeproblemer.

Mest effektivstrippingav metalleneoppnåsmed sure løsninger,

mens tiocyanatstrippesbest med nøytraleellerbasiskeløs-

ninger. Som et kompromisser en stripløsningmed pH = 3 funnet

anvendelig. Med 12 2triptrinnoppnås da kvantitativtilbakeek-

straksjonav både metallerog tiocyanat.

Det er også gjort forsøkfor å komme frem til en metode for gjen-

vinningav tiocyanatfra strip-og produktløsninger.Dettevil

kunne reduseredriftsutgiftenebetraktelig,ved en industriell

prosess. Det er funnetat tiocyanatekstrahereseffektivtfra

sure løsningermed blant annet 50 % TBP, hvorfradet kan strippes

med nøytraleellerammoniakkalskeløsningerog resirkuleresi pro-

sessen.

6.4 Resultater

Produkterav til dels høy renheter blitt oppnåddved TBP/tiocyanat-

prosessen. Ved forsøk i laboratorie-mixer-settlerenble det produ-

sert opptil 99,5 % rent Y203, ved mixer-settler-forsøki halvtek-

nisk målestokkopptil99,9 % rent oksyd,mens det ved forsøki

pulskolonnerble oppnåddprodukterav nær 99,99 % renhet.

(Renhetenrefererertil Y203 relativttil andre SJ og er bestemt

ved IFA etter røntgenfluorescensmetoden.)

De renesteproduktenefra kolonneforsøkeneer blitt testetfor an-

vendelsesom fosfori kvikksølvdamplamperved GeneralElectrics

HirstResearchCenter,Wembley,England. Resultateneble betegnet

som oppmuntrende,skjøntegenskapersom "brightness"og "red ratio"

ikke var fullt sammenlignbaremed det som oppnåsmed General

Electrics"standardphosphors".

Renheterog mengder av en del yttriumprodukterfra forsøkeneer

gitt i tabellene6.1 og 6.2 på neste side. Utbyttenevar i alle



-6.5-

tilfellerlave (10 20 % pr. ekstraksjon),av årsaker som er

nevnt ovenfor. Totalutbyttetetter 5 mixer-settler-ekstrak-

sjoner (tabell6.2) var ca. 50 %.

TABELL6.1


Y 0 rodukterfra ekstraks'oni ulskolonner

(AndreSJ enn de angittekunne ikke påvises)

Ekstraksjon

nr.

Vekt

g Y203

Renhet

% Y203

Dy
PPm

Ho
PPm

Yb
PPm

1




9,64 99,97 30 75 60

2 del 41,78 99,99 20 25 70

2 del
x)

96 99,2 720 3100 650

3




97 99,8 115 315 950

4




58,4 99,2 3500 80 3000

x)






Inneholderogså mye Na.
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TABELL6.2


23- rodukterfra ekstraks'oni mixer-settlere

(AndreSJ enn de angittekunne ikke påvises)

Mengde Y i produktløsning,

Ekvivalentmengde Y203, g

x)
Tb, %

x)
Dy, %

Ho, %
x)

x)
Er, %

Yb, %
x)

Sum tunge SJ, %

Ekvivalentoksydmengde,%

Produktrenhet,% Y203

Forsøk2

440

560

xx)
<0,002

0,157

0,042

0,238

0,385

0,822

0,94

99,06

Forsøk 3

910

1150

xx
<0,002

0,089

0,028

0,143

0,228

o,488

0,56

99,44

Forsøk 4

710

990


<0,002
xx)

0,053

0,026

0,085

0,117

0,281

0,32

99,68

Forsøk 5

57o


720

xx)
<0,002

o,008

o,008

0,020

0,070

0,106

0,12

99,88

x) Analysertved røntgenfluoreseensmetoden.

Angitt som element,i % av oksydproduktet.

xx) Under analysegrensen.
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6. Konklusoner

Fordelingsmålingermed ekstraksjonssystemet50 % TBP/Shell-SolT-

SJ/ammoniumtiocyanatløsninger,utførtunder de betingelsersom er

angitt i patentbeskrivelsentil Peppardog Mason (1) ga lite lov-

ende resultater. Det ble funnetat systemetvar lite stabilt,og

reproduserbarefordelingsdatable ikke oppnådd. Det ble antattat

dette skyldtesfor høy surhetsgradi vannfasen,derforble de

videre forsøk foretattmed vannfaserhvor pH var i området 3 - 5.

Stabileforholdog reproduserbaremåleresultaterble da oppnådd.

Målingeneviste at de kunne oppnås separasjonsfaktorerpå omkring

2 mellom yttriumog SJ-elementeneTb, Dy, Ho og Er. For elementene

omkring Eu og de tyngsteSJ var separasjonennoe bedre,mens den

var lavere for de lettesteSJ (La - Pr). Separasjonsfaktorene

viste seg å være uavhengigeav SJ-konsentrasjonene,når bare kon-

sentrasjonsforholdettiocyanat:SJvar størreenn 1.

Kontinuerligmotstrømsekstraksjonermed begrensettrinnantall

(8-trinnslaboratorie-mixer-settler,pulskolonnemed omtrent samme

trinnantall)viste at det var mulig å fremstilleyttriumoksydav

høy renhet (> 99,9 %) i slik apparatur,men da med lave utbytter.

Det totale utbyttetkunne økes ved resirkulasjonav stripløsning-

ene. En slik fremgangsmåteer imidlertidikke tilfredsstillendei

en industriellprosess,som vil kreve et forholdsvisstort antall

trinn for å kombineretilfredsstillenderenhetmed tilstrekkelig

utbytte.

Innledendeekstraksjonsforsøki 44 mixer-settlerei halvteknisk

målestokk (30 ekstraksjonstrinn)har gitt produkterav 99 - 99,9 %

renhet,men fremdelesmed lavt utbytte. Det har vist seg å ta

lang tid å bygge opp stasjonæretilstanderi ekstraksjonsbatteriet.

Ved kontinuerligeforsøkav lengrevarighetenn det hittilhar

vært mulig å realisere,vil det være lettereå oppnå optimalebe-

tingelser.
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Forsøk på gjenvinningav tiocyanathar vist at 50 % TBP ekstra-

herer tiocyanateffektivt(som HSCN) fra sure vannløsninger.

Strippingmed ammoniakkløsningvil gi en ammoniumtiocyanatløs-

ning som kan resirkuleres.Ammoniakkstrippingenfører lett til

emulsjonsproblemer,som må løses for å oppnå en tilfredsstillende

prosess. TBP-løsningermed relativthøyt tiocyanatinnholdblir

fort viskøse,sannsynligvispå grunnav polymeriseringav tio-

cyanat. Det kan også falleut fastepolymerisasjonsprodukter.

Det er viktig at tiocyanatenfjerneseffektivtfra TBP-fasenfør

denne resirkuleres.

Som et alternativtil TBP-tiocyanatprosessenfor sluttrensingav

yttrium er systemet50 % TBP/Shell-SolT-SJ/NaNO3-chelatdanner

blitt undersøkt. Fordelingsmålingerviste at gode separasjons-

faktorermellom yttriumog tunge SJ kunne oppnås. Det viste seg

imidlertidvanskeligå utnytte separasjonseffekteneffektivti en

flertrinns,kontinuerligekstraksjonsprosess.Det er sannsynlig

at man ved vissemodifikasjonerkan komme frem til en brukbar

prosess,som eventueltvil kreve fEerretrinn enn TBP-tiocyanat-

prosessen. Selv om hovedvektener blitt lagt på denne, er også

videreundersøkelserav TBP-ekstraksjonfra SJ-løsningertilsatt

chelatdannereå anbefale.
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straksjonskapasitetvar enda laveremed PrimeneJM-T enn med

HDEHP. Forsøkenemed aminekstraksjonble derforinnstiltinn-

til videre.

Forsøkmed ekstraksjonskromatografiskseparasjonav yttrium fra

tunge SJ med ekstraksjonsmidlet"Aliquat-336",et kvaternærtam-

moniumsalt,viste gode separasjonsmuligheter(se nedenfor,av-

snitt7.2). Hvis tilsvarendeseparasjonseffektkan oppnås i et

weske-væske-systemog kombineresmed tilstrekkeligekstraksjons-

kapasitet,har man grunnlagfor en effektivprosessfor separa-

sjon av yttriumfra tunge SJ ved væske-weske-ekstraksjon.Denne

mulighetener verd en nærmereundersøkelse.

Andre ekstraksjonsmidlersom kan vise seg fordelaktigeer de rela-

tivt billige "naphtenicacid"og "versaticacid". Det førstnevnte

har vært undersøktved U.S. Bureauof Mines med henblikkpå SJ-

separasjon(36),men tilsvarendeundersøkelsermed "versatic"er

ikke publisert.

Naphtensyrenlater til å gi separasjonsfaktorerpå ca. 2 mellom

yttriumog tunge SJ selv uten kompleksmiddeli vannfasen,og noe

bedre separasjonetter tilsatsav en chelatdannersom DTPA (36).

For å kunne foretaen sammenligningmed TBP/tiocyanat-systemet

bør det foretasnoen praktiskeekstraksjonsforsøkmed naphtensyre,

eventueltogså med "versatic"for å bringe på det rene om den byr

på lignendemuligheter.

7.2 Ekstraks'onskromatorafi

Ved dennemetoden foregårdet en masseoverføringmellom en mobil

vannfaseog en stasjonærorganiskfase. Vannfasenledes gjennom

en kromatografiskkolonnehvor den organiskefasen (ekstraksjons-

midlet) er adsorbertpå et finkornetbæremateriale.

Sammenlignetmed væske-væske-ekstraksjonbyr ekstraksjonskromato-




grafi på praktiskefordeler,idetman unngår emulsjonsdannelseog
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kromatografiskemetode ca. 15 gangermindre, og da eluerings-

hastighetener av samme størrelsesordenkan det konkluderesat

adskilligstørreproduksjonshastighetkan oppnåsmed ekstrak-

sjonskromatografienn ved de vanligebrukte ionebytterprosesser.

Det utstyretsom trengsved en ekstraksjonskromatografiskprosess

er identiskmed det som anvendesved de konvensjonelleionebytter-

anlegg. Disse er meget enkle i sin utførelseog prosessenkan

med relativtsmå investeringerautomatiseresfullstendig.

Driftsomkostningenefor en ekstraksjonskromatografiskprosessi

pilotskala,basertpå Aliquat-336/tiocyanat-systemet,vil bli rela-

tivt beskjedne(anslagsviskr. 60-70pr. kg Y203' som er lavereenn

tilsvarendeomkostningerfor en vanlig ionebytterprosess).Dette

forutsetter75 % gjenvinningav tiocyanat.

7.3 Ioneb tterkromatorafi

Dennemetoden har vært anvendtfor industriellproduksjonav sjeldne

jordarteri det sistetiåret.

Sammenlignetmed væske-væske-ekstraksjoner ionebytterkromatografi

en langsomprosessmed høye driftsomkostninger.Den kan imidlertid

separeresamtligeelementermed høy renhetsgrad. Momenterav stor

betydninger hvilkeSJ-elementersom skal separeres,og den rela-

tive konsentrasjonav de forskjelligeelementer.

Det er mulig at en kombinasjonav væske-væske-ekstraksjonog ione-

bytterkromatografikan gi lavereproduksjonsomkostningerenn noen

av metodenehver for seg. Separasjonav yttriumfra et yttrium-

konsentrat,hvor den lette SJ-fraksjoner fjernetved væske-væske-

ekstraksjon,kan i prinsippetutføresmed en enkelHEDTA-eluerings-

prosess.

Etter teorienskulleelueringgjennomen halv båndlengdegi full-

stendigseparasjon,og etter å ha fjernetde tunge SJ fra kolonnen

skullerent yttriumkunnevaskes ut relativtraskt.
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For å undersøkedette alternativet,har det ved IFA vart ut-

ført et par orienterendeionebytterforsøk.

/•3•1 Prinsiuer

Til renfremstillingav SJ-elementerog yttrium i tekniskmåle-

stokk er HEDTA (hydroksyetyl-etylen-diamin-trieddiksyre)og

EDTA (etylen-diamin-tetraeddiksyre)de to komplekseringsmidler

som er best kjent og mest anvendt.

HEDTA gir relativtbedre separasjonav yttrium fra de tyngreSJ-

elementene,det har forholdsvishøy løseligheti vann og kan an-

vendes over et stortpH-område. Det er også enklereå gjenvinne

og rense HEDTA enn EDTA.

Powell og Spedding(37) har utledeten beregningsmetodefor for-

trengningskramatografiskseparasjonav en binær SJ-blandingpå

kationresin.(Metodenbenyttesogså til beregningav multikompo-

netsystemer.) Nødvendigelueringslengdeberegnesav:

v = No +
1

(1)
S-1

hvor: v = antall elueringsbåndbreddersom er nødvendigfor å

oppnå likevektskonsentrasjonerav komponenteneA og

B i båndetmed adsorberteSJ.

No = molfraksjonenav elementA (som dannerdet mest

stabilekompleksog elueresførstut av kolonnen)i

utgangsblandingen.

S = separasjonsfaktoren,som for separasjonav yttrium


fra tunge SJ kan settes= 3,5(By/Dy,25 °C).

Dette gir v = N°A.+ 0,4, det vil derforteoretiskvære tilstrekke-

lig å elueredet adsorberteSJ-båndca. 1 båndbreddefor å oppnå

likevektskonsentrasjoner,ved en anrikningfra ca. 90 % til

99,99% yttrium.
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Ved utledningenav ligning (1) er det antatt at elueringshastig-

heten er så lav at kinetikkog masseoverføringikke har inn-

flytelsepå separasjonen. For å tilpasseberegningsmetodentil

praktiskeforholdmå man innføreverdienh, høyden av et teoretisk

trinn (HETP),som kan utledes av:

li (A/B)x
L = log 	

logs (A/B)x
(2)

hvor: L = avstandenmellom to punkterx og z i SJ-båndet,

(A/B)xog(A/B)zer konsentrasjonsforholdenemellom

elementeneA og B, henholdsvisved punkt x og ved

punkt z (lengrebak i båndet).

Eb h-verdipå 3,5 cm (vedværelsestemperatur)er oppgitt av Powell

og Spedding. For å oppnå en yttriumkonsentrasjonpå 99,9 %, må

altså breddenpå det adsorberteSJ-båndvære minimum:

3,5
L — 	 • 6 = 39 cm.

log 3,5

For 99,99 % renhetblir tilsvarendelengde ca. 51 cm.

For å oppnå praktiskeutbytterav rent produktmå båndlengdene

økes utover disseminimumsverdier,og utbyttetvil øke med økende

båndlengde.

h er ikke en konstant,men avhengerbl.a. av ionebyttermassens

egenskaper,temperaturen,og SJ-konsentrasjonene.For h-verdier

refererti litteraturener det ikke angitti hvilketkonsentra-

sjonsområdede er målt. Verdienevil dessutenavhengeav de an-

vendte analysemetoder.

1.3.2 Forsa

Det er utført 3 forsøk,ett laboratorieforsøkmed en båndbredde

på ca. 30 cm (v = 1), ett forsøk i en størrekolonne (19 cm dia-

meter) med en båndbreddepå ca. 35 cm (v = 3), og ett labora-
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torieforsøkmed en båndbreddepå 80 cm (v = 1). Forsøketi den

størrekolonnen(21) er vist i figur7.2.

Forsøkeneforløpprosessmessigsom beskreveti litteraturen,men

det ble ikke oppnåddden forventederenhetsgradpå produktene.

Analyseneviser typisk S-formedeelueringsprofilermed lav h-

verdi foran i båndet (under1 cm) og høy h-verdi (flerecm) lengre

bak i båndet. Reduksjonav elueringshastighetenmed 90 % ga

heller ikke vesentligbedre h-verdier.

Forsøksbetingelseneavvikerfra de som er beskrevetav Powell og

Speddingm.h.t. ionebyttermasse(spesielthomogentresin, 40-50

mesh Dowex 50W - x8). Da slik ionebyttermasseikke kunne skaffes

ble forsøkeneutførtmed Dowex 50W - x8 (20 - 50 mesh) og Dowex

50 - x8 (50 - 100 mesh).

Det antas at bedre resultatkan oppnåsmed et mer homogentresin

(30 - 40 mesh eller40 - 50 mesh),men for å oppnå et praktisk

utbytte av rent produktmå båndbreddenogså økes vesentlig.

Forsøksresultateneindikererat utbyttetav rent produktkan økes

ved å foreta fraksjoneringav båndetunder elueringen,dvs, den

første delen av båndet som er anriketmed tunge SJ tappes ut av

bunnen på elueringskolonnenfør båndet elueresvideregjennomden

neste kolonneni serien.

For forsøk i tekniskmålestokksom er refererti litteraturener

det anvendtbåndbredderpå 3 - 14meter for å anrikeY fra 83 %

til 98 %, og opptil12 meter for anrikningfra 97,5 % til 99,9 %.

Litteraturundersøkelsenindikererat forsøksbetingelsenesom er

referertav Powellog Speddingikke er optimaleog kontroll-

målingerbør foretasfør det utføresforsøk i tekniskmålestokk.
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ingen. Man vil dervedkunne foretade nødvendigemodifikasjoner

av prosessenfor å opprettholdeog eventueltøke dens konkur-

ransedyktighet.

Ionebytterforsøkeneindikerteat separasjonav > 99,9 % yttrium-

oksyd fra en "tung"fraksjonmed 80-90 % Y ikke lot seg gjennom-

føre så enkeltsom det på forhåndvar antatt. Det vil kreve for-

holdsvislange absorpsjonsbåndog fraksjonertelueringfor å få

tilfredsstillendeutbytterav rent produkt. Det bør også an-

vendes en mer homogenog finkornetionebyttermasseenn den som

ble brukt i de orienterendeforsøk.

økning av produktrenhetenmed "1 nier", f.eks.fra 99,9 til 99,99 %,

skulle imidlertidkunne gjennomføresmed godt utbytteved en enkel

ionebytterprosess,basert på HEDTA-eluering.

Forsøketpå ekstraksjonskromatografiskseparasjonga lovenderesul-

tater,men vistenødvendighetenav grundigerestudierav tiocyanat-

komplekseringenav SJ7elementene.

Kromatografiskeprosesserkan bli nyttige som supplerendeprosess-

trinn for å øke produktrenheten,eventueltfor å fremstilleal-

ternativeSJ-produkter,og bør derforstuderesvidere.

Fortsattestudierav alternativeprosesser,basert på weske-weske-

ekstraksjon,bør foregåparalleltmed at den valgteprosessfor

yttriumoksydfremstillingutprøvesi pilotskala.

Et eventueltpilotanleggbasert på denne prosessenbør utformesså

fleksibeltat det også gir muligheterfor utprøvningav alterna-

tive prosesser.
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APPENDIXA. ANALYSEROG PROSESSKONTROLL

A.1 Anvendteanal semetoder

I forbindelsemed prosessutviklingener det utført et stort an-

tall analyserav råmaterialer,prosessløsninger,mellom- og

sluttprodukter.For detaljertbeskrivelseog diskusjonav de an-

vendtemetoderhenvisestil referatfra SJ-analysemøtetpå

Blindern27. november1968 (38).

Det overveiendeantallyttrium-og lanthanidbestemmelserer utført

ved hjelp av røntgenfluorescensspektrometri(Siemenssekvensrøntgen-

spektrometer,type SRS 1).Y bestemmesved Kal-,lanthanideneved Lal-

linjeneetter subtraksjonav bakgrunnen,som vanligvismåles på

begge siderav linjen. Faste stoffer (råmaterialerog oksyder)

pressestil tabletterog måles mot standardersom ligger nær opp-

til prøvenssammensetning.For enkeltprøveranvendesen addisjons-

metode, hvor man tilsetterkjentemengder av de enkelteelementer

og bestemmerkonsentrasjoneni prøvenved ekstrapolasjon.Slutt-

produkteneanalyseresved "scanning"og sammenligningmed nomi-

nelt rene oksyder. De påvisteforurensningerbestemmesså ved

hjelp av addisjonsmetoden.Vandigeog organiskeprosessløsninger

analyseresenten direkteved måling av 10 ml prøve i He-atmosfære,

ellerved hjelp av den meget raske, såkaltepapirmetoden,hvor

50 X prøve inndampespå filtrerpapir(38) og måles i vakuum.Råde ved

måling i løsningog ved papirmetodener matriseeffektene(inn-

flytelsenav løsningsmiddelog prøvens øvrigesammensetning)meget

små, og kan ofte helt neglisjeres.

Som støttemetodefor de røntgenspektrometriskeanalyseneog for

bestemmelseav råmaterialenesog oksydenestotalsammensetningan-

vendesoptisk emisjonsspektroskopi.(JACostigmatiskgitter-

spektrograf.) Ved SJ-bestemmelsenebenyttesgrafittelektroderog

10A likestrøwbue, Cu anvendessom internstandard. Det arbeides

vanligvisi 2. orden (dispersion2,5 Å/mm), i bølgelengdeområdet

3400-4600 A.
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prosessreguleringbasertpå tilsetningav radioaktivetracere.

Måleinstrumenterfor dissevil da kunne gi indikasjonerpå ek-

straksjonsutbytte,"partitioningpoint",etc.,og signalenekan

gå inn i en reguleringssløyfehvor strømningsforholdenetil de

forskjelligevmskestrømmeri ekstraksjonsprosessenreguleres.

Et pilotanleggvil gi gode muligheterfor utprøvingav "in-line"

analysemetoder,prosesskontrollog automatisering.Dissemulig-

heterbør utnyttes,med tanke på fremtidigoppskaleringav proses-

sen til industriellmålestokk.



'
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APPENDIXB. PROSESSGRUNDLAGETFOR ET PILOTANLEGG

Et hovedformålfor prosessutviklingeni fase II har vært å

etablereprosessgrunnlagfor fremstillingav yttriumoksydi

pilotskala. På grunnlagav forsøkenesom er beskreveti de

foregåendeavsnitter det utarbeidetet flow-sheetfor den

prosess som tenkes anvendti et eventueltpilotanlegg. Dette

flow-sheeter vedlagt,og en prosessbeskrivelseer gitt neden-

for.

B.1 Prosessbeskrivelse

For pilotanleggeter det regnetmed at råstoffetvil være et

granat-xenotim-konsentratmed 1 % utlutbarY. Da det vil bli

tap av yttrium i de etterfølgendeoperasjoner,må det regnesmed

å oppslutteca. 130 kg råstofffor å fremstille1 kg Y203' Rå-

stoffetblandesmed svovelsyrei forholdet1 1 syre til 5 kg

råstoffog varmestil 270 - 300 °C inntilmestepartenav syren er

dampetav, noe som antas å ta ca. 1 time. Xenotimvil da være

løst og dets innholdav SJ overførttil sulfater. Som utstyr for

oppslutningener det foreslåttå bruke en rulleovn, elektrisk

oppvarmet. Den oppsluttedemassen kjøles og utlakesmed vann og

SJ-elementenesammenmed thoriumog uran i xenotimgår i løsning.

Dersom råstoffetinneholderandremineralersom løses i svovel-

syre,vil elementenefra disse også finnes i løsningen,f.eks.

jern fra svovelkis. De flestemineralenei råstoffetvil imidler-

tid forbliupåvirketav dennebehandlingenog etterutlakningen

skillesde fra løsningeni en sentrifuge,vaskesmed vann i samme

sentrifugeog tørkes. (Tørkinger bare nødvendigdersomgranat-

innholdetskal utnyttes.) For å holde innholdetav uløsteminer-

aler lavt under utlakingenog samtidigfå høy SJ-konsentrasjoni

løsningen,er det nødvendigå resirkulereen del av løsningen

etter at den er sentrifugert.

Det antas at sentrifugeringenikke vil være 100 % effektiv,slik

at en del fine partiklervil følgemed løsningen,som derformå
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filtreres(filterA). Den filtrerte,klare løsningenblir så

tilsattammoniakktil pH = 1 og oksalsyrefor å felle SJ. De

utfelte oksalatenefiltreresfra (filterB), vaskesog glødes

ved 900 °C til oksyd. Oksydetløses i salpetersyre,filtreres

for å fjerneeventuelluløst rest (filterC), og denneløsningen

brukes som feed til HDEHP-ekstraksjonetter at syrestyrkener

justerttil 1 N EN03 og konsentrasjonenav yttrium til = 10 g/l.

Ved de betingelsenesom nyttesunder fellingener det bare SJ og

thorium som felles,slik at når feedløsningentil HDEHP-ekstrak-

sjonenblir fremstiltpå dennemåten, vil den være av forholds-

vis høy renhet.

Det er også mulig å foretaHDEHP-ekstraksjonendirektefra den

klare løsningenfra filteretetter sentrifugen(filterA). Dette

vil overflødiggjørefellingav oksalater,filtreringog gløding

av disse til oksydog løsing av oksydet igjen (kfr.avsnitt4).
Det foreliggerogså en mulighetfor at man kan ekstrahereSJ dir-

ekte fra løsningeneetter sentrifugen,ved valg av hensiktsmessig

ekstraksjonsapparatur.Disse alternativenebør forsøkesfordi de,

om de lar seg gjennomføre,vil føre til betydeligforenklingav

prosessen.

I HDEHP-ekstraksjonenjustereskonsentrasjonenav SJ og syrestyrk-

en i feed-og scrubløsningeneslik at bare yttriumog SJ med atom-

nummerhøyere enn Tb ekstraheresinn i den organiskefasen,33 %
HDEHP i Shell-SolT. Dette oppnåsved å holde konsentrasjonenav

SJ i feedløsningenpå ca. 20 g/1 og syrekonsentrasjonenei feed-

og scrubløsningenepå henholdsvis1 N og 3 N HNO3. Den organiske

fasen strippesmed 6 N HNO3' hvorvedyttriumog mestepartenav SJ-

elementeneDy - Tm vil overførestil vannfasen.

For å gjenvinnesyrenog å oppkonsentrereyttriuminnholdeti den

sure stripløsningen,blir denne inndampettil ca. 1 /100. Etter

kondenseringog justeringav syrestyrkenkan syrenbenyttessom
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stripløsningigjen.

De aller tyngsteSJ, særligYb og Lu er vanskeligeå strippe

fra HDEHP-fasen(kfr.avsnitt5.3),men ved å behandleden med

flussyrefjernesogså disse og HDEHP-fasenkan resirkuleresi

prosessen.

Yttriumkonsentratetetter inndampingenvil bli nøytralisert,for-

tynnetmed vann og nyttet som feed for TBP-ekstraksjonen,hvor

yttrium fjernesfra de medfølgendeSJ (hovedsakeligDy, Ho og Er).

Dette oppnås ved å tilsetteammoniumtiocyanat,justerepH til om-

kring 3 og ekstraheremed 50 % TBP i Shell-SolT (avsnitt6).

Ved å holde konsentrasjonenav SJ og tiocyanatpå henholdsvisca.

20 g/1 og ca. 30 g/1 i feedløsningenvil yttrium forbli i vann-

fasenmens de øvrigeSJ vil ekstraheresinn i TBP-fasen. Vann-

fasen etter ekstraksjoneninneholderogså mye tiocyanatsom bør

gjenvinnes. Yttriuminnholdetblir derfor førstfelt med anmoniakk

som hydroksyd. Dette filtreresfra (filterE), slemmesopp i vann

igjen, fellesmed oksalsyreog glødesved 900 0C til det ferdige

produkt. Filtratetfra ammoniakkfellingentilsettessvovelsyreog

kontaktesmed 50 % TBP. Dervedvil dets innholdav tiocyanatek-

straheresover i TBP-fasen,og ved å strippedennemed vandig am-

moniakkiøsninggjenvinnesammoniumtiocyanatsom brukes på nytt.

Den organiskefasen fra yttriumrensingeninneholderpraktisktalt

alle tunge SJ som var i feedløsningen,samt noe tiocyanat. Dette

fjernesved å strippeTBP-fasenmed 10-3 N HNO3,og den organiske

fasen resirkuleres. Stripløsningentilsettesammoniakkfor å

felle SJ-hydroksydersom filtreresfra (filterG) og filtratettil-

settes svovelsyrefor å gjenvinnetiocyanatpå sammemåte som be-

skrevetfor filtratetetteryttriumbydroksydfellingen.

Den primæreoppgavenfor pilotanleggetvil være å utvikle en kon-




kurransedyktigprosessfor fremstillingav yttriumoksyd. I løpet
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av denne utviklingenblir det helt sikkertnødvendigå modifisere
den prosessensom er beskrevetovenfor. Pilotanleggetbør derfor
lages tilstrekkeligfleksibelt,slik at modifikasjonerog utprøv—
ning av alternativeprosesserog prosesskombinasjonerblir mulig.
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