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Sammendrag, innholdstoriegnelse efler innholdsheskrivelse
Den kjemiske prosessen for utvinning av sjeldne jordarter begynner med opplosning, oppslutning eller utluting av mineral eller
malmkonsentrat for & bringe jordartene i losning. Etter denne definisjonen har folgende ristoffer vart omfattet av
prosessutviklingen: mineralene gadolinitt. exenitt og xenotim med opprinnelse fra Evje, apatitt fra Odegaarden, monazittholdig
Jemmaim fra Fensfeltet og et tungmineralkonsentrat fra Glamsland inneholdende xenotim og noe manazitt,

P& grunn av begrensninger i disponibelt utgangsmateriale, som har satt grenser for forsokenees varichet, har det hittil ikke vart
mulig & kombinere den hoye produktrenhet med et tilfredstillende ekstraksjonsutbytie. Dette regner man imidlertid med 4

kunne oppnd med et tilstrekkelig trinntall, og ved & prove ut prosessen kontinuerlig over lengre tidsrom, slik at man kan oppnd
stasjonzre forhold i ekstaktorene og optimalisere ekstraksjonsbetingelsene.
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1. KONKLUSJONER QG ANBEFALINGER

Den vaske-veske-ekstraksjonsprosessen for yttriumseparasjon
som er tlitt uitviklet med utgangspunkt i prinsipper paten-
tert av Peppard og iason (1), anses & vere tilstrekkelig lov-
ende, og tilstrekkelig utprgvd, til & anvendes ved forsgks-
produksjon av yttriumoksyd i pilotskala (eca. 1 kg/h). Det er
demonstrert at yttriumcksyd av tilstrekkelig renhet (> 99,9 %)
cg rmed lovende egerskaper for anvendelse i fosforescerende be-

legg kan fremstilles ved denne prosessen.

P& grunn av begrensninger i disponibelt antall ekstraksjons-
trinn og 1 mengden av utgangsmateriale, som har satt grenser

for forsgkenes varighet, har det hittil ikke vert mulig &
komtinere den hg¢ye produktrenhet med et tilfredsstillende ek-
straksjonsutbytte. Dette regner man imidlertid & kunne oppna
med et tilstrekkelig trinmantsall, og ved & prgve ut prosessen
xontinuerlig over lengre tidsrom, slik at man kan oppnd stasjon-
zre forhold i ekstraktorene og optimalisere ekstraksjonsbeting-

elsene.

Det er grunn til & tro at etter utprgvning og optimalisering av
prosessen i pilotskala, innfgring av ngdvendige modifikasjoner
og oppskalering til industriell mélestokk, vil man ha en kon-—
kurransedyktig prosess for fremstilling av > 99,9 % rent yt-
triumcksyd. Dette forutsetter at det satses tilstrekkelig pd
den videre utvikling, s& den kan foregd effektivt og innenfor

et begrenset tidsrom.

Det er ogsd av vesentlig betydning at ikke innsatsen blir en-
sidig konsentrert cm den valgte prosess, men at det parallelt
med utprgvningen av denne foretas mer generelle prosessunder-
sgkelser. De sjeldne jordarters prosesskjemi er et omréde i u-
hyre rask utvikling, og det vil kreve en betydelig innsats &
holde seg pd& hgyde med denne utviklingen. Foruten & fglge opp
litteraturen pd omrddet og utviklingen i andre land, bpr det



gigres orienterende undersgkelser azv alternative ekstraksjons-
systemer og andre separasjonsprosesser, som f.eks. de kromazo-
grafiske. Man mé ta sikte pd til erhver tid & vare & jour med
de foreliggende muligheter, s& man xan opprettholde og even-

tuelt ¢ke prosessens konkurransedyktighet.

Prosessutviklingen bgr ogsé si snart som mulig utvides til &
omfztie separasjonsprosesser for andre sjeldne jordarter med lov-—
ende anvendelsesmuligheter, som f.eks. samariun og gadolinium.
Den fraksjonering som inngir som fgrste trinn i yttriumprosessen
vil Xunne tilpasses til fremstilling av en "mellomfraksjon', be-
stéende hovedszkelig av 8m og Gd, som si kan serpareres ytter-—
ligere ved veske-veske-ekstraksjon, eller en kromatografisk pro-

SE85.

Den eneste norske réstoffkilde som i nar fremtid vil kunne pro-

dusere tilstrekkellg mengder utgangsmateriale for den videre ut-—
prgvwning av yttriumprosessen i pillotskala, er granittforekomsten
i Glamsland. Réstoffet herfra vil foreligge som et tungmineral-
konsentrat med lavt yttriuninnhold {(ea. 1 %), bundet i mineralet

xenctim.

Innledende oppslutningsforsgk har vist at yttriuminnholdet 1
dette konsentratet kan utvinnes med 80 - 90 & utbytte ved be-
handling med konsentrert svovelsyre. Prosess— og apperaturutvik-
lingen p& dette omridet er bare sévidt pibegynt, og viderefgr-
ingen av denne er en presserende oppgave. Forsgkene pd 4 gke
ytiriungehalten i1 réstoffet fra Clamsland ved forskjellige opp-
redningsmetoder bgr ogséd fortsettes, da selv en forholdsvis be-
skjeden gkning av yttriumprosenten vil vere til stor fordel for

yttriumproduksjoner i pilotskala.

Andre potensielle réstoffkilder bgr ogséd bearbeides videre, szr-
1ig i betraktining av at bare en begrenset yttriumrengde vil
kunrne produseres i Glamsland, og at rdstoffet derfra neppe vil gi

grunnlag for gkonomisk produksjon av andre sjeldne jordarter.
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2. SAMMENFATNING

2.1 Malsetting

Mélet for prosessutviklingen er en konkurransedyktig prosess for
produksjon av yttriumcksyd. Det er forutsatt at produksjonen
skal skje p& basis av norske rdsuoffer. Selv om det primere for-
mal er fremstilling av yttriumoksyd, er prosessutviklingen lagt
opp med tarke pé eventuell preduksjon av andre sjeldre jordarter
(og sjeldne metaller for gvrig) fre yttriummineralene eller as-

sesoriske mineraler.

Den primzre mélsetting for prosessutviklingen i fase II var & etab-
lere prosessieknisk grunnlag for yttriumoksydfremstilling i pilot-
skala. Dette skulle gjennomfgres ved videreutvikling av det mest
lovende av de prosessalterantiver som ble undersgkt i fase I, opp-
skalering av ekstraksjonsprosessene ved forsgk 1 halvteknisk méle-
stokk, oppslutningsforsgk med aktuelle rastoffer, samt videreut-
vikling av analysemetoder for réstoff-, prosess- og produktana-—

lyser,

2.2 Utgangspunkter

Allerede 1 fase I av utviklingsprogremmet ble det bestemt 4 konsen-
trere innsatsen om en prosess basert paA vemske-veske-ekstraksjon.
Begrunnelser var at mye tydet pa at slike presesser i nar fremtid
vil bli de mest konkurransedykiige for produksjon av bdde yttrium-

oksyd og andre sjeldne jordarter.

Dessuten hadde man et visst erfaringsgrurnlag & bygge pd, idet
Irstitutt for Atomerergi hadde flere &rs erfaring med lignende ek-
straksjonsprosesser for uranrensing. Det fantes ogsd grunnlags-
kompetanse pid omrdde: sjeldne jordarters kjemi ved Avdeling for
Kjernekjemi, Oslo Universitet, og generell kompetanse pd omrdédet
veske-veske-ekstraksjon ved Institutt for Kjemiteknikk, [.T.H..
Ved gjennomgang av litteratur og patentliiteratur pad et tidlig
stadium 1 fase I, ble oppmerksomheten konsentrert om en metcde for

ytiriumfremstilling patentert av Peppard og Masorn (1). Metoden be-
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stdr prinsipielt av to vazske-vezske-ekstraksjonsprosesser, hvor-
ved det oppnds er suksessiv separasjon av yttrium fra fgrst de
"lette", dernest de "tunge" sjeldne jordarter. I henhold til
patentet kan separasjonene ogsé utfgres i den omvendte rekke-—
fglge. BSeparasjonen fra lette SJ foretas ved ekstraksjon med et
surt organofosforsyrederivat, som f.eks. di(2-etyl-hexyl)fosfor-
syre (HDEEP). Separasjonen fra tunge SJ oppnds ved ekstraksjon
med et ngytralt eller surt organofosforsyrederivat, som f.eks. tri-
n-butylfosfat (TBP), fra en vannfase inneholdende et lettlgselig

tiocyanat.

Dette patentet har vart det viktigsie utgangspunkt for prosessut-
viklingen, som i hovedsaken har vert konsentrert om testing og til-
pasning av de patenterte prinsipper til praktiske formdl, dvs. en
produksjonsprosess pd& basis av sktuelle rdstoffer. Det har allike-
vel vart foretatt ganske inngdende undersgkelser av alternative
prosesser (se avsnitt 7), for at ikke utviklingen skulle bli for
sterkt bundet til et bestemt patent.

Separasjon av yttrium fra sjeldne jordarter ved ekstraksjon fra
tiocyaratlgsninger med forskjellige organiske ekstrzksjonsmidler,
hvoriblant TEP, er for gvrig ogsd dekket av et eldre patent (2) av
W. Fischer, pionéren pi omrddet SJ-separasjon ved vaske-veske-ek—

straksjon.

For ¢gvrig har prosessutviklingen i stor utstrekning vart basert pi
publiserte arbeider over de aktuelle ekstraksjonssystemer. Peppard
og medarbeidere har publisert grunnleggende studier bAde av EDEHP-
systemet (3, L) og av TBP-ekstraksjon (5, 6), mens en rekke publika-
sjoner av Smutz et al. (7-10) har hovedvekten pé prosesstekniske

aspekter.

Angédende oppslutning av xenotim foreld det en del japanske arbeider
(11-13).

For gvrig har prosessutvikiingen i fase II for en stor del bygget

pd resultatene fra fase I (1h).
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2.3 Resultater

P2 réstoffsektoren har det vert foretatt utvikling av anriknings-
og oppslutningsprosesser for tre potensielle ridstoffer: hematitt-
karbonatitt fra Fensfeltet, apatitt fre (Jdegaarden og xenotim-
konsentrat fra Glamsland. Fgrstnevnte materiale ey blitt under-
sgkt ved NGU og Oppredningslaboratoriet, N.T.H. (15), apatitten

ved Oppredningslaboratoriet og Institutt for Uorganisk Kjemi,
N.T.H. {1€) og xenctim-konsentratet har vert gjenstand for spesiel-
le oppredningstekniske undersgkelser (17) og for oppslutningsforsgk
ved IFA (18). Disse forsgkene, som besto i "vAtoppslutning" og
"tgrroppslutning” av xenotim og xenotim-konsentrat med svovelsyre,
viste at yttriumutbytter pd 80-90 % kan oprnds med begge meteder,
béde péd batch-vis og kontinuerlig basis. For yttriumfattig konsen-
trat fra Glamsland (=1 % Y) er "tgrroppslutning” det eneste gkonom-
iske alternativ. Det md utvikles hensiktsmessig apparatur for

cdenne metoden.

Forsgk pé& svovelsyrelutning med Fensmalm og slagg etter smelting av
slik malm viste et gkonomisk uakseptabelt syreforbruk (15). For-
sgkene med apatittoppslutning viste at SJ-innholdet kan ekstraheres
med godt utbytte med bdde salpetersyre og svovelsyre, i1 sistnewnte
tilfelle eventuelt 1 forbindelse med en teknisk prosess for produk-
sjon av fosforsyre (16). Metoder for utvinning av yttrium og SJ fra

fosforsyren er forelgbig ikke undersgkt.

Prosessutviklingen ved IFA har, bortsett fra oppslutningsforsgkene,
vert konsentrert om vmske-veske-ekstraksjonsprosessene for yttrium-
separasjon. Fremgangen i arbeidet er rapportert i tre statusrap-
porter (19-21), dessuten er det gitt szrskilte repperter om arbeidet
med HDEHP-ekstraksjon (22) og TBP-ekstraksjon (23).

Undersgkelser av yttriumseparasjon ved ekstraksjonskromatografi (24)

og ionebytterkromatografi (25) er ogséd rapportert.

Til stgtte for de prosesstekniske undersgkelser av EDEHP-ekstraksjon

ble det foretatt en del fordelingsmdlinger ved Avdeling for Kjerne-—
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kjemi, Oslo Universitet (26).

Forsgk med HDEEP-ekstraksjon 1 en Podbielnisk-ekstraktor (sentri-
fugalekstraktor) ble cgsé utfgrt ved Institutt for Xjemiteknikk,
N.T.H. (27).

Likevektsmé&lingene med HDEHP-systemet viste at ekstraksjons-
mekanismen er mer komplisert enn den enkle ionvebyttermekanismen
som opprinnelig ble postulert av Peppard et al. (3, k). Dette har

konsekvenser for de praktiske ekstraksjonsprosesser.

Ved ekstraksjonsforsgk i kontinuerlig motstr¢msapparatur er 80-90 %
yttriumekstrakter oppnddd med > 99 % utbytte i 8-trinns ekstraktorer.
Yttrium kan tilbakeekstraheres fra organisk fase med 6 N salpeter-
syre, mens det eneste effektive middel av de som har vert undersgkt
for tilbakeekstraksjon av de tyngste SJ, har vist seg & vere 20 %
flussyre. Bdde mixer-settlere og pulskolonner viste seg egnet for
HDEHP-ekstraksjon, mens Podbielniak-ekstraktoren hadde svert lav
effektivitet.

TBP-ekstraksjon for renfremstilling av yttriumoksyd ble prgvet i to
forskjellige versjoner: dels ekstraksjon fra tiocyanatlgsninger (2),
dels ekstraksjon fra nitratlgsninger tilsatt en chelatdanner. Like-
vektsmilinger viste noe bedre separasjonsmuligheter med chelatsys=—
temet, men tiocyanatsystemet viste seg lettere & tilpasse en kon-

tinuerlig, flertrinns ekstraksjonsprosess (23).

Utviklingen har derfor fgrst og fremst vert konsentrert om dette
systemet. Det ble gjort ekstraksjonsforsgk bdde i mixer-settlere
og pulskolonner. Forsgkene viste at hgy produktrenhet (opptil
99,99 %) kan oppnés selv med ganske f4 (8) trinn, men utbyttet mé
da holdes lavt. For & kombinere hgy renhet (> 99,9 %) med et ek-

straksjonsutbytte > 95 % vil det kreves forholdsvis mange trinn
(ca. 60).

Forsgkene med mixer~settlere 1 halvteknisk mélestokk har teknisk

sett forldpt tilfredsstillende, men pA grunn av den begrenaede



mengde disponibelt utgangsmateriale var det vanskeligz & etablere
optimzle betingelser, fordi forsgk av maks. 20 timers varighet
kunne gjennomfgres. Fortsatte forsgk i samme apparatur bgr gjen-
nomfgres med stgrre rdstoffmengder, for & finne frem til de beste
betingelser for hgy produktrenhet kombinert med tilfredsstillende
utbytte og produksjonshastighet.

Det er demonstrert at ticcyanat kan gjenvipnes fra filtrater etter
produktfelling ved TBP-ekstraksjon og tilbakeekstraksjon med am~
moniskklgsning.

Forsgkene med ekstraksjonskromatografi ga god separasjon fra tunge
Sd, bortsett fra dysprosium, noe som antagelig skyldtes ufullstendig
kompleksering av Dy i utgangslgsningen (24). Det anvendte ekstrak-
sjonsmiddel, Aliquat-336, bgr utprgves ogsd i en ordiner veske-

veske-ekstraksjon.

Ionebytterforsgkene ga til dels negative resultater (25), som indi-
kerte at en enkel ionebytterprosess (HEDTA-eluering) for separasjon
av yttrium fra en "tung" fraksjon ikke lar seg realisere. For &
gke renheten pd sluttproduktet, f.eks. fra 99,9 til 99,99 %, skulle
derimot en slik prosess vazre egnet, uten at dette prosesstrinnet vil
fgre til vesentlig redusert utbytte.
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3. RASTOFFER

3.1 Oversik:

Der kjemiske prosess for utvinning av sjeldne jordarter begyrrer
red opplgsning, oppslutning eller utlutning av mineral eller malm-
konsentrat for & bringe jordartene i lgsning. Etter denne defini~
sjoren har fglgende rdstoffer vert omfattet av prosessutviklingen:
mineralene gadolinitt, euxenitt og xenotim, med opprinnelse i Evje;
apatitt fra fdegaarden; monazittholdig jernmalm fra Fensfeltet; og
et tungminerzlkonsentrat fra Glamsland inneholdende ca. 3 % xenotim

og noe monazitt.

Karbonatitt fra Fensfeltet, hvor SJ-innholdet foreligger som mine-
raler av bastnisittypen (15) har vert gjenstand for opprednings-

tekniske, men forelgbig ikke for prosesskjemiske undersgkelser.

Réstoffene har hgyst forskjellige mineralogiske og kjemiske egen-
skaper, som er av utslagsgivende betydning for de anriknings- og
oppslutningsmetoder som eventuelt skal benyttes. De rene mineraler
fra Evje utgjgr konsentrerte SJ-rdstoffer, i de gvrige rématerialer
er SJ-innholdet lavt. Gadolinitt er et forholdsvis lettlgselig
silikat, euxenitt et tungtlgselig niobat-tantalat, xenotim og mona-
zitt fosfater som lgses relativt lett i svovelsyre. Apatitten, hvor
Jjordartene er irkorporert i krystallgitteret, lgses lett i szlpeter-
syre, og ogsd ved svovelsyrebehandling kan SJ-innholdet bringes i
lgsning med T0-85 % utbytte (16). Bastnisittmineralene er av fluo-
karbonattypen og er antagelig noksd vanskelig & oppslutte.

Sd-fordelingen er ogsd variabel, fra overveiende tunge SJ og yttrium
i gadolinitt, euxenitt og xenotim, til overveiende lette SJ i mona-
zitt og bastnisitt. For sammenligning er en del analyseverdier for
de forskjellige rédstoffer gjengitt i tabell 3.1. En grafisk frem-~

stilling av verdiene er gitt i figur 3.1, a og b.

3.2 Forbehandling

Forut for anvendelsen 1 prosesskjemiske studier har rématerialene
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vart gjenstand for behandling som knusing og maling, eventuelt

anrikning.

Renmineralene som er blitt brukt i prosessutviklingen ved IFA
(gadolinitt og xenotim), ble krust, melt og avslammet ved Oppred-

ningslaboratoriet, I.T.H..

Tungmineralkonsentrat fra Glamsland ble fremstilt ved forskjellige
anrikningsmetoder som er beskrevet 1 detzalj annet steds (17).
Apatittkousentratet som ble brukt ved oppslutningsforsgkene ved
Institutt for Uorgarisk Kjemi, N.T.H., ble fremstilt ved flotasjor

ved Oppredningslabcocratoriet.

En spesiell form for forbehandling var det smelteforsgket med Fens-—
malm som ble utfgrt ved Fiskaa Verk hgsten 1968. Slaggen fra denne
smeltingen var gjenstand for analyser og noen enkle utlutningsfor-
sgk ved IFA.

2.3 Ovpslutning

R i e A i e e e e s et e o e e g e e e e

I fese I av arbeidsprogrammet ble oppslutningsmetoder for gadolinitt
og euxenitt utviklet og demonstrert ved IFA og ved Institutt for
Uorganisk Kjemi, N.T.H. (14). Prosessutviklingen i fese II ved IFA
ble 1 det alt vesentlige basert pd gadolinitt som utgangsmateriale.
Ca. 90 kg av dette mineralet er blitt lgst i lgpet av 1968 (eca.

60 kg ble brukt ved forsgkene i 1967).

Oppslutningsmetoden var den som ble funnet mest hensiktsmessig med
den disponible spparatur (1k):! batchvis oppslutning med konsen-
trert salpetersyre (21 1 syre til T ke mineral), fraskilling og
vask v ulgst materisle ved dekantering, cog delvis ngytralisering

av de sure oppslutningslgsninger f@gr videre behandling.

OCppslutning av gadolinitt er vist i figur 3.2.
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Oppslutningsforsgk med xenotim fra Evje og med xenotimholdig kon-
sentrat fra Glamsland ble utfgrt ved IFA hgsten 1968 {18). Opp-
slutningen ble gjort med konsentrert svovelsyre etter to forskjel-
lige metoder: '"Vatoppslutning", hvor syremengden er tilstrekkelig
til & danne en flytende masse eller slurry, og "tgrroppslutning”,
hvor syreoverskuddet sgkes redusert, slik at oppslutningsmassen mé
behandles som en deig eller en delvis tgrr masse. Disse metoder

krever vesensforskjellig apparatur.

Alle forsgk var relativi kortvarige og ble utfgrt i liten mélestokk
(g~kg-mengder ). VAtoppslutningen ble prgvet bdde batehvis og 1 kon-
tinuerlig apparatur. Parametrene som ble undersgkt, var: a) korn-
stgrrelsen; b) mengdeforholdet mellom syre og xenotim; ¢) opp-

slutningstiden; og d} oppslutningstemperaturen.

Meget gode oppslutningsutbytter {ca. 99 %) ble oppnéddd med ren xeno-
tim, med flotassjons- og vaskebordskonsentrater fra Glamsland 14 ut-
byttene pd 80-90 %. Tgrroppslutning ble fgrst undersgkt ved noen
enkle forsgk pd varmeplate, senere i forskjellig apparatur, som
roterende kolbe (simulering av rulleovn), en roterende skiveovn stilt
til rddighet av Det Norske Zinkkompani A/S (figur 3.3), og en kombi-
nert elte- og oppslutningsapparatur (figur 3.4). De oppnddde utbyt-
ter varierte sterkt med metode og betingelser og 1& i beste fall pa
ca. 95 %.

3:3:3__Apatitt

Ved Institutt for Ucrganisk Kjemi, I.T.H., er det gjort oppslutnings-
forsgk med apatitt fra @degaarden (16). Det ble dels gjort oppslut-
ning med salpetersyre etterfulgt av SJ-utfelling ved delvis ngytralisa-
sjon med ammeoniakk, dels ble oppslutningen utfgrt med svovelsyre ved
betingelser lik dem man har ved teknisk produksjon av fosforsyre fra
apatitt. Ved de sistnevnte forsgk ble det funnet at yttriuminrholdet

i apatitten kan overfgres til veskefasen (fosforsyren) med utbytter

pa To-85 %.



Ved oppslutning med salpetersyre gar yttrium kvantitativt 1 lgsning,
men det oppnés bare en beskjeden anrikning ved fellingen med ammoni-
akk (16).

Forsgk pd svovelsyrelutning av jernmelm (hematitt) fra Fensfeltet er
utfgrt ved Oppredningslaboratoriet, N.T.H. (15). Innflytelsen av
konsentrasjon cg mengde av syre pa yttriumutbyttet ble undersgkt.
Det ble funnet at 50 % svovelsyre i et mengdeforhold pd 500 ml pr. kg
mzlm ga et utbytte pd ca. 90 %. Ved disse betingelser gikk ogsd 12 %

av jerninnholdet i malmen i lgsning.

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

sydasjonsmiddel. Det vil ogsad avhenge av karbonatinnholdet 1 malmen.

Slaggen etter smelteforsgket med Fensmalm som ble utfgrt ved Fiskaa
Verk, ble analysert ved IFA og viste en anrikning av yttrium og 3J
med en faktor 4-5. Det ble ogsd gjort forsgk med svovelsyrelutning
av slaggen, som var sterkt basisk. FBEtter oppslemming med 5 % svovel-
syre ble det tilsatt kons. HQEDh til pE = 1. Yttriumutbyttet var da
ca. 90 %. Ngdvendig syreforbruk ble funnet & vzre T00 ml kons. HESOh
pr. kg slagg.

3.4 Konklusjoner

Gadolinitt er ubetinget det mest bekvemme utgangsmateriale for yt—
triunfremstilling som hittil har vert forsgkt. Ren xenotim {eller
rike xenotimkonsentrater} lar seg ocgsd lett oppslutte i konsentrert
svovelsyre med godt utbytte {ea. 99 %). Yttriumfattige xenotimkon-
sentrater (Glamsland) kan ogsd "vdtoppsluttes" med relativt godt ut-
bytte (80-90 %).

Syreforbruket blir imidiertid prohibitivt ved denne metoden. En
gkonomisk vurdering (18) viser at rdstoff med mindre enn 10 % yttrium-
oksyd er uegnet for behandling etter en vanlig vétveisprosess. For-
sgk med "tgrroppslutning” (sulfatiserende r¢sting) indikerer at denne

metoden vil gi tilfredsstillende resultater selv ved sd lave yttrium-
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konsentrasjoner som 1-2 %. Det gjenstdr & finne frem til den mest

hensiktsmessige appezratur for denne oppslutningsmetoden.

Forsgk med apatittoppslutring (16) indikerte at en industriell pro-
sess for fosforsyrefremstilling av apatitt uten for store modifika-
sjoner vil kunne gi relativt godt utbytte av yttrium og SJ i fosfor-
syren {70-85 %). Det gjenstdr imidlertid & finne en tilfredsstil-—

lende metode for ekstraksjon av Y- og SJ-innholdet fra fosforsyren.

Forsgk med svovelsyreluining av SJ-innholdet i jernmalm fra Fens~
feltet og 1 slagg etter smelting av slik malm, har indikert syrefor-
bruk pd henholdsvis LSO kg E,SO) (kons.) pr. tonn malm og 1250 kg
E,80), (kors.) pr. torn slagg. Dette er &penbart helt prohibitive for-
bruk for yttriumutvinning alene, idet innholdet av yttriumoksyd er ca.

200 g/torn melm og ca. 1000 g/tonn slagg.



TABREL 3.1

UVErslKt OVEel DJ-dNBLySer dV LUlbRJELLLIpT Lladuulict

Réstoff Element % La Ce Pr Nd Sm Fu Gd b Dy Ho Er Yb Tu v Th U
| 1 2,2
GADOLINITT
(EVJE) 0,3 3,0 0,5 2,6 2,2 [ 1073| 2.5 0,7 2,2 0,k 1,5 | 1,5 22
?EigggTT 0,01 0,2 0,02 0,8 0,8 0,01 1,1 0,4 1,8 0,k 2,1 | 2,k 12
ENQTIM
}(CEV%T)L 0,2 0,5 0,08/ 0,4 | 0,k 1,0 | 0,3 | 2,4 | 0,8 2,3] 3.3 | o1 | 25 3,8 | 0,7
XENOTIM~
KONSENTRAT 0,02 0,07l o,04l 0,08 0,03 0,09| 0,02 0,16 0,03 0,1 | 0,04 1
(GLAMSLAND)
AP b — —
(@gEéEERDEN) 0,08 0,2 0,03 0,15/ 0,05|5x10 3 0,05 0,05 {[9x10 3 0,04 | 0,03 [Ix10 0,3
KARBON _ -
HEMATITT ] L i _
(FEI) 0,5 0,9 0,2 0,6 0,13|5x10 3 6x10 3 0,03 5x10 3 0,02 0,k
?giﬁ?lTTSLAGG 2,5 0,25| 0,03| 0,0k 0,85 2,0

Analysene er hovedsakelig utfgrt ved rgntgenfluorescensspektrometri (avrundete verdier).
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FIGUR 3.1 b Grefisk fremstilling av SJ-innheldet i tre potensielle

riastoffer,



FIGUR 3.2 Oppslutning av gedelinitt med sal-

petersyre.



FIGUER 3.2 FRoterende skiveovn som har vert brukt ved
"tgrroppslutning” av xenotimkomsentrat.
(Ovnen er stilt til disposisjon av Det
Norske Zinkkompani A/S.)

.



FIGUR 3.1 Apparatur for kombinert iblanding av

svovelsyre og oppslutning av xenotim-
konsentrat.
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L. MELLOMPRODUKT

Fra begynnelsen av tok prosessutviklingen sikte pd at det skulle
fremstilles et mellomprodukt pd basis av oppslutningslgsringer, fgr
den egentlige fraksjonering og renfremstilling av sjeldne jordarter
ble pdbegynt. Mellomprodukiet skulle etter forutsetningene vare et
SJ-konsentrat med samme elementfordeling som i rdstoffet, men av
stgrst mulig renhet med hensyn p& SJ. Man gikk derfor inn for &
fremstille mellomproduktet ved oksalatfelling, som er forholdsvis

selektiv for §J, med etterf@glgende kalsinering til en oksydblanding.

Denne fremgangsméten ble ogsd fulgt i stor utstrekning ved fremstil-
ling av feedlgsninger for ekstraksjonsforsgk. Da prosedyren er nok-
sd omstendelig og tidkrevende og dessuten lett fgrer til tap ved
fellings— og filtreringsoperasjonene, har man s¢kt etter muligheter
for en mer direkte overgang fra oppslutning - utlutning til frak-

sjonerings- og separasjonsprosessene.

De alternativer som har vart forsgkt, er:

a) fremstilling av feedlgsning for HDEHP-ekstraksjon ved & ekstra-
here SJ-innholdet fra ngytraliserte gadolinittlgsninger med 50 %

TBP cg strippe det ut igjen med vann eller svak syre;

b) direkte HDEHP-ekstraksjon av ngytraliserte gadolinittlgsninger
(1h) 3

¢) direkte HDEHP-ekstraksjon av svovelsure oppslutningslgsninger

pi xenotimbasis, etter tilsats av salpetersyre (22).

L.l Fremstilling av mellomprodukt ved felling

Cksalatfeliing i1 oppslutningsldsninger pd gadolinitt~- og euxenitt-
basis ble utredet i1 fase I av arbeidsprogrammet (14). Felling ved
pH = 1 og et oksalatsyreoverskudd tilsvarende minst tre ganger stg-

kiometrisk mengde ga tilfredsstillende utbytter (> 95 %).
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Ngytrelisering fgr oksalatfelling bgr fortrinnsvis gjdres med am-
moniakk (fremfor f.eks. NaOH) da medfelt ammoniumoksalat vil spal-
tes ved den etterfglgende kalsinering. Etter filtrering, vasking og
tgrking av oksalatene overfgres de til oksyder ved kalsinering ved
850 - 900 °c.

4.2 Vaske-veske-ekstraksjon av oppslutningslgsninger

For mixer-settler-forsgk i halvteknisk milestokk krevdes relativt
store mengder feedlgsning, som mdtte fremstilles pd basis av gado-

linittekstrakter.

De delvis ngytraliserte gadelinittlgsningene inneholdt en jernfelling
som var vanskelig & fjerne ved filtrering, dessuten ble det funnet at
veier om oksalatfelling-filtrering—kalsinering og opplgsning av ok-
syder ville kreve for mye tid. Det ble derfor utviklet en raskere
metode, som gikk ut pd direkte ekstraksjon med 50 % TEP av SJ-innholdet
i de jernhydroksydholdige gadolinittlgsningene. TEP-fasene ble strippet
med vann eller svak syre, og stripldsningen kuwine lett justeres til en
rassende feedigsning for HDEHP-ekstrsksjon. Prosessteknisk var metoden

meget enkel:

TBF ble pumpet inn i en beholder med gadelinittlgsning gjennom en
veskefordeler 1 burnen av beholderen, ble samlet opp pd toppen og der-
fra fgrt til en mixer-settler for stripping. Ved & resirkulere TBP=~
fasen mellom gadoliniti- og striplgsning en tid, ble SJ-innholdet
overfgrt med godt utbytte fra fgrstnevnte til sistnevnte lgsning.
Prinsipielt var det altsZ en differentialekstraksjon som ble foretatt.

Prosessern er skjematisk fremstilt 1 figur L4.1.

Forsgkene med direkte HDEHP-ekstraksjon av gadolinittlgsninger i fase
I (14) viste at dette var et fullstendig brukbart alternativ, som lot

seg gjennomfgre bdde i mixer-settlere og pulskolonner.

Av stgrre praktisk betydrning er vel imidlertid muligheten for direkte
HDEHP-ekstraksjon av oppslutningslgsninger pd xenotimbasis. BAde for-
delingsmalinger og et forsgk i laboratorie-mixer-settler (22) indiker-

er at dette vil le seg gjennomfgre, og at hele prosessen for frem-



stilling av mellomprodukt derved kan gjgres overflgdig. En del
forhold ved den direkte ekstraksjonsprosessen md imdilertid ut-
redes nermere, blant annet medekstraksjon av elementer som thorium

og uran og deres videre skjebne i prosessen.

4.3 Konklusjoner

Den fremstillingen av et mellomprodukt (SJ-konsentrat) som det opp-
rinnelig ble tatt sikte pd, kan etter alt & dgmme slgyfes ved & la
filtrert og justert oppslutningslgsning direkte underkastes HDEHP-
ekstraksjon for fraksjonering av SJ-innholdet. Forelgbige forsgk
tyder pd at dette i alle fall er mulig ved prosesser for fremstil-
ling av yttriumoksyd pd basis av rdmaterialer som gadolinitt og

xenotim.

Fremstillingen av et mellomprodukt via felling og kalsinering byr
ikke pd problemer i1 og for seg, men prosessen er tungvint og vil

representere en ganske stor andel av de totale prosessomkostninger.
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FIGUR 4.1

Skjematisk fremstilling av SJ-ekstraksjon fra ufiltrers

gadolinittldsning med 50 £ TEP.
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2. FRAXSJONERING AV SJELDNE JORDARTER VED HDEHP-EKSTRAKSJON

Di(2-etyl-hexyl) fosforsyre, HDEHP, er et av de mest ontalte ek-
streksjonsmidler i forbindelse med prosesser for separasjon av
sjeldne jordarier. Det anvendes 1 industrielle SJ-prosesser bl.a.
av Molybdenum Corporation of America (28), Typpi Oy (29) og av
gruveselskapene Denison Mines, Stanrock og Rio Algom for ekstrzksjon
av et yttriumkonsentrat (30).

Separasjon av sjeldne jordarter 1 en "lett"” fraksjon og en "tung"
fraksjon, inklusive yttrium, ved HDEHP-ekstraksjon, er en del av
Peppards og Masons patenterte prosess for yttriumfremstilling (1).
Som nevnt innledningsvis var dette patentet det viktigste utgangs-
punkt for den prosessutviklingen som har foregdtt i fase I og II av
arbeidsprogremmet med henblikk pd utvinning av yttriumoksyd fra

norske mineralforekomster.

De fleste forsgkene er utfgrt med et ekstraksjonsmiddel bestéende
av 33 vol % HDEHP i lgsningsmidiet Shell-Sol T, en alifatisk
petroleunsfraksjon. I fase II har det fortrinnsvis vert benyttet
HDEHF levert av Bayer, under betegnelse Di-iso-octylphosphat. Dette
produktet ble funnet & vzre bdde pris— og kvalitetsmessig overlegent

det som ellers fantes pd markedet.

Til stgtte for prosessutviklingen har det vert foretatt fordelings-
m2linger med de sktuelle systemer, for komplettering av de utilctrek-
kelige data som er tilgjengelige i1 litteraturen. For gvrig er proses-—
sen Torsgkt optimazlisert og prgvet ut i forskjellige typer ekstrak-
sjonsapparatur, som mixer-settlere, pulskolonner og sentrifugalek-~
straktor. En samlet beskrivelse av forsgkene med HDEHP-ekstraksjon

er gitt i IFA-rapport CH-SL (22).

5.1 Prinsipper og likevektsdata

I et upolart lgsningsmiddel, som Shell-Secl T, foreligger HDEHP etter
alt & dgmme som en dimer. Etter de opprinnelige teorier for mekanis~

men for HDEHP-ekstraksjon, fremsatt av Peppard et al. (3, 4), skulle



ekstraksjonen kunne uttrykkes ved:

+3

M(A) + 3(HX) p M(sz)

2{0} (1)

+

+ 3H

3(0) (4)

Det foregér etter dette en ioneutveksling mellom vannfazsen og den
organiske fasen. Ekstraksjonsmidler av denne typen betegnes da

ogsé ofte som "flytende ionebyttere".

I henhold til lignirg (1) vil fordelingstallene (Di = forholdet
mellom metallkonsentrasjonene i organisk og vendig fase ved like-
vekt) variere med + 3. potens av HDEHP-konsentrasjoren i organisk

. + . .
fase og med = 3. potens av H -konsentrasjonen i vannfasen.

Dette har vist seg & ha begrenset gyldighet. Blant anpet har de
fordelingsmalingene som er foretatt i fase I og II av prosessutvikl-
ingen, vist at fordelingstallene har minima ved bestemte syrestyrker
og deretter stiger igjen ved gkende syrestyrke (se figur 5.1 og 5.2).
Det er dessuten konstatert at ved hgye syre-~ eller saltkonsentra-
sjoner ekstraheres det ogsd anioner fra vannfasen over i organisk
fase. Det kreves altsé en mer generell relasjon enn den som er vist
i ligning (1), for & gi en tilfredsstillende forklaring pé& ekstrak-
sjonsforlgpet. Owens og Smutz har i en publikasjon hgsten 1968 (10)
foreslatt en slik generell relasjon, som i alle fall gir en kvalita-

tiv forklaring pé de cbserverte forhold.

Likevektsmdlinger i forbindelse med prosessutviklingen har vert
foretatt dels ved IFA, dels ved Chelmers Tekniska Hggskola i en
spesiell spparatur (14}, og dels ved Oslo Universitet, Avdeling for
Kjernekjemi, i lignende epparatur (26). Likevektskurver for yttrium,
utarbeidet p& grunnlag av fordelingsmadlinger ved verierende yttrium-

konsentrasjoner, er vist i figur 5.3.

5.2 Ekstrsksjonsforsgk

Forsgk med kontinuerlig motstrgms ekstreksjon med systemet 33 %
HDEHP - Shell-=Sol T/SJ-nitratlgsninger er blitt utfgrt i S~trinns
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laboratorie-mixer—settler (ca. 0,5 1 trinnvolum), 8~trirns mixer-
settler i nalvteknisk médlestokk (ea. 30 1 trinnvelum), pulskolon-
ne og Podbielnisk-ekstraktor (seatrifuralekstrzktor). De s=ist-

nevnte forsgk ble utfgrt ved Imstituii for Hjemitekrik
hgsten 1966 (27). De omfattet ogsi undersgxelser zv 6

som ekstraksjonsmiddel.

Det er ogsé utfgrt et forsgk i luboratorie-mixer-seti*leren med
HDEEP-ekstraksjon Ira en sulfatlgsning {oppslutningslgsning pa

xenotimbasis) tilsatt noe HHO. (kfr. avsniut L.2).

{4

Bortsett fra undersgkelsene 1 Podbielnisk-ekstraktoren og ncen inn
ledende forsgk 1 mixer-settlere og pulskolonne, ble alle forzgk
foretatt i szmmensatte eksiraktorer bestéende uav ckstraksjons- og
scrubseksjon. Det ble funret at ved & regulere forholdet mellion
eksiraksjons— og scrubirinn, og Justere syresiyrken i1 feed- og
scrublgsninger pé hencsiktsmessig mlte, kunne man oppnd en gunstig

x)

plassering av 'partitioning point" kombinert med tilfredsstil-

lende yttriumutbytte.

Flow-sheet for en HDEHP-ekstraksjon i pulskolonner er vist i figur
5.6. Figur 5.7 vicer et fotografi av kolonnene. Et irinndizgran
for yttrium er gjengitt i figur 5.4 og illustrerer at det oppnis
godt yttriumutbytte med 3 ekstrakejonstrinn og 5 scrubtrinn, som
ble anvendt i1 dette forsgket. "Partitioning peint" x) 14 her om-

trent ved terbiums plass.,
Et irinndiagrenm for et forsgk i Podbielnisk-ekstraktoren, gjengitt
1 figur 5.5, viser at det ble oppnddd mindre enn ett teoretisk

trinn 1 denne ekstraktoren.

5.3 BStripping (tilbakeekstirsksjon)

Fordelingsmélingene indikerer at ytirium vil kunre strippes effek-

1r

Et punkt i lanthanidrekken angiti ved "atomnummeret" Zp, som
er karakterisert ved at 2 50 % av lanthanidene med Z > Zp ek-
straheres, mens > 50 % av lanthanidene med 2 < Zp fortlir u-
ekstrahert, ved en gitt ekstraksjonsprosess.
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tivt med 6 N salpetersyre, mens tilfredsstillende stripping av
de tyngste SJ ikke vil kunre oppnds med salpetersyre. Dette ble
ogsé bekrefteu ved stripforsgk i motstrgms ekstraksjonsapparatur.
En rekke alterrnative muligheter ble undersgkt, og den enest
virkelig effektive lgsning otle funnet & vare stripping med 20 &
fluseyre (22). Effekten beror pd kombinasjonen av hdy syrestyrke

og den lave lgselighet av SJ-fluoridene som dannes ved strippingern.

5.4 Konklusjoner

De fordelingsmélinger som er utfgrt i forbindelse med forsgkspro-

grammet, har vist at:

a) syreavhergigheten av fordelingsiallens bekrefter den opprinne-—
lig postulerte kutionebyttermekanisme (3, L) for HDE!P-ekstrak-
sjonen av sjeldne jordarter, men bare ved lauve SJ-konsentra-

sjoner og lave til moderate syrestyrker;

b) det opptrer avvik fra denne mekanismen ved hgye syrestyrker,
ngye salti- (anion-) konsentirasjoner og makro-SJj-konsentrasjoner.
Avviket er av sunme type som de som beskrives 1 nyere publika-—
gjoner (9, 10) og lur seg forklare kvalitativt ved de generelle

ekstraksjonsrelasjoner som er utledet av Owens og Smutz (10);

¢) fordelingstallenes avhengighet av HDEHP-konsenirasjonen i or-
genisk fase er en uannen ved makro-SJ-konsentrasjoner enn den som
ble funnet ved tracerkonsentrasjoner {3, 4), nce som ogué tyder

pa avvik fra den rene katio:nebyttermekanisme;

d) fambrikat og renhet av den anvendte HDEHP er sv mindre kritisk

betydning enn opprinnelig antati;
e} fordelingstallens er hgyere i nitrat- enn i kleoridsystemer;

f) fordelirgstallene i sulfateystemer gker ved tilsetning av nitrac

( 151:03) .
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Det ekstraksjorsmidlet som har vart anvendt i1 et stor: flertall av
forsgkene, 33 & (1 F) HDEEP i Shell-Sol T, har vist seg & vere

egnet for fraksjorering av sjeldne jordarter.

Vannfasen kan med fordel vere en nitratlgsning, men det kan ogsé
eksiraheres fra sulfatlgsninger, f.eks. direkte pa svovelsure opp-
slutningslgsninger. Det vil da vere fordelaktig & tilsetie nitrat
(HND3) for & gke fordelingstzllene. Ekstraksjon fra kleridlgsninger
vil muligens gl bedre separasjonsfoktorer, men denne fordel er ikke
av vesentlig betydning for fraksjoneringer, og unses ikke & opp-
vele ulempene ved & arbeide med kloridsystemer (lavere fordelings-

tall, stgrre korrosjons- og materiulproblemer).

Tilfredsstillende fraksjonering kan oppnés med 3 ekstraksjonstrinn
og 5 scrubtrinn, og "partitioring point" kan innstilles ved 4 regu-
lere syrestyrker i feed- og scrublgeninger. Ved 3 N HNO3 1 scrub-

seksjonen og = 2 N HNO, i ekstraksjonsseksjonen falt "partitioning

3
point" mellom terbium og dysprosium. Ekstraksjonsutbyttet for yttrium

var > 99 %.

Ern forholdsvis alvorlig svekhet ved ekstraksjonsmidlet er st det ikke
kan belastes med mer enn 1/6 mol 8J/1, (teoretisk maksimum). UNar

det arbeides med feedlgsninger pa gadolirittbasis, eller av tilsvar-
ende sammensetning, bgr 8J-kousentrasjonen ikke overskride = 20 g/l

(tilsvarende en yttriumkonsentrasjon pd = 0,1 M).

Er annen begrensring ved det anvendte ekstrakejonemiddel er at det

er vanskelig a oppnéd fullstendig stripping av de tyngsie 8J. Disse
ekstraheres s& effektivt av 1 F HDEHP at tilbakeekstraksjon til en
varnfase blir problematisk. Dette er imidlertid pakrevet, du ek-
straksjonsmidiet mé resirkuleres og en ikke kan tillate at konsentra-—

sjonene &v tunge SJ bygger seg opp.
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En kombinasjon av hgy syrestyrke og lav ldselighet av SJ-saltens

i vannfassn, slik at de felles ut, Her vist seg & vare efiektiv.
Dette kan oppnds ved stripping med flussyre. De utfelte fluorider

er vanskelig filtrerbare, men prosessen kan kontrolleres slik mt

fellingen holder seg i vannfasen, og fullstendig filtrering av
siriplgsningen vil antagelig ikke vare pdkrevet. Det anbefales
inntil videre & satze pd stripring med flussyre. Dersom materiil-

og héndteringsproblemene ckulle bli for store, kan niternative

etoder utredes nermers (22).

En effekiiv mate & unngd strippingproblemet pd ville vare & elimi-
nere de tyncste 8J fgr HDEHP-ekstraksjonen foreidas. Dette kan even-—
tuelt oppnés ved fgrst & fereva en TBP/tioccyanat—eketraksjon, som
vil gi en yttriumfraksjon forurenset med lette 8J. Disse kunne 24

elimineres ved HDEEP-~ekstraksjon.

Bade mixer-settlere og pulskolonner har vist seg egnet for HDEHP-
prosessen. En kvalitativ vurdering viser at en pulskolonne med 15

cm dismeter og cu. & m hgy omtrentlig vil vare ekvivalent med et 8-
trinnes mixer-pettler-butieri av den type som ble bruk:t 1 forsgkean-
legget {ca. 30 1 trinnvolum). Narmere tekniske og gkonomiske summen-—

ligninger mé gjgres f@r det kan trekkes noen definitiv kouklusjou.

For videre forsgksvirksomhet, inklusive pilotaulegg, anbefzles det
4 bruke mixer—gettlere. Disse er lette & prgveta, kan vere ute av
drift forholdsvis lerige uten at likevektotilstanden forandrer seg,

og defekte trinn kan kobles ut relativi enkelt.

Forsgkene 1 Podbielniuk-ekstraktor ga interescante erfaringer, men
konklusjonen er at effektiviteten er for lav. Deite ckyldesz sann-
synligvis at den effektive kontakttid 1 ekstrektoren blir for kort,

noe zom eventuelt kan bedres ved & gjgre oppholdetiden lengre,

Fre

kigre fasene i delvis resirkulasjon e.l. Et ekstirak:jonssystem med
66 % HDEHEP vil kunne behandles i en sentrifugelekstraktor, men pa
grunn av vanskelighetene med ztripping kun ikke et slikt sysStem anses

som et praktisk slternativ.
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FIGUR 5.3 Likevektskurver for yttrium (ssmmenhgrende likevektskonsentra-
sjoner av yttrium i organisk fase og vannfase) ved forskjellige

syrestyrker i vannfasen, (Fra (26).)
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6. RENFREMSTILLING AV YTTRIUMOXSYD VED TBP-EHSTRAKSJOL

P4 grunnlzg av Peppards og laeons patert (1) ble det i fase I av
arbeidsprogrammet innledet undersgkelser av ekstraksjons=—

systemet 50 % TBP/SJ-ammoniumtiocyanatlg@gsninger. Undersgkelsene
besio 1 fordelingesmllinger ved de betingelser som var angiti i
patentpéstenden. Reproduserbare méleverdier ble ikke oprnédd ved
disse betingelser (lh), men det ble senere konctateri at tiocyanat-
systemet ga tilfredsstillende resultater ved hgyere pH-verdisr, og
utviklingen av dette systemet ble derfor fortsatt. Som et alterna-—
tiv til TBP/tiocyanatsystemet ble et system med TBP-ekstrazksjon fra
nitratlgsninger tilsatt chelatdannere undersgkt. Disse undsragk-
elsene ble ogsd viderefgrt i fase II. Ved utprgvning av de to sys-
temer i flertrinns kontinuerlige prosecser, viste dei seg &t separa-
sjonseffekten lettere lot seg utnytte 1 en flertrinns prosess med
tioeyanatsystemet. Hovedvekten ble derfor lagt pd utviklingen av

dette.

En fullstendig beskrivelse av arbeidet med TBP-systemene er gitt i
IFA-rapport CH-55 (23).

6.1 Prinsipper og likevektsdata

I ticoeyanatsystemet ekstraheres SJ-elementene med fgleende stgkio-
metri (31).

+3 -

M(A) + 3ECN( )+ hTBP( y - M(8HC) ., "LYTBP (1)

A 0 3 (0)
Ved tilstrekkelig konsentrasjon av ticeyznat i vannfasen og innen
et begrenset pH-omrdde er fordelingstallene for tunge og middels
tunge SJ-elementer (Sm-Yb) en faktor 2 (eller mer) stgrre enn for-
delingstallet for yttrium, dvs. separasjonsfaktoren for yitrium
fra disse elementer er ca. 2. De muligheter for yttriumseparasjon
deite inrsberer ble fgret pépekt av W. Fischer (2, 32), og senere

av Peppard og Mason (1).

Fordelingsm8linger ble utf@grt med dette systemet i fase II av



arbeidsprogrammet for & bestemme fordelingstallenes cg separa-
gjonsfaktorenes avhengighet av SJ- og tiocyanatkonsentrasjonene,

pH, irrheld av andre salter, etc..

Som eksempel pa likevektsdata vises 1 figur 6.1 D/Z-kurver ved

to forskjellige tiocyanaikonsentrasjoner.

Ved TBP-ekstraksjon av SJ-nitrater gjelder fglgende relacjon:

+3 -
M(A) + 310

3(a) * 3TBF(

) < M(NO,)

3 3'3TEP

0 (2)

(0)
D/Z-kurvere og derved separasjonsfakiorene, varierer sterkt med
systemparsmeire som syrestyrke, lonesuyrke, ete.. Ved hgye kon-
:*ntr&sjcner av et uekstraherbart nitrat i1 vannfasen, f.eke.

a0, eller NHLNO

3 3
hgye. Det er imidlertid ingen mulighet for yttriumseparasjou, da

s er fordelingstallene for zll SJ-elementene

fordelingstallene for Y og en rekke tyngre 8J er omirent like

sLore.

Tilsetter mar derimot en chelatdanner, som f{.eks. HEDTA (hydrok-
syetyl—etylendizmin-trieddiksyre) eller DTPA (dietylen-triamin-
pentaeddiksyre) til vannfasen, reduseres ekstraherbarheten for
tunge SJ relativi mer enn for ytirium. Dette skyldes at de tunge
SJ-elemerter danner mer stabile chelater enn yttrium, som derfor
blir relativt bedre ekstrahertbart. Derved foreligger en mulighet

for ceparasjon.

Forholdene er illustrert i figur 6.2, som viser fordelingsdata ved

tilsats av forskjellige mengder HEDTA.

€.2 Eketraksjorzforagk

Med TBP/nitrai-chelatdanner-systemet ble det utfgrt eksiraksjons-
forsgk i 8-trinne luboratorie-mixer-settler. Det viste seg at
den gunstige separasjonseffekten i dette systemet bare ble effek-

tivt utnyttiet i et fétell trinn, fordi masseoverfgringen mellom
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fasere ble ubetydelig i de fleste trinn. Dette kan igjen for-
klares av at fordelingstallene for de ukomplekserte SJ har vart
svert hgye, mens de for den komplekserte del av elementene er

svert lave. Oystemet kan utvilsomt meodifiseres, slik au en mer

effektiv flertrinns prosess kan utvikles.

Da TBP/ticecyanatsysiemet viste seg lettere 4 tilpacse, ble det
imidiertid fgrst og fremst catset pd det. lMed dette systemet ble
det utfgrt kontinuerlige motstrgms eckstraksjonsforegk bade i
laboratorie-mixer-settler, i mixer-settlere i halvteknisk mi&le-

stokk og 1 pulskolonner.

Ved de fleste ekstraksjonsforsgkene var uigangsmeteriuslet en "tung
fraksjon" fra en tidligere HDEHP-separasjor, men det ble ogsd

gjort endel forsgk med SJ-ekstrakt pd gudolinittbasis uten forut-
géende fraksjonering. Heusikten med dette var & oppnd et konsen-
trat av yttrium sammen med lette SJ, som =& eventuelt kunne [jernes
ved en HDEHP-eksirszksjon. Man ville da unngd & f& ekstrahert tunge
SJ 1 HDEHP, med de problemer dette medfg@grer for itilbukeekstrak-

sjonen.

Nesten alle ekstraksjonsforsgkene ble utfgrt uten scrubseksjor, med
lavt yttriumutbytte for & oppnd hgyest mulig produktrenhet, og med
fornyet ekstraksjon av striplgsningene for & gke det totale yi-
triumutbytte. Arsaken til dette var at disponibelt trinnantaell wvar
for lavt til & kombinere h@y produktrenhet med hgyt utbytte. Bare
ved et par av mixer-settler-forsgkene 1 halvteknisk mélectokk ble

det innfgrt en scrubseksjon for & redusere yttriumtapet.

Flow~sheet for et slikt forsgk, hvor det er brukt tre serubtrinn,
er vist i figur 6.3. Det fremgdr at det ogsi er brukt 12 strip-
trinn og to trinn for vask av raffinatet med Shell-Sel T, det

siste for & fjerne TBF fra produktl@sningern.

Figur 6.4 viser et fotografi av mixer-seitler-apparaturen.



£.3 Stripping, gjlenvinning av tilocyvanst

Stripping av 8J fra TBP-fasen byr 1kke pé sarlige problemer.
iMest effekiiv stripping av metellene oppnds med swre lgsninger,
meus tlocyanat strippes best med nfytrale eller basitke lgs-
iingey. Som et kompromiss er en atripldsning med pH = 3 fwwmel
snvendslig. Med 12 striptrinn opprics da RKvantitativ tilbskeek-

straksjon av bidde metaller og tiocyanut.

vinning av tlocyansl fra sirip- og produktldsninger. Detie vil

kunne redusere driftsutgiftene betraktelig, ved en industrizll

M

prosess. Det er funnet at tiocyanat eksirsheres effektivi fra
sure lgsninger med blant annet 50 % TBP, hvorfra det kan sirippes
med ngytrale eller smoniakkalske l@sningsr og resirkuleres i pro-

5855815,

6.4 Resultater

Produkter av til dels hgy renhet er blitt oppnédd ved TBP/tlocyanuat-
prosessen. Ved forsgk 1 laboratorie~mixer-cseitleren ble det produ-

cert opptil 99,5 % rent Y. 0., ved mixer-settler-forsgk i halvtek-

273
nisk madlestokk opptil 99,9 % rent oksyd, mens det ved forsgk i

pulskolonrer ble oppradd produkter av nar 99,99 % renheb.

(Renheten refererer til Y203 relativt til andre 8J og er bestemt

ved IFA etier rgntgenfluorescensmetoden.)

De reneste produktene fra kolonneforsgkene er blitt tesiet for an-
vendelse som fosfor i kvikksglvdemplamper ved General Eleetries

Hirst Research Center, Wembley, England. Resultatene ble betegnet

) 1 t

com oppmuntrende, skjgni egenckaper som "brightness" og "red ratio’
ikke war fullt sammenligrnbare med det som opprnés med Generszl

Electrics "standard phosphors".

Renheter og mengder av en del yttriunprodukier fra forsgkere er

gitt i tabellene 6.1 og 6.2 pi neste side. Utbyttene var i alle
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tilfeller lave (10 - 20 § pr. exstraksjon), av &rsaker som er
neynt ovenfor. Totalutbyttet etter 5 mixer—-cettler—ekstrak-

sjoner (tabell 6.2) var ca. 50 %.

¥,0,~produkter fra ekstraksjon i pulskolonner

(Andre SJ enu de angiite kunne ikke plvises)

Ekstraksjon Vekt Renhet Dy Ho ¥b

nr. g Y203 i :203 ppm Ppm Epm
1 9,64 99,97 30 75 60
2 1. del 41,78 99,99 20 25 70
2 2. ge1 * 96 99,2 1720 | 3100 650
3 a7 99,8 115 315 950
L 58,k 99,2 3500 80 2000
%)

Innehclder ogsa mye Na.



Y20 -produkter fra ekstraksjon i mixer-settlere

——‘-"
o

(Andre S8J enn de angitte kunne ikke pévises)

Forsgk 2 |Forsgk 3 | Forsgk 4 | Forsgk 5

liengde Y 1 produktldsning, g ki 910 Ti0 570
Fkvivalent mengde 1'203, g 560 1150 990 720
™, %% <0,002 **’| <0,002 ¥ <0,002 **} <0,002 **/
oy, %% 0,157 0,089 0,053 0,008
to, ¢ ) 0,0k2 0,028 0,026 0,008
ze, 4% 0,238 0,143 0,085 0,020
v, %% 0,385 0,228 0,117 0,070
Sum tunge 8J, & 0,822 0,LE8 0,281 0,106
Ekvivalent oksydmengde, % 0,94 0,56 0,32 0,12
Produxirenher, § Y203 Q9,06 99,k 90,68 69,68
%) Analysert ved rgutgenfluorescensmetoden.

Angiit som element, 1 % av oksvdproduktet.
)

Under analysegrensen.




6.5 Konklusjoner

Fordelingsmélinger med ckstraksjonseystemet 50 % TBP/Sheli-Sol T-
SJ/emmoniumticeyanatlgeninger, uif@rt under de belingelser som er
angitt 1 patenibeskrivelsen til Peppard og ¥ason (1) gz lite lov-
ende resultater. Det ble funnetl at systemet var lite susbilt, og
reproduserbare fordelingsdatae ble ikke oppn&dd. Det ble antais at
dette skyldtes for hgy surhetsgrad i vannfasen, derfor ble de
videre forsgk foretatt med vennfaser hvor pH var i omrddet 3 - 5.

Stabile forhold cg reproduserbare méleresulister bLle da opprddd.

Milingene viste at de kunne oppnés sepurasjonsfsktorer pd omkring

2 mellom yttrium og SJ-—elementene Th, Dy, Ho og Er. Nor elemertene
omkring Eu og de tyngste SJ var sepurusjonen roe bedre, mens den
var lavere for de letteste 8J {La - Pr). Separasjousfaktorens
vicste seg & vere uavhengige av SJ-konsentrasjorene, nir bare kon-

sentrasjonsforholdet tioecyanat:8J vur stgrre ern 1.

Kontinuerlig motstrgmsekstraksjoner med begrenset trinnantall
(8~trinns laboratorie-mixer-settler, pulskolonne med omtrent samme
trinnantall) viste at det var mulig & fremstille yttriumoksyd av
hgy rezhet (> 99,9 %) i slik apparuatur, men da med lave utbytter.
Det totale ulbytitet kunne gkes ved resirkulasjon av striplgsning-
ene, En slik fremgangsmite er imidlertid ikke tilfredsotillende i
en industriell prosess, som vil kreve et forholdsvis stort antall
trinn for & kombinere tilfredsstillende renhet med tilstrekkelig
utbytte.

Innledende ekstraksjonsforsgk i Ll mixer-settlere i halvteknisk
mélestokk (30 ekstraksjonstrirn) har gitt produkter av 99 ~ 99,9 %
renhet, men fremdeles med lavt utbytte. Det har vist seg & tz
lang tid 4 bygge opp stasjongre tilstander i ekstraksjonsbatteriet.
Ved kontinuerlige forsgk av lengre varighet enmn det hittil har
vart mulig & realisere, vil det vare lettere & oppni optimale be-

tingelser.
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Forsgk p& gjenvinning av tiocyanat har vist at 50 % TEP ekstra-
herer tiocyanat effektivt (sem HSCN} fra sure vannlgsninger.
Stripping med smmoniakklgsning vil gl en ammoniumtioeyunatlds-
ning som kar resirkuleres. Ammoniskkstrippingen fgrer lett il
emulsjorsproblemer, som mid lgses for & oppnd en iilfredsstillende
prosess. TEBP-lgsninger med relativt hgyt tiocyarmatinnhold blir
fort viskgse, sannsynligvie p& grunn av polymerisering av tio-
cyarnat. Det kan ogsé falle ut faste polymerisasjorsprodukter.
Det er viktig at tioeyanaten fjernes effektivt fra TBP-fasen fdr

denne resirkuleres.

Som et alternativ til TBP-tiocyanatprosessen for sluttrensing av
yttrium er systemet 50 % TBP/Shell-Sol T—SJ[NaHGB—chelutdanner

blitt undersgkt. Fordelingsmélinger viste at gode sepurasjons-—

m
"
h

fuktorer mellom yttrium og tunge SJ kunne oppréds. Det vist g
imidlertid vanskelig & utnytie separasjonseffekten effektivt i en
flertrinns, kontinuerlig ekstraksjoncprosess. Det er sannsynlig
at man ved visse modifikasjoner kan komme frem til en brukbar
prosess, som eventuelt vil kreve fzrre trinn enn TBP-ticcyanat-
prosesser.. Selv om hovedvekten er bliti lapgt p& denre, er ogsad
videre undersgkelser av TBP-ekstraksjon frz SJ-lgsninger tilsait

chelatdarnere a anbefzle.
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T. ALTERNATIVE PROSESSER

Det er foretatt orienterende undersgkelser av et par alterna-
tive ekstraksjonsmidler for yttriumseparasjor ved vaske-vaecke-
ekstraksjon. Dessuten er det gjort forsgk med to kromastograf-
iske separasjonsprosesser: eksiraksjonskromatografi og ione-
bytterkromatografi. Hensikten var & skaffe seg prektick er-
faring 1 SJ-separasjon ved slike metoder og & f& et bedre grurnn-
lag for & vurdere hveorvidt disse metodene, enten alene eller i
kombinasjon med vacke-vzske—-ekstraksjon, kunre ha tekniske eller
gkornomiske fordeler fremfor den valgte prosess. Man kunne terke
seg at sarlig siste del av denne prosessen (TBP-ekstruksjonen
for separasjon av yttrium fra tunge SJ), som krever mange ek-
straksjonstrinn, kanskje med fordel kunne erstattes av en kromateo-

grafisk prosess.

T.1 Alternative ekstraksjonsmidler

Man finner reppe et ekstraksjonsmiddel med helt ideelle egen-
skaper for en bestemt anvendelse. De to ekstraksjonsmidlene som
anvendes 1 den prosessen som er utviklet, HDEHP og TBP, har der-
for sine begrensninger, selv om de i gyeblikket md ances som de
beste av de foreliggende alterrativer. Det er imidlertid ikke u-
sannsynlig at det kan finnes ekstraksjonsmidler med bedre egen-
cskaper, f.eks. med hensyn til kapasitet og separasjonseffektivitet.
Det har ikke vzrt anledning til & foreta noern systematisk under-
sgkelse av de mange muligheter som foreligger. Med utgengspunkt
i en del publikasjoner fre U.S. Bureau of Mines (33, 34, 35) ble
det gjort noen orienterende forsgk med primzre aminer i fase I

og 1 begynnelsenav fase II av arbeidsprogrammet (1L, 19). Det
var to aminer som markedsfgres som ekstraksjonsmidler under be-
tegnelsene "Primene JM-T" og "Primene 81-R" som ble undersgkt.
Den sistnevnte ble funnet & gi for lave fordelingstall til &

vere av praktisk interesse. Primene JM-T ga tilstrekkelig hdye
fordelingstall (opptil 90) ved ekstraksjon fra sulfatlgsninger og
ble derfor gjort til gjenstand for videre undersgkelser. Et vik-

tig resultat av disse (19) var imidlertid at den praktiske ek-



straksjonskapasitet vur enda lavere med Primene JM-T enn med
HDEHP. Forsgkene med aminekstiraksjon ble derfor innstilt inn-

til videre,

Forsgk med ekstraksjonskromatografisk separasjon av ythrium Tra
tunge SJ med ekstraksjonsmidler "Aliquut~-336", et kvuternsrt am-
moniumsali, viste gode separasjousmuligheter (se¢ nedenfor, av-
snitt T.2). Evis tilsvarende separasjonseffeki kuu opprnds i et
vaske~vecke~system og kombineres med tilstrekkelig ekstraksjons=-
kapasitet, bar man grunnlag for en effektiv prosess for separa-

gjon av yiirium fra tunge 8J ved veske—vaske-ekstraksjon. Denne

o

muligheten er verd en narmere undersdkelse,

Ardre ekstrsksjonsmidler som kan vice seg fordelaktige er de relu-
tivt billige "naphtenic aeid" op "wversatic aeid". let f@rotnevnte
har vert undersgit ved U.8. Buresu of Mines med henulikk pd SJ-
separasjon (36), men tilsvarende undersgkelcer med 'versatic er

ikke publisert.

Naphtensyren later til & gi separasjonsfaktorer pd ea. 2 melliom
yitrium og wunge SJ celv uten kompleksmiddel i vannfasen, og noe
bedre separasjon etter tilsats av en chelutdanner som DTPA (36).
For & kunne foreta en samenligning med TBP/ticeyanust-systemet

bgr det foretas noen praktiske ekstraksjonasforsgk med naphtensyre,
eventuelt ogsz med 'versatic" for & bringe pé det rene om den byr

pa ligriende muligheter.

T.2 Eksutrazksjonskromatografi

Ved denne metoden foregar det en masceoverfering mellom en motil
vannufuse og en stasjonzr organisk fase. Vannfusen ledes gjennom
en kromatografick koloune hvor den orguniske fasen (ekstraksjons-—

nidlet) er adsorbert p& et finkornet baremsieriuzle.

Semmenlignet med vazske-vecke-ekstraksjon byr ekstrake jonskromato-

grafi pid praktiske fordeler, idet man unngdyr emulsjonedannelse og
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problemer med faseseparasjou.

Sem en alternativ metode for seperasjon av yttrium fra tunge
sjeldne jordarier er det foretati undercegkelser av Aliquat=~336/
vandige ammoniumtiocyauutlgspinger i et ekstraksjonskromsato-
grafisk system. Plaskon CIFE-2300, polytrifluor-monokloretylen,
ble anvendi som mairise Tor ekstraksjonsmidlet Aliquat~-336
(tricaprylmelylammoniumklorid, [R3CH3N}+-CI’) som funksjonerer

som en Tlytende anionebytter.

Sepzrasjonsfekiorer for yturium vs. tunge SJ-elementer i Aliquai-
336/ciccyanat-systenet er mdlt for Gd, Dy, Er og Yb ved 1 M

I, SCI 1 vannfasen og ble funnet & vere henholdsvis 3,5, 7,5, 13
og »> 13. Ekstraksjonen av gjeldne jordarter er sterkt avhengig
av tiocyanatkonsertrasjon og pH 1 vannfusen. Fordelingstezllene
gker med stigende atomnummer og yitrium finnes cmirent ved

promethiums plass.

Separasjon av 30 g ytirium fra den tunge fraksjonen etter en
HDEHP--frakejonering ble foretatt p& en 1,3 1 kolonne. Yttrium
ble eluert med 1 kolonnevolum 1 HHLSCN, og fullstendig separa-
sjon fra holmium og tyngre sjeldne jordarter ble oppnidd. Av Dy
ble 26 % av den pésatte mengde eluert sammer med yttrium. Eluer—
ingsprofilen for Dy (figur T.1) viser et tydelig maksimum ved

1,3 1 elueringsvolum. Dette tyder pé at det Dy som er eluert, og
det ek

w

trazherbare Dy foreligger som forskjellige tiocyanatkom-

plekser 1 vannfasen.

De resultater som hittil er oppnddd tilsier at narmere systemat-
iske undersgkelser bgr foretas av faktorer som kan influere tio-
cyaratkomplekseringen av tunge SJ, som f.eks. pH, konsentrssjons-—

forheld av 8J og tiocyanat i vannfasen og temperaiur.

Sammenlignet med de vanlige ionebytierprosesser for 8J-separasjon
er kapasiteten av Aliquat-336/Plaskon-systemet relativt lav.

Derimoi er elueringsvolumet pr. g yttrium ved den ekstraksjons-
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kromatografiske metode cu. 15 ganger mindre, og du eluerings-
hastigheten er sv samme stgrrelesesorden karn det konkluderes ai
adskillig stgrre produksjonshastighet kan oppnds med ekstrak-

sjonskromatografi enn ved de vanlige brukte ionebyiterprosesser.

Dei utetyret som irengs ved en ekstraksjonekromatogrufisk prosess
er 1deniisk med det som anvendes ved de konveunsjonelle ionebyttear-
anlegg. Disse er megst enkle i sin utfgrelse og prosessgen kan

med relativi smd investeringer sutomatiseres fullstendig.

Driftsomkostningene for en ekstraksjonskromatografick prosess i
pilotskals, bacert pd Aliquat-336/ticcyanst-systemet, vil bli rela-
tivt beskiedne (anslagsvis kr. €0-70 pr. kg YEOQ’ sem er lavere enn

tilevarende omkostninger for en vanlig ionebytterprosess). Dette

i)
o
¥
b
ot
(47}
m
o
.
i
e
-3

5 & gjenvinning av tioeyanat.

7.3 Ilonsbytterkromatografi

Denne metoden har vert anvendt for industriell produksjon sv sjeldne

jordarter i det siste tifret.

Summenlignet med veske-veske-eksiraksjon er ionebyiterkromatografi
=n langsom prosess med hgyve driftcomkogtninger. Den kan imidlertid

sepurere samtlige elementer med hgv renhetsgrad. Momenter sv stor

il

beiydning er hvilke SJ~elementer som skal cepareres, og den rela-

tive konsentrasjon av de forckjellige elementer.

Det er pulig =t en kKombinsszjon nv veske-vecke-ekstraksjon og ione-
bytterkromatografi kan gi luvere produksjonsomkostninger enn noen
av melodene hver for seg. Separasjon av yitrium fra st yttrium-
konsentrat, hvor den lette BJ-fraksjon er fjernei ved vaske-vezke-
eksirakojon, Kan 1 princippet utfgres med en enkel HEDTA-eluerings-

prosess.

Etter teorien skulle eluering gjennom en halv bidndlengde gi full-
stendig separasjor, o etier & ha Tjernet de tunge 3J fra kolonnen

skulle rent yttrium kunne vaskes ut relativt raskt.
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For & undersgke dette slternativet, har det ved IFA vert ui-

fgri et par crienterende ionebytterforsgk.
y

le-

o

Til renfremstilling nv £J- elementer og yitrium 1 teknisk m

yre) o

o

gtokk er HEDTA (hydrcksyetyl-eiylen-dismin-trieddiks g
EDTA {eiylen-—-dismin-tetraeddiksyre) de to komplekseringsmidler

som er best kJent og mest anvendt.

HEDTA gir relativi bedre separasjon av yitrium fra de tyngre 8J-
elementene, del har forholdsvis hgy lgselighet 1 vann og kan an-—
vendes over et stort pii-omrdde. Deu er ogsd enklere & gjenvinne

og rense EEDTE enn EDTA.

Powell og Spedding (37) har utledet en beregningsmetode for for-
trengningskromatografisk sepdrasjon av en biner SJ-blanding pé
kationresin. (Metoden benyttes ogsé til bereguing av muliikompo-

netsystemer.) Ngdvendig elueringslengde beregnes av:

5 1
v=0N o+— (1)
A -1
hvor: v = antall elueringsbéndbredder som er ngdvendig for &

opprnd likevektszkonsentrasjoner av komponentene A og

2

B 1 béndet med adsorberte 8J,

I, = molfruksjonen av element A (som danner dei mest
stabile kompleks og elueres f@rst ut av kolonnen) i

utgangsblandingen.

S = separasjoncfaktoren, som for separasjon av yttrium

fra tunge 8J kan zettes = 3,5 ( 25 OC).

By /oy

. o . . .
Dette gir v = NA + 0,4, det vil derfor teoretisk vere tilstrekke-
lig & eluere det adsorberte SJ-bdnd ca. ; bandbredde for & oppnd
likevektcskonsentrasjoner, ved en anrikning fraz ca. 90 ¢ 11

99,99 % yutrium.
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Ved utledningen av ligning (1) er det antatt ai elueringshastig-
heten er sa lav ati kinetikk og masseoverfgring ikke har inn-
flytelse p& separasjonen. For & tilpasse beregningsmetoden til
praktiske forhold mé& man innfgre verdiern h, hgyden av et teoretisk
trinn (HETP), som kan utledes av:

h (a/B)

L= « log —= (2)
logs (A/B)Z

hvor: L = avsianden mellom to punkier x og z i1 SJ-béndet,
(A[E)x og(’AIB)z er konsentrasjonsforholdene mellom
elementene A og B, henholdsvis ved punkt x og ved

punkt z (lengre bak i béndet).

En n-verdi pé 3,5 cm (ved verelsestemperatur) er oppgitti av Powell
og Spedding. For & oppnd en yttriumkonsentrasjon pd 99,9 %, mi
altcd bredden pid det adsorberte SJ-bdnd vare minimum:
3,5
L=———"6= 39 cm.
log 3,5

For 99,99 % renhet blir tilsvarende lengde ca. 51 cm.

For & oppnd praktiske utbytter av rent produkt m& bindlengdene
dkes utover disse minimumsverdier, og utbyttet vil gke med gkende
bandlengde.

h er ikke en konstant, men avhenger bl.&. av ionebyttermassens

egenskaper, temperaturen, og SJ-konsentrasjonene. For h-verdier
referert 1 litteraturen er det ikke angitt i hvilket konsentra-—
sjonsomrade de er mdlu. Verdiene vil dessuten avhenge av de an-

vendte analysemetoder.

Det er utfgrt 3 forsgk, ett  laboratorieforsgk med en béndbredde
pé& ca. 30 em (v = 1), ett forsgk i er stgrre kolonne (19 cm dia-

meter) med en bindbredde pd ca. 35 em (v = 3), og ett labora-
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torieforsgk med en béndbredde pd 60 em (v = 1). Forsdket i den

. -

stgrre kolonnen (21) er vist i figur F.2.

orsgkene forlgp proseszmessig som beéskrevet i litturﬂmurvn, men
det ble ikke oppnédd den forventede renhetsgrad ph preoduktiene.
\ralyesene viser typisk E-formede elueringsprofiler med lav h-

verdi foran i bandet (under 1 cm) og hgy h-verdi (flere cm) lengre

bek 1 bédndet. Reduksjon av elueringshastigheten med 90 € gn
peller ikke vesenilig bvedre h-verdier.
Forsgksbetingelsene evviker fra de zom er bBezkrevet av Powell ag

Spedding m.h.t. ionebyttermasse (spesielt homogent resin, LO-50
mesh Dowex SOW - x8). Da slik ionebyttermasse ikke kunne skaffes
ble fors¢kene utfgri med Dowex 50W ~ x8 (20 - 50 mesh) og Dow

50 - x8 (50 - 100 mesh).

Det artas at bedre resultat kan oppnd:c med el mer homogent resin
(30 -~ 40 mesh eller L0 - 50 mesh), men for & oppré et prakiisk

utbytie uv rent produkt nmd bindbredden ogsé ghes vesentlig.

Forsgksresultetene indikerer at utbyitet av rent produkt kan gkes
ved & forets fraksjonering av bdndet under elueringen, dvs. den
fgrste delen av bandet som er anriket med tunge SJ tappes ut av
burnen pi elueringskelornen fr bédndet elueres videre giennom den

neste kolennen i serien.

For forsgk i teknisk mélestokk som er referert i litteraturen er
e

det anvendt béndbredder pé 3 - L4 meter for & anrike Y fra 63 ¢

til 98 %, og opptil 12 meter for anrikning fra 97,5 ¢ til 99,9 %.

Litteraturundersgkelsen indikerer ai forsgksbetingelsene som er
referert av Fowell og Spedding ikke er optimale og kontroll-

mélinger bgr foretas fér det utféres forsgk i teknisk milestokk.
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7.4 Muligheter for separasjon av andre SJ

Det er ikke gjort noe praktisk utviklingsarbeid med tenke pé
utvinning av andre SJ enn yttrium i fase II, siden det tidlig
i denne fasen ble besluttet £ stille utviklingen av en
europiumprosess i bero.

3

HP~ekstraksjon her vist at yiterligere fraks-

Forsgkene med HDE!
jonering av sjeldne jordarter vil kunne oppnés med denne metoden.
Lette beror pi at "partitioning point” kan forskyves ved &
Justere exstraksjonsbetingelsene, slik at man f.eks. etter en
fraksjcnering mellom Tt og Dy kan foreta ern ry fraksjonering med
"partitioring point" ved et lzvere atomnummer, som Fm. Man vil
derved oppnd en tung fraksjon (Dy - Lu), en mellomfraksjon

{Sm - Tb) og en lett fraksjon (La -~ Nd). I EDEHP-systemet fore-

[61]
‘qu

ligger dei ogsé muligheter for yiterligere fraksjonering ved

selektiv stripping.

Videre separasjon av de erkelte elementer innen fraksjonene ken
ogséd oppnés ved vaeske-veske-ekstraksjon, kanskje fordelaktigst
med andre ekstraksjonsmidler enn HDEHP. Xromategrafiske metoder
vil ogsé her komme i betraktning, og forhold som produksjons-
volum og renhetskrav til produktet vil vere av avgjgrende be-

tydning ved vurdering av prosessmuligheter.

7.5 Konklusjoner

Hovedvekien bgr fortsatt legges pd videre utvikling av den prao-
sess for yttriumseparasjon man er konmet frem til, baser:i péd

he T

veske-veske-ekstraksjon med henholdsvis HDEEF og

=
¥

I'EBF for fraks-
Jonering av 8J og renfremstilling av yttrium. Videreutviklingen
md fgrst og fremst bestd i forsgk i pilotskala med kontinuerlig

drifi ever forheldsvis lange perioder.

Det er imidlertid av stor betydning at man fortsatt orienterer
seg angderde alternative eksiraksjonssysiemer, slik at man il

enhver tid er pd heyde med (eller helst i fronten av) utvikl-



ingen. Hen vil derved kunne feretaz de nddverdige medifikasjoner
av prosessen for & oppretthclde og evenituelt gke dens konkur-—

ransedykiighet.

lonebytterforsskene indikerte at separasjon av > 99,9 § yttrium-

oksyd

-y

ra en 'tung" fraksjon med 80-90 § ¥ ikke lot seg gjennom-

]

)

dre sé& enkelt som det p& forhdnd var antatt. Det vil kreve for-

e

wldsvis lange abscorpsjonsbénd og fraksjonert eluering for & fi
tilfredsstillende ut®ytter av rent produkt. Det bgr ogsé an-
vendes en mer homogen og finkornet ionebyttermesse enn den som

btle Brukt 1 de orienterende forsgk.

gkning av produktrenheten med "1 nier", f.eks. fra 99,9 til 99,39 %,
skulle imidlertid kunne glennomfyres med godt utbyiie ved en enkel

ionebytterprosess, basert pé HELTA-eluering.

Forsgket p& ekstraksjonskromatografisk separasjon ga lovende resul-
tater, men viste ngdvendigheten av grundigere studier av tiocyanati-

komplekseringen av SJtelementene.

Kromatografiske prosesser kan bli nyttige som supvlerende prosess-
trinn for & gke produktrenheten, eventuelt for & fremstille al-

ternative Si-produkier, og bEr derfor studeres videre.

Fortsatte studier av zliernative prosesser, baser: pd vaske-vmske-—
ekstrzksjon, tgr foregi parallelt med at den valgie prosess for

ytiriumoksydfremstilling utprgves i pilotskala.

Et eveniuelt pilotanlegg basert p& denne prosessen bgr utformes sé
fleksibelt at del ogsi gir muligheter for uiprgvming av alterna-

tive prosesser.
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Elueringsprofil fra forsgk med yttriumseparasjon ved ekstraksjonskromatografi'










APPENDIX A. ANATYEER OG PROSESSHONTROLL

A.1l Anvendte snalysemetoder

I forbindelse med prosessutviklingen er det utfgrt et stort an-
tell anglyser sv rématerialer, rresesszlgeninger, mellom- og
sluttprodukter. For detaljerti beskrivelse cg diskusjon av de an-—
vendte metoder henvises til referat fra 8J-aralycemgtet pd
Blindern 27. rovember 1968 (38).

Det overvelende antall yttrium- og lanthanidbestemmelser er utfgrt
ved hjelp av re¢nvgenfluorescensspektrometri (Siemens sekvensrgntgen-
spektrometer, type SES 1). Y bestermes ved Xa;~, lanthenidene ved Lay-
linjene etter subtraksjon av bakgrunnen, som vanligvis mdles pd

begge sider av linjen. Faste stoffer (rématerizler og oksyder)
presses til tabletter og méles mot standarder som ligger ner opp-

til prgvens sammensetning. For enkeltprgver znvendes en addisjons-
metode, hvor man tilsetter kjente mengder av de enkelte elementer

og bestemmer konsentrasjonen i prgven ved ekstrapolasjon. Slutt-

produktene sneiyseres ved "

scanning” og ceummerligning med nomi-

nelt rene oksyder. De péviste forwensninger bestemmes sd ved

hjelp av addisjonsmetoden. Vandige og organiske prosesslgeninger
anslyseres enten direktie ved mélirg av 10 ml prgve i He-atmoszfzre,
eller ved hjelp av den meget raske, sdkalte pepirmetoden, hvor

50 X preive inndampes pa filtrerpapir (38) og miles i vakuum. Bédde ved
méling i lgsning og ved papirmetoden er matriseeffektene {inn-
flytelsen av lgsningsmiddel og prgvens dvrige szmmensetning) meget

smé, og kan ofte helt neglisjeres.

Som stettemeiode for de rgntgenspektrometriske analysene og for
bestemmelse av rédmaterislenes og oksydenes totalsammensetning an-
vendes optisk emisjonsspektroskopi. (JACo stigmatisk gitter-
spektrograf.) Ved SJ-bestemmelsocne benyttes grafittelektroder og
10A likestrgmsbue, Cu anvendes som intern stendard. Dew arbeides
vanligvis 1 2. orden (dispersion 2,5 A/mm), i b

3k00-4600 A.

glgelengdeomridet
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ligytronaktiveringsanalyse er vesentlig anvendt for enkeltanalyser
av vanskelige elementer, spesielt Eu. Bestemmelsene har stort
sett vert basert pa vanlig Fal-gammaspektromeiri eller y-y- ko-
insidensmaling (38, 39). I fremtiden kan man regne med mer ut-

strakt bruk av Ge{Li)-detektor.

Atomabsorpsjon (JACo 82 - 360 atomubsorpsjon/flammefotometer) er
anvendt for analyse av prosesslgsninger (38). Metoden er meget
rask og egner seg serskilt for serieanalyser, f.eks. hestemmelser
av Y-profiler, hvor konsentrasjonen av gvrige komponenter ikke

varlierer for meget.

Trocerteknikk med tilsats av enkelte representative radiosktive
8J og miling &v gammasktivitet er i stor utstrekning benyttiet for

bestemmelse av fordelingstall og for profilbestemmelser.

Kjemiske separasjoner - vesentlig busert pd oksazlat-, hydroksyd-
og fluoridfellinger (38) er foretatt for & skaffe konsentret til
instrumenteanalysene og for bestemmelse av totalkensentrasjonen av
sjeldne jordarter. I prosesslgsningene, s@rlig for feedjuster-
inger, anvendes ogsd kompleksometrick titrering (40) for & bestem=-
me SJ-konsentrasjonen. For gvrig er det utfgrt titrimetriske
seriecbestemmelser av tiocysnat (Volhard), HEDTA (kompleksometrisk),
HDEI{F, HNOB, ete., elektrometriske fluoridanalyser med selektiv
flucridelektrode, fluorimetriske Y-analyser og densitometrisk kon-—

troll av TBP og HDEHP.

A.2 Analyser for prosesckontroll i et eventuelt rilotanlegsg

Selv om anelysene begrenses til et minimum, vil det for kontroll
og styring av prosessen pd hvert skift kreves et relativt stort
antall bestemmelser av yttrium, lantharider, tiocyanst- og syre-
konsentrasjoner. Dertil kommer en rekke bestemmelser av andre
elementer, blant amnet U og Th, fullstendige analyser av réd-
materialer og produkter, kontroll av ekstraksjonsmiddel, samt en

del andre enkeltbestemmelser (i alt anslagsvis 50 - 100 analyser
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pr dggn ved normal drift, hvilket vil tilsi en stab pé minst
5 analytikere).

Man vil stort sett kunne envende de ssrme analysemetodsr som for
foredksprogrammes, med rgntgenspektrometri com heovednstode for
bhestemmelse av Y og lanthanider i rématerialer og cksyder., For
prosesslgsningenes vedkommende mé fordelingen mellom de to modi-
fikazjoner av rgntgenspekirometri (papirmetode og direkts méling i
lg=ning) og atomabsorpsjon vurderes nsymere. Optisk emisjons-
spektroskopl og aktiveringsunalyser vil bli anvendt som stgtte-
metoder og for bestemmelse av andre elementer. For kontroll av
produkiet kan det ogsé vare aktuelt & anvende massespekirometriske
isotopfortynningemeteder. En rekke kjemiske metoder, vesentlig

titreringer, envendes for kontroll av prosesslgeninger.

For & f&4 utfgrt de mnalyser som behgves umiddelbart for styring

av prosessen Ran det bli ngdverndig & operers med en—manns skift,
hvor en analytiker alternerer mellom itiltreringer, prgvepreparer-
inger og instrumentbetjening. Erfaringen viser ut det er vancke-
lig 4 oppnéd en rasjonell utnytielse av arbeidsiiden ved et sdnt
opplegg. Det ville derfor vere gnskelig & automastisere alle ana-
lyser som behgves for direkte styring av prosessen, sarlig for
feedjusteringer. Muan kunne for eksempel tenke seg & anvende Auto-
Analysator eller et lignende automatiisk instrment for en kolori-
metrisk bestemmelse av SJ-konsentrasjonen, bacert pé farveresk-
gjoner med f.eks. arsenazo, xylenol-orainge eller aulizarin-rgdt.

Man bgr ogsd se pd elektrometricke metoder, béde for bestemmelse
av tiocyanat og for 8J. Det er mulig at man for begge formil kunne
anvende selektive membranelekiroder. Som alteruativ til sutomat-
icke analyseinstrumenter bgr man oged vurdere anvendelsen av sterkt
forenklete manuelle analysemetoder, som pa f& minutter kan utfgres
av operatgrene ved anlegget. Direkte miling med membranelektroder
eller visuell kolorimetri kunne antagelig benyttes for dette for-

mélet.

For ekstraksjoneprosessenes vedkommende Kunne man tenke seg en
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prosessregulering basert pé tilseining ev redicektive trseere.
Maleinstrumenter for disse vil da kunne gi indikasjoner pé ek~
straksjonsutbytte, "partitioning point", ete., og signalene kan
gt inn 1 en reguleringsslgyfe hver strgmningsforholdene til de

forskjellige veskestrgmmer i ekstraksjonsprosessen reguleres.

Et pilotenlegg vil gi gode muligheter for utprgving av "in-line"
analysemetoder, prosesshontroll og asutomatisering. Diszse mulig-
hever befr utnyttes, med tanke pd fremtidig coppekelering sv proseés~

gen til industriell mélestokk.






APPENDIX E. PROSESSCGRUNNLAGET FOR ET FILOTANLEGG

Et hovedforrmél for prosessutviklingen i fase II har veri &
etnblere preosessgrunnlag for fremstilling av ytiriumoksyd 1
pilotskela. P& grunnlag av forsgksne som er beskrevei i de
foregéende avsnitt er det utarbeidet et flow-sheet for den
prosess som tenkes anvendt 1 et eveutuelt pilotanlege. Dette
flow—zheel er vedlugt, og en prosessbeskrivelse er gitt neden-

for.

B.1 Proscscbeskrivelse

For pilotanlegget er det regnet med at rdstoffet vil vare et
granat-xenotin-konsentrat med 1 ¥ utlutbar Y. Da det vil bli
tap av yttrium i de etterfglgende operasjoner, md det regnes med
4 oppsluite ca. 130 kg rastoff for & fremstille 1 kg Y2 3" Ré-
stoffet blandes med svovelsyre 1 forboldet 1 1 syre til 5 kg
rastoff og varmes til 270 - 300 C inntil mesteperten av syren er
dampet &v, noe som antas 4 te ca. 1 time. Xenotim vil da vere
lgst og dets innhold av SJ overfgrt til sulfater. Som utstyr for
oppslutningen er det foreslatt & bruke en rulleovn, elektrisk
oppvarmet. Den oppsluttede massen kjgles og utlekes med vann og
SJ-elementene sammen med thorium og uran i xenotim gér i lgsning.
Dersom réstoffet inneholder andre mineraler som lgses i svovel-
syre, vil elementene fra disse ogsé finnes i lgeningern, f.eks.
Jern fra svovelkis. De fleste mineralens i rdstoffetr vil imidler-
tid forbli updvirket av denne behandlingen og etter utlakningen
skilles de fra lgsuingen 1 en sentrifuge, vacskes med varnn 1 semme
sentrifuge og tgrkes. (Tgrking er bare ngdvendig derscm grunat-
innholdet skal utnyttee.) For & nolde innholdet av ulgste miner-
sler lavi under utlakingen og samtidig f& hgy S8J-konsentrasjon i
lgeningen, er det ngdvendig & resirkulere en del av lgsningen

etter ai den er sentrifugert.

Det antas at sentrifugeringen ikke vil vare 100 % effektiv, slik
at en del fine partikler vil fglge med lgsningen, som derfor mi



filtreres (filter A). Den filtrerte, klare lgeningen blir 2
tilsatt ammoniakk til pH = 1 og oksalsyre for & felle SJ. De
utfelte oksalatere filtreres fra (filter B}, vaskes og glgdes
ved 900 OC til oksyd. Oksydet ldses i salpetersyre, filtreres
for & fjerne eventuell ulgst rest (filter C), og denne lgsningen
brukes som feed t11 HDEHP-ekstrzksjon etter at syrestyrken er

justert til 1 N EN03 og konesentrasjonen av yttrium til = 10 g/1.

Ved de betiingelsene som nyttes under fellingen er det bare §J og
thorium som felles, slik at ndr feedlgoningen til HDEHP-ekstrak-
gjoren blir fremstilt p& denne mdten, vil den vere av forholda-

viz h@gy rerhet .

Det er ogsé mulig & foreta HDEEP-ekstraksjonen direkte fra den
klere lgsningen fra filteret etter sentrifugen (filter A). Detite
vil overflgdiggjgre felling av oksalater, filtrering og glgding
av disse til oksyd og lgsing av oksydet igjen (kfr. avsnizt L).
Det foreligger ogsa en mulighet for at mar kan ekstrahere SJ dir-
ekte fra lgsningene etter sentrifugen, ved valg av hensiktomessig
ekstraksjonsapparatur. Disse alternativene bgr forsgkes fordi de,
om de lar seg gjennomfgre, vil fgre til betydelig forenkling av

prosessen.

1 HDEHP-ekstraksjonen justeres konsentrasjonen av SJ og syrestyrk-
en 1 feed- og scrublgsningene slik at bare yttrium og SJ med atom-
mumer hgyere enn Tb ekstraheres inn i den organiske fasen, 33 &
HDEHP 1 Shell-Scl T. Dette oppréds ved & holde konsentrasjonen av
8J 1 feedigsningen pd ca. 20 g/l og syrekonsentrasjonene i feed-

og scrublgsningene pé henholdsvis 1 N og 3 N HNO Den organiske

3
fasen strippes med 6 N HND3, hvorved ytirium og mesteparien av SJ-

elementene Dy - Tm vil overfgres til vannfazen.

For 4 gjenvinne syren og & oppkonsentrere yttriuminnholdet i den
sure striplgsningen, blir denne inndampet til ez. 1 /10Q0. Etter

kondensering og justering av syrestyrken kan syren benyties com
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De aller tyngste SJ, s®rlig YD og Lu er vanckelige & strippe
fra HDEEP-fasen (kfr. avenitt 5.3), men ved & behandle den med
lussyre fjernes ogsd disse og HDEHF-Tasen kan resirkuleres i

prosessen.

Yttriunkonsentratet etter inndampingen vil bli ngytralisert, for-
tynnet med veann og nyttet som feed for TEP-ekstraksjonen, hver

o

jernes fra de mediglgende 8J (hovedeskelig Dy, Ho og Er).

L
i
¥
I
[
Foty
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Dette opprnds ved & tilsette smmoniumtiocyanat, Justere pH til om-

kring 3 og ekstrahere med 50 % TEP i Shell-Sel T (=vsnitt 6).

Ved & holde konsentrasjonen av SJ og tiocysnat pa henholdsvis ca.

20 g/l og cu. 30 g/l i fecdlgeninger vil ytirium forbli i wvann=
fasen meps de dvrige SJ vil ekstrasheres inn 1 TEP-fasen. Vann-
fusen etier ekstraksjonen inneholder ogsd mye tiocyanst som bgr
glenvinnes. Yilriuminnholdet blir dsrfor fdrst felt med smmoniakk
som hydroksyd. Dette tiltreres fra (filter E), slemmes opp i1 vann
igjen, felles med oksmleyre og gligdes ved 900 °C til det ferdige
produkt. Filtratet fra smmoniszkkfellingen tilseties svovelsyre og
kontaktes med S0 ¥ TBEP. Derved vil deis innhold av tiocyanat ek-
streheres over 1 TEP-facen, og ved & sirippe denne med vandig =sm-

moniskkigsning gienvinnes smmoniumtioecyanst som brukes p2 nytt.

Den organiske fasen fra ytiriumrensingen innehliolder praktisk talt
alle tunge SJ som var 1 feedigsningen, sumt noe tiocyanat. Dette
fjernes ved & strippe TBP-fasen med 1073 I HHOB, og den organiske
fasen resirkuleres. Striplgeningen tilsettes ammoniskk for &

felle SJ-hydroksyder som filtreres fra (filter G) og filtratet til-
gettes svovelsyre for 4 gjenvinne tiocyenat pd sarme mite som be-

chrevet for filtretet etter yttriumhrdroksydfellingen.

Den primsre oppgaven for pilotanlegget vil vere 4 utvikle en kon-

kurrensedyktig prosess for Tremstillipg av yttriumcksyd. I lgpet
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4v denne utviklingen blir det helt sikkert ngdvendig & modifisere
den prosessen

som er beskrevei ovenfor. Pilotanlegget

by derfor
luges tilstrekkelig fleksibelt, slik at modifikasjonex

T Og ulprgv-
ning av alternative proseszer og prosesskombinssjoner blir mulig.
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