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PATENTE
DE

INVENCION

por "MEJORAS EN EL PROCEDIMIENTO DE SEPARACION DEL ELEMENTO
ITRIO", ' favor de la firme briténice THORIUM LIMITED, resi-
dente en Austral House, Basinghall Avenue, E.C.2., LONDRES
(Inglaterra). |

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento para
separar el elemento {trio (o un compuesto de éste) de los

elementos de las tierras raras que estan asociados con €1,

E1l {trio se halla siempre en la natursleza asociado
con elementos de las tierras raras y esAqu{micamente my
seme jante a muchas de estas tierras raras. Resulta deseable
idear un procedimiento de separacién que permita producir
compuestos de f{trio de gran pureza, pues éstos se usan, junto
con los compuestos del europio, como componentes del fésforo

rojo que se utiliza en los receptores de televisidn en color,
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El invento que aqui se expone proporciona ua método
discontinuo en dos etapas para separar una solucidén que cone
tenga itrio muy puro de una mezcla inicial que contenga ftrio
y elementos de las tierras raras. Dicho método comprendes
disolver la mezcla en uno; por lo menos, de dos disolventes
por lo menos en parte inmiscibles; tratar la solucidn resul-
tante o las solucioneé resultantes; en contracorriente, en un
sistema de extraccidn multigradual l{quido a 1{quido y devolver
todos los solutos emanantes de cada extremo de dicho sistems
de extraccidén multigradual en contracorriente Xiquido a liqui-
do al extremo del sistema de que se deriven; proseguir este
tratamiento hasta que se. haya logrado separacién suficiente,
detener la. 01rculac1on de ambos disolventes dlrlgldos en con—
tracorrzente* vaciar las unidades del sistema de extraccidn
mnltlgradual que contengan uns solucién de un concentrado
de {trio; recuperar este concentrado y disolverlo en uno
por lo menos de los disolventes de un segundo par de dos
disolventes por lo menos parcialmente inmiseibles, uno de los
cuales, por lo menos, es distinto de los del primer par; tra-
tar la segunda solucién resultante; o las éegundas soluciones
resultantes, de conoentradqwgelltrio en contracorriente en un
sistemalde;extracc;gntmultigradual.llqulqg a l;qulgo,y devol-
vef'todos los solutos que emanen de cada.extremo-de dicho i
segundo sistema de extraccion multlgradual en contracorrlente
11qu1do a llquldo al extremo del 31stema de que se derlven°;
prosegulr este tratamlento hasta que se haya 1ogrado separa—

clon suflclente- detener 1a circulacion de ambos dlsolventes

- - .- . PRI N
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d1r1g1dos en contracorriente; y vaciar las unldades que con-

tengan una solucidn de {trio apropladamente puro.

En la practlpa comercial pueden por 1o general

elegirse'disolventes que dan sales de {trio de gran pureza

' en dos de tales ciclos, aungue estd dentro del émbito de este

invento el uso de tres o mds ciclos. Asi pues, en una modali-
dad preferida él invento pf0porciona un método discontinuo
en dos etapas para separar unsg solucidn que contenga {trio
my puro de una mezcla 1nlclal que contenga {trio y otras

tierras raras; mgtodo que comprende las etapas de:

(a) ‘Extraccién miltigradual en contracorriénte, 1l{quido a
1iquido, entre |
(I) vna solucién en gcido mineral y agua de iones
de tierras raras, con inclusién del {trio,
(II) una solucidén en hidrocarburo que contenga a
la vez iones de tierras raras, con inclusidn
del {trio, y un acido carboxilico de cadena
ramificada, en especial un dcido carboxilico
- terciarioy -
efectugndose la extraccign en condiciones tales que todos los
solutos que emanan de cada extremo del extractor se ‘devuelven
continuamente al extremo del extractor del que se derivan,

con lo cual se obtlene a 'su tiempo un equlllbrlo en el sistemas

(b) Detenclpn de los cursos de dlsolvente en contracorrlente

cuando se ha logrado separacidén suficiente, y vac;ado de uno
o mis pasos del sistema extractor que contengan {trio junto
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con slgunas impurezas de tierras raras;

(¢) 'Extraéciéﬁ‘mﬁltigrédual~1iquido a 1{quido, en contraco-
rriente, entre = - e S L

- (I) una soluclon de- nltratos, ‘del 1tr10 asi obte—
nido y de algunas impurezas de tlerras raras,
- ‘en-fosfato ‘de trlbutllo, . -

(II) -una solucidn en agua ¥y deido- nitrlco de nitra-

- tos del {trio asi obtenido ¥y algunas impurezas

de tierras raras,

efectuandose 1a extraccion en condiciones tales que todos los

~ solutos que emanen de cada extremo del extractor se devuelvan

cont{nuamente al extremo del extractor de que se deriven,
con 1o cual se alcanza a su tiempo un equilibrio en el sistema;

(4) Detencidn de los cursos de disqlvepjeAep contxagqrriénte
cuando se ha logrado -separacidn suficiente, y-vaciado de uno
o mas pasos del sistema extractor que contenganAﬁna-so;ucién;i.
de {trio apropiadamenﬁegpupo; Aunque -se -prefiere que las dos .
etapasAde extraccién se efectuen en este orden, puede, si &e-
quiere, emplearse el ordeg;ccntraridi‘.Una ventaja de efec~

tuar la extraccidn por el orden que se ha indicado reside en
que el {trio se recupera de los pasos-finales del sistema .

extractor utilizado- para la- segunda-etapa de extracciéﬁ;

 En la primera etapa de esta modalidad del procedi-~
mlento, el acldo mineral es de preferencia 4dcido clorhidrico .

0 -acido nitrlco, mientras que el acido- carbox111co terciario
de. cadena ramificada puede -ser. la mezcla de acldos carboxlll-

cos terciarios de 09, 610 Yy Cll conocida con la marca regis-
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trada "Versatic 911" Este acido carboxilico terciario puede
ademas estar diluido con un llquldo organlco inerte, como el

querosenO’o el xileno,

Despues de haber apartado de esta prlmera etapa
los pasos ricos en 1tr10,_se los trata de preferenola con un
acido mineral dlluldo (de convenlencla, acldo clorhldrlco
o gcido nltrlco) para recuperar el 1tr10 en la fase acuosa |

con una ooncentra01@n de 100 a 500 g por 1itro, Debe sefia-

: larse que a. este traxamlento pueden gome terse tanto la fase

organlca como la fase acuosa., El extracto rlco en 1trlo
contendra tamblen elementos tales como el gadellnio y el
d13preszo, y estos pueden re31d1r tanto en. la fase acuosa v
como en la organlca. Asi pues, estas fases se extraen en di— '

cha solucién acuosa de:acido mineraly -

El ajuste de la conoentr301on del extraoto acuoso '
que 1ngresa en el” paso (c) es 1mportante. De preferencia se
usa una'concentracion de 160'gAZ a 10msumo, por egemplo de
80 a 120 gﬁf, de tierras raras en forma de- ox1dos, ‘1o que‘
permlte separar 11mpiamente el 1tr10 de los elémentos asoc1a-
dos ‘con €1 en el extracto de la etapa'(b)."En esta"etapé, -
también el fosfato de tributilo puede ser dlluldO con disol-
ventes: organlcos inertes apropiados. '

Una caracterdstica de la dﬁe'depéhde-‘la"i)réé‘&iqa~~
de eéte invento. esila'u%ilizaciéh'del céhceptb'de‘manejar'
en "reflujo total" una-unidad de extra001on de llquldo a
11qu1do multlgra&ual y ‘convenc¢ional del tipo que se ha expues—

to, Este ooncepto esta explicado mas plenamente ‘en nuestra’
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patente inglesa Ne 1, 026 791.: Como en ella se expone, pueden
usarse casi todas las formas corrzentes de. aparato de
extracclon, pero esta modalldad de actuaclon es part:;.cula:;*-4“~
mente adecuada para 1os d1spos1t1vos con001dos como "mezcla-
dores—sedlmentadores" ‘ Se advertira que actuando en reflugo
total, 1 51stema se acerca gra&ualmente al equlllbrlo.' Ia
extrac01@n puede ser detenida al alcanzar un equllibrlo .

substanclal o} antes, cuando se haya separado suflclentemente

el soluto’ deseado.'

Dado que 1os 51stemas de dlsolventes utlllzados
en. 1as etapas (a) v (c) no son los mlsmos, han de usarse'
metodos dlferentes para reallzar el. reflugo total. En el
caso de 1a etapa (a), metodos partlcularmente utlles son 1os
que szguen-- la soluclgn acuosa que sale de la unldad extrac—
tora se trata con un alca11 (con cuya designacion se incluye
el amoniaco) \'A el acldo carbox1llco, para formar una solucidn
de iones de 1tr10 dlsueltos en exceso de acido carboxlllco-
durante estas Opera01ones puede estar presente el dlluente
1nerte. La soluclgn de hldrocarburo que sale por el otro
extremo de la unldad extractora se trata con una soluclon
acuosa ‘de a01do mlneral, descomponlendo asi 1a sal ‘de geido
carbox111co en la’ fase organica y transflrlendo 1os valoresh
de tlerra rara e 1tr10 a la soluc:on acuosa de acldo mineral.
Despugs de.concentracign:aproplada, sl es preclso,;se “devuelve
esta solucidn al mismo extréemo del extractor de que se habia
derivado.la solucidn orgdnica; la solucidn de Acido carboxili-
co_en hidrocarburo puede utilizarse.para obtener reflujo en

s PR
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l'otro extremo del sistema extractor, En el caso de 1la efapa
(c), metodos particularmente utlles son los 31gulentes' la
solucidn acuosa que sale de la unldad extractora 8€ pasa por
un evaporador, gue la concentra, y el concentrado asi obtenldo
se devuelve al mismo ‘extremo de la unldad extractora de que se
habia derivado. La solucién organica que sale'de'la'unldad
extractora se pasa a una segunda unidad mezcladora—sedimenta—
dora maS‘pequena’y se pone en contacto alll; en contracorrien-

té;’cén un aflujb*mucho nmayor de aguas ésto transfiere todos

‘los valores de tierra rara e {trio a la fase acuosa. * Después

de concentracidn apropiada, se devuelve la solucién a la uni-
dad extractora por el mismo-extremo de que se habia derivado

la -solucién orgdnica.

Pueden usarse otros métodos para consegulr el "reflu-
JO total“ " tales como preclpltaclon qulmlca (segulda por f11-
tracidn y red1801u010n en el otro dlsolvente), evaporacion
total del dlsolvente (segulda por redlsoluclon en el otro di-
solvente) y a31mlsmo, si se qulere, la re01cllza01on de los
disolventes (la cual- debe dlstlngulrse claramente del reflujo
de-los solutos de- que se ha tratado antes)f. Estos pro'blemas
estan claramente expllcados en’ nuestra patente inglesa
Ne ‘1, 026,791, mencionada antesy - ,

El procedlmlento del 1nveﬁto aqui expuesto utiliéa
dos pasos de. extracclon de dlsolvente separados, efectuados  ‘
en'condlclones dlstintas de dlsolvente Yy extractante. Aunque.
el 1tr10,_a pesar de no ser una tierra rara lantanida, desplle-
ga'una qulmlca estrechamente semeaante a la de las tierras

raras lanténidas, hemos descubierto ahora, sorprendentemente,
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que -su comportamiento en los sistemas de extra001on con dlSOl-

:vente de llquldo a llquido depende en gran manera. des

(a) ~ los disolventes en USO..

(b)' el extractante en uso,

5; . : Al determinar si dos especies pueden o no separarse
por extra001on de 11qu1do a. llquldo .con dlsolvente en. contra-
corrlente, el parametro flSlCO necesarlo es el factor de
separaclon. Este se define ‘como la. rela019n de 1os coefl-.
clentes de partlclon de las dos especles entre los dos dlSOl-

10, .ventes en cuestlon Y. esta 11gado a la concentraclon relatlva

en 1a unldad extractora por la ecuaclon.

LY

15 _ ,;Ai-/_ - .. Donde: A.,B son los componentes
* _ nE o : . S ue se separan
T BY o no=a)y o o 08 para,
L . = B . L Al/B es su relacion en
‘WA:‘/" ) ' - e 'el primer mezclador
‘ '@/B, o A ] Clo L C j,-sedlmentador,
nooo . T e ;Aﬁ/B»_ea su- relaclon en
~ n
S . L . C o el enésimo mezcla-
20, s Co T T e ‘dor-sedlmentador

¥y B es él'fgctor de sepafacién; v(Varteressian y Fenske;.
Ind, .Eng; Chem; 29; 270 - 1937' )e Aﬁn el empleo de espe;
cies de extraotantes qulmicamente 81m11ares en aparlen01a,
'causan marcados Camblos en el valor determlnado de B, como
25 'demuestra la Tabla que smgue. Esta tabla presenta los fac~.

tores de separacion entre el 1tr10 y las otras tlerras raras
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normalmente asociadas con 1, utilizando nitratos acuosos

como una de las fases, y una serie de fases Qrgénicas; Los
resultados estdn calculados respecto a B = 1,0 para el {trio.

‘4
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La fase acuoss fue en todos los casos una solucidn

de nitratos. TLos acidos organicos son todos pateriales que

se hallan en el comerclo. El geido de "07020" comprenden una

mezcla de dcidos carbox1llcos de cadena ramlflcada, predoml-
nantemente secundarios, que tienen de 7 a 20 atomos de carbono
por molecula. .Los acidos naftenlcos gon acidos carboxilicos
secundarios de la-tetrallna, que tienen pesos moleculares alre-
dedor de 180 y 230, respectivamente, Los gcidos versatlcos son
mezclas, expendidas en el comercio, de #cidos carboxilicos |
terciarios de cadena ramificada que tienen de 9 all yde
15 a 19 Atomos de carbono por molécula, respectivamente; El
Shellsol es un material disponible en el comercio que contiene

principalmente una mezcla de trlmetllbencenos.

Estos‘resultadbs demuestran claramente que el gcido

versdtico 911, gque es un JScido carboxflico terciario de cadena

ramlficada, da la mayor amplitud posible en 1os valores del

factor de separaclgn. .Hemos cOmprobado que un dcido dado solo

}resulta eficaz si:

(a) es empliamente insoluble en el agua (cuando el agua ha

‘de ser el otro disolvente) o reside casi por completo en el

disolvente orgénico on estas condiciones de actuacidn (ésto
impone un llmlte inferior al nimero de atomos de carbono en
la molécula, y se prefiere usar un scido que tenga por lo menop

8 4tomos de carbono por molécula),

(v) es capaz de dar una solucidn apropiadamente concentrada
de iones de tierras raras en el disolvente orgénico sin causar

gran incremento de la viscosidad (este efecto se vuelve impor-
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tante por encima de unos 20 atomos de carbono en la molecula)

Es 1gualmente eflcaz un acldo solo que una mezcla
de égidos.. ' ' ' o

La lista de factores de separacién demestra que el
deido carboxflico terciario "4eido versatico 911" separa el
samario parcialmente y separé my Ppoco del,gadolinio; El1
terbio (no anotado en la lista) incide entre.el gadolinio y el
dispresio y tampoco es separado, -mientras -que el dlaprosio Yy
todos los demds son separados del. 1tr10. - Por otra parte,
el procedlmiento con fosfato de trlbutllo muestra gue la
separac1@n obtenlble es marcadamente varlable segun la concen-
tra01on, con dos excepciones~ el Jtrlo no resulta practlcamenp

te afectmdo y el erbio se halla también cercano al 1tr10.

Por con31gu1ente, comblnando entre si el 31stema
de nitratos acuosos y fosfato de tributllo y-uno de los sis-
temas organlcos de acido carbox111co, puede lograrse la sepe~
racidn del .{trio . de las tierras raras normalmente asociadas
con é1. |

En partlcular, combinando entre s un sistema que

‘utilice un acldo carboxlllco de cadena ramlficada yel sistema

de fosfato de trlbutllo y. nitratos acuosos, en concentra01on
apropiada, puede lograrse la separaclon completa del {trio

de las tlerras raras. normalmente asocladas con el. De prefe-
rencia las dos etapas se emplean por este orden, pero la suce-

gién inversa es 1gualmente eflcaz.

La concentrac;on de 1os solutos en 1a fase acuosa

de la etapa agcuosa de fosfato de tributilo de este procedl-
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mlento depende en parte de la pureza que se desee para el
{trio., La peticionaria obtiene 1tr10 puro al 99, 999%
empleando una concentracidn de soluto en la fase acuosa de
100 g/lltro. Es evidente que concentraciones mas bajas de
soluto podrisn dar por resultado {trio de pureza igual o mejor;
pero impone un 1limite a 1ld dilucién la necésidad de produeir
ol {trio en cantidades razonables., En gerieral, la peticiona-
ria prefiere una concentracidn de. soluto en la. fase acudsa.
no. superlor a 120 g/lltro cuando se desea - “{trio. de 99, 999%

de pureza. Cuando 1la pureza del. dtric. no necesita. ser mas que
del 99 999% pueden emplearse concentraciones mas altas. de

soluto, -hasta,. por. e;emplo 160 g/lltro o ‘a¥n mas, . L=

Alternatlvamente, para separar el 1tr10 de 1as
tlerras raras normalmente as001adas don €1 en la naturaleza
puede emplearse un procedimiento. de dos etapas en una combi-

nacidn de dos sistemas diferentes de acido carboxilico,.

~ Se cree que 1os acldOS carbox1llcos $erciarios de
oadena ramificada no se hablan empleado prev1amente en 1os
sistemas de extraccidn de liquido a llquldo. Sus ventajas, en
particular la grendisima amplitud de los factores de separa-
cidn relativos hallados .para las tierras raras.en ellos,'

aparecen claramente. en. la’ descrlpcion que antecede.

En coneecuen01a, este 1nvento proporclona un metodo
dlscontlnuo, o por partldas, para separar una tlerra rara
(con cuya expre31on se entlende, para los flnes ‘de este’ :
parrofo, que se incluye el 1tr10) ‘de una mezcla inicial de

tierras raras,.m@todo.que comprende: disolver la mezcla.
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inicial en un.disolvente, por lo menos, de un par de dos
disolventes por 1o menos parcialmente inmiscibles; trater

1a solucidn resultante, o las seluciones resultantes, en con-
tracorriente en un Sisteme de extraccidén multigradusl de
1{quido a 1{quido y devolver todos los solutos que salgan por
cada extremo de la-eitada extraccifn multigradual a contra-
corriente de 1igquido a liquido al:extremo del sistema de que~
se hayan derivado; proseguir este tratamiento hasta que se
haya logrado separscifn suficiente; detener el paso de.ambos
disolventes que -circulan en contracorriente; 'y recuperar la
tierra rara deseada de una o mas unidades del sistema de ex-
traccidn mutigradual que la contenga con 1a pureza deseadas
carécterizéndose en que uno de 1os disolventes . es un acido
carbox111co teroiario de cadena ramlficada. E1- acldo carbox1-
1100 terciario de. cadena ramificada tiene preferentemente de

8 a 20 atomos de carbono- por molécula y- puede emplearse conve-
nientemente en solucidn en un hidrocarburo, por ejemplo la
comércial'deftfimetilbenceno que se eipende 6oh ia:marca>

registrada Shellsol A, El elemento de tlerras raras que se

separa es de preferencia el 1tr10.

Los eaemplos que siguen 1lustran el 1nvento.

EJENPLO 1

Preparacidn de un concdntrado de ftrio. ..

Por los métodos que se indican més abajo, se prepa-

raron soluciones de una mezcla de éxidos de la siguiente com-

Lo .
posicion:



S

- 10,

15,

20,

=16 =
356406

Bxido % .

¥2% - 43,3

Smy0y. | o7

6d,0, - - .. . e -
Dy% 12T

Ho,05 L 2.0,

Ery0q - Ta

Tb,0, ' a5

A 1500 g de esta mezcla se-afiadieron 200 g de
Pr 0., ¥ N‘d2 3 mezclados, para formar una mezcla mas -estre—

chamente sproximada a la materia prima- comerclal.;

(a) Fase organica- Una mezcla en volumenes iguales -
de’ a01do versatico 911 y Shellsol A se puso én contacto con
una solucion concentrada de la nezcla de Sxidos disuelta en
ac:do nitrico acuoso y se transflrleron 10s iones metalicos
e la fase organica obtenlda afiadiendo 0,880 de solucidn de
hidréxido aménico. Se pros1gu19pel contacto hasta que la
fase orgdnica contuvo el equivalente de 40 g/litro de dxidos

disueltos;

(b) Fase acuosas . Se compuso una solucidn de

250 g/1litro de dxidos en geido nltrlco 5,3 molar en ague.

Los mezoladores—sedlmentadores utilizados tenian

una cabins de unos 300 cc; para la unidad de 25 pasos ut111-
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zada se requirieron alrededor de 1.500 g de 6xidos, Después
de llenar;'se establecieron corrientes de 52 cc/minuto de
fase orgsnice y 12 cc/minuto de faselacuosa y se hizo gctuar
el extractor en reflujo total durante 22 horas, El andlisis
de 10s pasos (se indica solamente la fase acuosa; la fase
organica difiere tan solo en el coeficiente dé particiéﬁ

relevante) dio estos resultados:

Unidad N2 . Andlisis, % como éxidos

Pr Nd Sm Ggd Y Dy Ho Er Yb

1 31.8 64,3
4 1723 75.7 12 4.8
6 7.6 58.1 3.5 25.9. 9.8
7. 4.0 33.6. 3.9 3204 25.6
10 0.2 2i4 15 1T4 75.0 33
13 : 0.2 0,3 4.3 86.0 8.5 .0.7 0.1
6 . .. 1.0795 16.8 1.7 0.9
19 . . .63.1 25.6° 4.0 5.2 |
22 o 38,2 .29.0 6.6 18.3 7.8
25 .. 292 23,2 6.9 23.7 17.0

La pureza maxlma de . 1trlo alcanzada es de 86 O

 aen el paso 13.

Estos datos representan proporclones 1nternas, dagdo
que el 1tr10 es. de peso molecular bago, mientras que. la mola~
‘rldad de la soluclon se conserva en todos los Pasos (salvo los

2 03 flnales, que estan pertubados por las operac1ones de
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reflujo), se producen variaciones en la concentracion en
gm/litro de le solucidn, siendo la carga un minimo en el con-

tenido maximo de {trio.

Las impurezas importantes son el neodimio o el
erbio; esta unidad de 25 pasos no proporciona un concentrado

suficientemente puro,

EJEMPLO 2,

Preparacidén de un concentrado de {trio utilizable.

Se‘repitié el experimento anterior empleando una
mezcla constituida primOrdialmente por Gxidos de neodimio,
samarlo, dlspre31o, erbio, holmlo, itrlo y gadollnio. La
solucidn acuosa de nitratos se hizo 1, 33 molar, como Re(NO3)3
_Cuando se. hubo alcanzado el equlllbrlo, el anallsls de los
_pasos le los resultados slgulentes (so0lo se 1ndlca la fase

aouosa) para la unidad de 50 pasos utlllzada.

O R B A
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Unided No . = . | Andlisis, % como Sxidos
N .sm & Y Dy Ho  Er
1. Perturbado a causa del reflujo
_* 4 32,3 33.9 33.8 aprox 0,1
2 YT .0 A 3Te2 5T.5 0.9.
10 . . 0.4 27.5 65,9 6.2
13 13.8 51.8 34.3 0.1
16 - 3.2 18,9 775 0.3
10, 19 | 0.4 3}4. . 95§3_ 1.0
22 - 0.6 97.5 1.8
25 01 96,6 3.2 0.1
' 28 948 5.1 0.1
31 i 915 8.2 0.3
15, 3¢ | e 87.0 12.4 0,5
3T o © 78.9° 19,9 1.2 Aprxs 0.1
40 o © 65.8 31.3 206 - 0.3 -
43 S 45,7 46.4 5.8 2.1
45 30.6 53.4 9.8 o2,
- 20, 47 16.8 51.8 11.4 20.1
50 . 4,1 30,5 10,2 554 2
contiene otras tierras, hasta Lu203 inclusivéi
A Asi pues, las unidades 11 a 36 contienen Itio con
25,

pureza apropiada para la segunda etapa del procedimiento;
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EJEMPLO 3,

Purificacidn de un concentrado de itrio;

Deépués de tratamiento quimico apropiado para sumi-

nistrar el concentrado en forma de“nitratos; se compusieron

las soluciones siguientes:

(a)

“(b)

Fase organica: Fosfato de tributilo, diluido

" con un volumen igual de Shellsol A, que contenia

21 g/litro de solutos, expresados como xidos
(aproximadamente 40 g/litro en forma de nitra—
tos, segin el contenido exacto de {trio),

Fasg acuosas éolucién acuosa’ de nitratos; que
contenis 100 g/litro en forma.de éxidos (aproxima-
damente 200 g/lltro de nltratos, segun el contenidc
exacto de {trio). . '

(Nota' no es posible dar cifras exactas de 163 nitrétos' el

concentrado se recupera del paso I en forma de pxxdos- asi

pues, estas soluciones se preparan disolviendo el concentrado

en el minimo de Acido nltrlco; las soluclones.flnales no_cene

tienen nada de dcido nftrico libre).

Esta mezcla se.cargdé luego en un sistema extractor

de 50 unidades y se procedid a le extraccién dn reflujo total,

El reflujo se obtuvo con:

Soluc¢idn acuosa: concentracidn hasta 380 g/litro.

de Y(NO3)§{

Solucidn orgénica: extraceidn con un gran volumen de
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agua y concentracidén de esta so-
lucidén hasta 190 g/litro de

Re(NO.) .
| (§03)5
Las velocidades de paso uti}izadas fueron de 10
5. cq/minuto‘para la fase orgénica y 4;6'dq/minuto para, la fase

acuosa,
En‘equilibrio;_el anslisis de las fases acuosas en-

las unidades dio los resultados siguientes:

. Unidad Ng R AN §r20 193£2§~
0., 1 Mayor del 99:99 _Ningunb_ Ninguno
25 " " 99,99 , Ningunq' '~ Ninguno
) 30 mo % o99;98 0,01 0,01
35 no % 99,95 0,01 0.04
o 20 L " 99,88 - 0,01 .- 0.11
15, 45 w0 99,35 0.02 - " 0.63
48 C 9644 0,03 - - 3.57

50 - . 87.8 . - 0,05 - 12,15

El anglisis tipico de 1la mezcla de tierras raras
presente con el {trio en los solutos en reflujo es el siguien-

20, tes
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Elemento

Pr
Na
Sn
Eu
Gd
Tb
Dy .
Ho
Er
o

22

Contenido, % (relative) .

" Menor de 1;0
" Menor de 1.0

| Aprox,

Aprox,

10,0
1.1
13.3
14.9
7.6
0.4
0.2
51,0
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Descrito el objeto del presente invento; se decla-
ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindica~
ciones con prioridad patente britdnica n® 4952 del 4 de
Febrero de 1966, -

l.- Mejoré,s enel procedimiento de separaci;én del elemen-
to {trio del tipo discontinuo o por partidas, en dos etapas,
paré separar una solucidn que contiene itrio my puro de una
mezcla inicial que contiene {trio y otras tierras raras; carac—
terizado por: ( L
(a) disolver la mezcla en un disolvente, por lo menos, de
un par de dos disolventes por lo menos parcialmente‘inmiscié
bles; tratar estas soluciones en contracofriente en un siste-
ma de éxtraecién mltigradual de liquido a 1fquido y devolver
todos los solutos que salgan por cada extremo de dicho sistema
de extraccidn multigradual en contracorriente de 1{quido a
1iquido al otro extremo del sistema de que se deriven; prose;
guir este tratamiento hasta que se haya logrado separacién

suficiente;
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(b) detener el paso de ambos disolventes que cireulan en
contraeorriente; vaciar 1as unidades del sistema de extraccidn
multigradual que contengan una solucidn de concentrado de
itrio; recuperar este concentrado y disolverlo en uno por 1lo
menos de los disolventes de un segundo par de dos disolventes
por 1o menos parcialmente inmiscibles, uno de los cuales

por 1o menos es diferente de los del primer par;

(e¢) tratar la segunda solucidn resultante, 0 las segundas
soluciones resultantes, de concentrada de 1tr10 en contraco-
rriente en un sistema de extracclon multigradual de 11qu1do
a 1iquido y devolver todos 1los solutos que salgan por cada
extremo de lehO segundo sistema de extraccidn mltigradual

en contracorriente de liquido a llquido al extremo del

sistema de que se hayan der1vado~ prosegulr este tratamiento

hasta que se haya 1ogrado de nuevo separaclgn suf1c1ente°

(d) detener el paso de ambos dlsolventeS'que~circulan en-

contragcorriente; y vaciar las unidades que contengan una

solucidn de ftrio apropiadamente puro.

?

24— Me joras como se define en 1la reivindicacidn -1, ca-

racterizados _en que 1os dos-disolventes por lo menos bparcialmente

inmiscibles 'de la etapa-(a). son un acido mineral acuoso y

una solucidn en hidrocarburo de un deido carbox{lico -de cade-

‘na ramificada, . T

3+- Mejoras como se define en la reivindicacidn 2, carac-
terizados en que el acido carboxflico terciario tiene de 8 a

20 stomos de carbono por moléecula,
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4y Megoras como se deflne en la re1v1nd1ca01on 1, carac-

_terlzados en que el acldo carboxlllco de cadena ramlficada se

emplea en soluclon en un dlsolvente hidrocarburo 1nerte.

5y Megoras como se deflne en la relv1ndlcaclgn l, carac- -
terlzados en que el segundo par de’ dlsolventes por lo menos
parcialmente inmiscibles esta,constltuldo por ‘acido nitrico
acuoso y fosfato de tributilo,. R :

6.~ Mejoras como se define en la reivindicecidn 5, carac- -
terizados en que el fosfato de tributilo se eriplea en solucidn
en un disolvente hidrocarburc inerte, o T '

- Te= Mejoras como se.define en la feivindidaciénfS;’carac-.
terizados en que 1la concentracidn de ‘las tierras raras,. como
oxldos, en el acldo nftrico acuoso no es superior a 160 g/li-

8.~ Me joras como se define en la reivindicacidn 7, carac—
terizados en que la concentracidn de las tierras raras, como

oxidos, en el_écido nftrico acuoso es de 80 a 120 &/litro.

s 9 - Meaoras, segun las re1v1ndicaclones precedentes, en
un metodo por partldas o] dlscontlnuo bpara separar una tierra ra-
ra (con cuya expre31gn se entlende, bPara los fines de esta reivin-
dlcaclpn, que se 1ncluye el 1trio) de una. mezcla 1n101al de tle-’

rras raras, oaracterlzadas porque comprenden s dlsolver la mezcla
1n1c1a1 en un disolvente, por.lo menos, de un par de dlsolventes
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por 1o menos parcialmente inmisibles; tratar la solucidn resul-
tante, o las soluciones resultantes; en contracorriente en un
sistema de extracqién mltigradual de.l{quido a 1liquido y devol-
ver todos los solutos que emanen de cada extremo de dicho siste-
5. ma de extraccién multigradual en contracorriente.de liguido a
liquido al extremo del sistema de que se deriven;.proseguir este
tratamiento hasta haber alcanzado separacién.suf;Cienﬁe;‘detener
el paso.de ambos disolventes que circulan en contracorriente y
recuperar la tierra rara deseada de una o mds unidades del sis-
10, tema de exjraccién multigradua;-que 1axqontenga con ;a_pureza
deseada; y que se caracteriza en que uno de los disolvenﬁés:es

- g un a01do carbox111co ter01ar10 de= cadena ramlflcada.

C - 10,~ Me joras como se define en la re1v1nd1caclpn 9, ca~.
racterizados en que el acldo carboxlllco terc1ar10 tlene de 8 a

15} 20 atomos de capbono por_molgcula.

1l.~ Mejoras como se define en la reivindicacidn 9, ca~
- racterizado en que el scido carbox111co terciario se. emplea en

‘dlsoluclon en un disolvente hldrocarburo inerte. )

12,- Mejoras como se define en la reivindicacidn 9, ca=
20, racterizados en que el otro de los dos disolventeg por 10 menos

parcialmente inmiscibles es un geido mineral acuosd,

13. Mejoras como se-define en la reivindicacibn 9, ca-
;raoterlzados en que la tierra rara que ha de separarse es el

{trios
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14.~ Mejoras en el procedimiento de separacidn del ele-
men'to {trio,

Segun se describe y relv:f.ndlca en. 1a presente ‘memorig,

descr:.pt:.va que consta de 27 paginas foliadas y escritas a ma~
qulna por una sola de sus caras,

Uedrid, a 3 de.Febrero de 1967

Dedle

PAIME ISERRN

Firmado LUIS REY PADIUA . .
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