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Menetelma harvinaisten maametallien ja ammoniumin kaksoisok-
salaattien valmistamiseksi ja niiden kiaytté harvinaisten
maametallien cksidien valmistukseen

Forfarande fé&r framstdllning av dubbeloxalat av sdllsynta
jordartsmetaller och ammonium och deras anvindning for fram-

stidllning av oxider av sallsynta jordartsmetaller

Tamd keksintd® koskee menetelmisd harvinaisten maametallien ja
ammoniumin kaksoisoksalaattien valmistamiseksi ja niiden

kayttda harvinaisten maametallien oksidien valmistukseen.

Tarkemmin sanoen se koskee menetelmia, jolla voidaan valmis-
taa kaksoimcksalaatteja, joilla on mdaratty morfologia ja

hiukkaskoko.

Harvinaisten maametallien oksideilla on monenlaimta kiyttoad
etenkin keraamisessa ja elektroniikkateollisuudessa, mutta
talla hetkella markkinoilla on todettavissa kasvavaa tarvet-
ta tuotteista, joilla on sdiédelty hiukkaskoko.

Erdassi harvinaisten maametallien oksidien klassisessa val-
mistustavassa, jota kuvataan laajalti kirjallisuudessa,
etenkin Paul Pascalin julkaisussa "Nouveau traité de chimie
minérale", osa VII, (1959), s. 1007, kalsinoidaan 500-900%:n
l&mpétilassa harvinaisten maametallien oksalaatteja, jotka
on saatu saostamalla oksaalihapon avulla vesiliuoksen muo-
dossa olevia harvinaisten maametallien suocloja. Tallaisella
valmistusmenetelmslli saadaan kuitenkin vain sellaisia har-
vinaisten maametallien oksideja, joiden hiukkaskoko on kar-

kea.

Julkaisusta JP 53-095911-A (Chemical Abstracts 90, 40940 w)
on myds tunnettua valmistaa hienojakoisia harvinaisten maa-
metallien oksideja ja erityisesti hienojakoista yttriumocksi-
dia kalsinoimalla yttriumammoniumoksalaattia ja tassa mene-
telmissd lahdetddn jonkin yttriumsuolan vesiliuoksesta,

saostetaan yttrium sen hydroksidin muodossa, joka on valmis-
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tettu antamalla jonkin yttriumsuolan vesiliuoksen ja jonkin
emaksisen vesiliuoksen, kuten ammoniakin, reagoida keske-
ndan, ja sitten saatu hydroksidiliete kasitelléin oksaaliha-
polla ja lopuksi erotetaan saatu sacstuma, pestdién se ja
kalsinoidaan 750%C:n lampdtilassa. Mainitulla menetelmalla
saadaan julkaisun JP 53-095911-2 kuvauksen mukaan hienoja-
koista yttriumoksidia. Hiukkasten lipimitta on 0,9-4,5 pm ja

kiteet ovat muodoltaan pySredreunaisia levyja.

Hiukkasten koon ja hiukkaskoon jakautuman sadteleminen on
kuitenkin suhteellisen vaikeaa, silld nenetelmién toteutus-

olosuhteet vaikuttavat niihin voimakkaasti.

Er&is tamin keksinndn tavoitteista on nimenomaan tuoda paran-
nusta ndihin haittoihin ehdottamalla menetelmiad ammoniumin
ja harvinaisten maametallien kakscisoksalaattien, joilla on
kapea hiukkaskoon jakautuma ja joiden kiteiden keskikokoa

voidaan s#dddelld, valmistamiseksi.

Harvinaisten maametallien ja ammoniumin kaksoisocksalaatilla
tarkoitetaan yhdistettd, joka misdltii yhden tai useamman
harvinaisen maametallin liitettynd ammonium- ja oksalaatti-
ioneihin, jolloin kalsinoinnin jdlkeen voidaan valmistaa

vksinkertaisia tai sekacksideja.

Ilmaisulla harvinaiset maametallit tarkoitetaan alkuaineita,
joiden jarjestysluvut ovat 57-71 (raja-arvot mukaanlukien)
ja jotka kuuluvat lantanidien ryhmdan, sekd yttriumia, jonka

j&rjestysluku on 39.

Titd tarkoitusta varten keksinnéssi ehdotetaan harvinaisten
maametallien ja ammoniumin kaksoisoksalaattien valmistus-
menetelmdd, joka on tunnettu siita, etta:

- sekoitetaan vesividliaineessa ainakin vksi liuoksena oleva
oksalaatti-ioneja vapauttamaan kykenevd yhdiste ainakin yh-
den vesiliukoisen harvinaisen maametallin yhdisteen ja jokin
ammoniumsuclan kanssa

- arotetaan saatu saostuma



10

15

20

25

30

35

3

- ja mahdollisesti kuivataan se.

Keksinnén erdin tunnusmerkin mukaan ammoniumsuola on am-

moniumnitraatti, ammoniumkloridi tai ammoniumasetaatti.

Tallda tavoin kéyttamdllad jotakin ammoniumsuolaa, kuten esi-
merkiksi ammoniumnitraattia, joka on keksinndn mukaan suosi-
teltavin vyhdiste, voidaan paremmin mdidella kaksoisoksalaa-
tin saostumista, =illd se saostuu suoraan ilman harvinaisten
maametallien hydroksidien saostamista etukéiteen, kuten edel-
la mainitussa tunnetussa menetelmiéssi, Témd suora saostumi-
sen antaa mahdollisuuden sd&della saostuneen kakscoisocksalaa-

tin hiukkaskokoa ja sen kiteiden koon jakautumaa.

Keksinndn ensimmidisen suositeltavan toteutusmuodon mukaan
ammoniumsuocla ja harvinaisten maametallien yhdiste sekoitae-

taan vesivialiaineessa ensimmiisen liuocksen muodostamiseksi.

Tassd toteutusmuodossa liuoksena oleva liuokseen ocksalaatti-

ioneja vapauttamaan kykenevd vhdiste lisiatidn ensimmiiseen

liuokseen.

Tamén vhdisteen tilan tai konsentraation avulla voidaan
muunnel la saostuneen kaksoisoksalaatin kiteiden kokoa seka

niiden hiukkaskoon jakautumaa.

Edullisesti oksalaatti-ioneja vapauttamaan kykenevé yhdiste
on kiteinen tai liuok=zena oleva oksaalihappo, jokin kiteinen
tai liuoksena oleva alkalimetallioksalaatti, tai senkaltai-

nen.

Lis#amdlla siis kiintednad ajineena olevaa oksalaatti-jioneja
vapauttamaan kykenevdd yhdistettd voidaan valmistaa saostu-
ma, jonka kiteiden koko on pieni, esimerkiksi noin 1~4 gm,
kun taas lisdamdlla tama yhdiste vesiliuoksen muodossa, joka
giis muodostaa toisen liuoksen, voidaan valmistaa kooltaan

suurempia kiteiti.
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Keksinndn eridssd toisesga toteutusmuodossa ensimmdinen liu-
os, joka sisdaltiid jonkin ammoniumsuclan ja jonkin harvi-
naisen maametallin yhdisteen, lisstian toiseen liuokseen,
joka sisiltda oksalaatti-ioneja vapauttamaan kykenevién yh-

disteen.

Tassd toteutusmuodossa harvinaisen maametallin yhdiste ja
ammoniumsuola voidaan kuitenkin lis#td 1iuoksen muodossa tai
kiteiden muodossa. N&m& yhdisteet voidaan lisdtd yhtend
kiintedna tai liuoksen muodossa olevana seoksena tai erik-
seen, mutta tdlldin ne tulee suositeltavimmin lisata saman-

aikaisesti toiseen liuockseen.

Keksintédn sopivina harvinaisten maametallien yhdisteini
voidaan mainita esimerkiksi harvinaisten maametallien nit-
raatit, kloridit, sulfaatit tai harvinaisten maametallien
suolojen seokset, nitraattien ollessa suositeltavimmat té=ssi

kek=sinndssi.

Naista vhdisteisti yttriumnitraatti, europiumnitraatti, lan-
taaninitraatti, neodyyminitraatti, dysprosiumnitraatti, ce-
riumnitraatti, gadoliniumnitraatti, terbiumnitraatti tai

jokin nédiden seos ovat suositeltavimmat.

Erityigesti voidaan kayttdid vesiliuosta, joka sisdltai har-
vinaisten maametallien suoloja, jotka ovat peraisin suoraan
ja vilillisesti harvinaisten maametallimineraalien késitte-
lystai.

Vaikka keksinn®n mukainen menetelmd soveltuu aivan hyvin
ceriumin ryhm#an kuuluviin harvinaisiin maametalleihin, se
sopii erityisesti yttriumin ryhmé#an kuuluviin harvinaisiin

raametalleihin.

"Ceriumin ryhméin kuuluvilla harvinaisilla maametallejilla"
tarkoitetaan jarjestysluvun mukaan kevyimpi& harvinaisiin
maametalleibhin kuuluvia alkuaineita alkaen lantaanista ja

padtiyen neodyymiin ja "yttriumin ryhm&in kuuluvilla harvi-
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naisilla maametalleilla" tarkoitetaan jarjestysluvun mukaan
raskaimpia harvinaisiin maametalleihin kuuluvia alkuaineita
alkaen samariumista ja padttyen lutetiumiin ja sisdltaen

yttriumin.

Harvinaisten maametallien yhdisteen konsentraatio ei ole

kriittinen.

Menetelmian eridsn toisen tunnusmerkin mukaan moolisuhteet
C204=/HM ja NH4+/HM ovat saostumisen paddttyessi suuremmat tai
vhtd kuin 2, mieluiten suuremmat tai yht& kuin 2,5.

(C04)7- ja NHy'-ionien konsentraatiot liucksissa eivit ole

kuitenkaan kriittiset ja ne voivat vaihdella kovasti.

Keksinnén erddn suositeltavan toteutusmuodon mukaan oksa-
laattipitoisuudet samoin kuin harvinaisen maametallin ja
ammoniumionien konsentraatio eri liuoksissa ja ensimmidisen
ja toisen liuoksen tilavuus samoin kuin lissttyjen kiteisten
aineiden painomsardt madritetddn sellaisiksi, ettd lopulli-
sassa reasktiovaliaineessa oksalaatti-ionin ja harvinaisten
maametallien moolisuhde [(C@D4FVHM] on suurempi tai yhta
kuin 2, mieluiten suurempi tai yhtd kuin 2,5, ja ammoniumin
ja harvinaisten maametallien moolisuhde (NHg'/HM) on suurempi

tai yht& kuin 2, mieluiten suurempi tai yhta kuin 2,5.

Menetelman tdtautusolosuhteet eivat juurikaan ole kriittiset
kaksoisoksalaatin valmistuksen kannalta. Kuitenkin sditele-
mdllad eri liuosten sekoittumisnopeutta tai kiteisten ainei-
den sydttonopeutta liuoksiin, lampdtilaa tai secksen sekoit-
tamista voidaan muuttaa ja sdddella saostuneen kaksoisoksa-

laatin morfologiaa.

Lisdksi lampdtila vaikuttaa saostumissaantoon, silla kak-
soiscksalaatin liukoisuuskerroin kasvaa lampdtilan kohoami-

san mySbti.
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Keksinndn erdin suositeltavan toteutusmuodon mukaan saostus
suoritetaan 30-90C:n, mieluiten 35-70%C:n lampétilassa.
Keksinnén eriin toisen suositeltavan tunnusmerkin mukaan
saocstuman erottaminen suoritetaan 5 minuutin - noin 2 tunnin
kuluessa saocstumisen padttymisen jilkeen. Tén& aikana reak-
tiovaliainetta voidaan joko sekoittaa tai olla sekoittamat-

ta.

Tam4 vaihe antaa mahdollisuuden kiteiden uudelleen jarjesty-
miseen ja =msita nimitetddn yleensa saostuman kypsyvtysvaiheek-

si.

Saatu saostuma erotetaan sen vlapuolella olevasta nesteesti
milla tahansa kiintean aineen ja nesteen erotusmenetelmalla,
kuten esimerkiksi suodattamalla, sentrifugoimalla, dekantoi-
malla tai jollakin senkaltaisella menetelmallid., Se voidaan

nyds pestid yhteen tai useampaan kertaan esimerkiksi liukois-

ten suolojen poistamiseksi.

Harvinaisten maametallien ja ammoniumin kaksoisoksalaatti

voidaan kuivata smitoutumatta jdineen veden haihduttamiseksi
esimerkiksi lampokidsittelylls 50-100%:ssa tai kuivaamalla

alipainecessa.

Kek=innén mukaisella menetelmiilla voidaan valmistaa harvi-
naisten maametallien ja ammoniumin kaksoisoksalaatti, jonka
hiukkaskoko on homogeeninen ja kiteiden koon jakautuma erit-

tdin kapea.

Saatujen kiteiden koko on esimerkiksi noin 1-4 pm ja ne ovat

muodoltaan levyja.

Erds ndiden harvinaisten maametallien ja ammoniumin kaksois-
oksalaattien kdyttésovellus on harvinaisten maametallien

cksidien valmistus hajoittamalla ne lammén avulla.
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Hajoittamalla kaksoisoksalaatti valmistettujen harvinaisten
maametallien oksidien morfologia ja hiukkaskoko on yleensa
samanlainen kuin mainitun prekursorina kaytetyn kaksoisok-
salaatin. Kaksoisoksalaatin lampdkidsittelyolosuhteista riip-
puen oksidin hiukkaskoko voi kuitenkin olla hieman erilainen

kuin oksalaatin.

Lampdkidgittely tai kalsinointi suoritetaan yleensa 600-
1200%:n, mieluiten 800-1000°C:n lanpdtilassa.

Kalsinoinnin kestoaika miadritetdin klassiseen tapaan tark-
kailemalla vakiopainoa. Ohjeellisesti kalsinointiaika voi

vajhdella noin 30 minuutista noin 6 tuntiin.

Keksintda havainnollistetaan seuraavilla pelkdstaidn ohjeel-

lisilla esimerkeilla.

Esimerkki 1

Liuos, joka sis&ltiés yttriumnitraattia 1,36 moolia/l, sekoi-
tetaan ammoniumnitraatin 2 M liuckseen, niin ettd suhde
NHg /Y = 5.

Tamd liuos kuumennetaan 45%:een.

85 g kiteista oksaalihappoa lisétdan, niin etta suhde
(CPg) /Y = 2,5,

Seosta sekoitetaan tunnin ajan tassa lanpotilassa.

Ssostuma otetaan sitten talteen suodattamalla ja pesemilla

vedella.

Pesty ja 100%:ssa kuivattu saostuma analysoidaan sitten
rontgensiteelld sen yttriumammoniumkaksoisoksalaattiraken-

teen vahvistamiseksi.

Tam& smuola muutetaan oksidiksi kalsinoimalla sita 900% :ssa 1

tunnin ajan.
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CILAéthukkaskoon mittarilla suoritettu hiukkaskoon analyysi
osoittaa, ettd oksidin hiukkasten keskildpimitta on 2,55 pm

hiukkasten dispergoituvuuskerrcoin ¢ on 0,53.

m

Kerroin 0 lasketaan kaavalla

m

jossa:

- ¢g edustaa ldpimittaa, jossa 84 %:1la hiukkasista lépimit-
ta on pienempi tai yhta kuin #g

- ¢ﬁ edustaa lédpimittaa, jossa 16 %¥:1la hiukkasistallipimit-
ta on pienempi tai yhtd kuin gy

- ¢ry edustaa hiukkasten keskildpimittaa.

Esimerkki 2

Samalla tavoin kuin esimerkissd 1 valmistetaan liuos, joka
sisi]ltia yttriumnitraattia ja ammoniumnitraattia, joiden
suhde NHJ/Y = 3,90.

Tahsin liuokseen lisatisan, kun sme on kuumennettu 45%:een,
oksaalihapon 1 M liuos, niin ettd suhde C47/Y = 2.

Reaktiovidliainetta sekoitetaan sitten 30 minuuttia.

Suodatuksen ja vedelld pesun jialkeen saostuma kuivataan
100%C: =sa ja kalsinoidaan sitten 900%°%C:ssa sen muuttamiseksi

yttriumoksidiksi.

Tamdn oksidin hiukkaskoon analyysi oscittaa, etta sen kes-

kildpimitta $eg on 13,6 pm ja o on 0,51,

m

Tam#dn oksidin kiteet on esitetty aincassa kuviossa (6000-

kertainen suurennos),
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Esimerkki 3
Liuos, joka sisdltaa 0,675 moolia kiteistd oksaalihappoa,

kuumennetaan 45%C:een.

Tah#&n liuokseen lis&tasn toinen liuos, joka sisdltaa jotakin
ammoniumnitraattia ja jotakin yttriumnitraattia, niin etta
reaktiovdliaineeseen saadaan seuraavat suhteet:

Co4/Y = 2,5

NH; /Y = 4,96.

Seosta sekoitetaan 1 tunnin ajan ja sitten saostuma suodate-

taan ja pestiain vedella.

100%:ssa suoritetun kuivauksen jalkeen kaksoiscksalaattia

kalsinoidaan 1 tunnin ajan 900%:ssa.

Hiukkaskoon analyysi osoittaa, ettd sen ¢ggyon 4,06 pm ja

¢
- - 0,48.
m

Esimerkki 4

Oksaal ihappoliuckseen, joka on kuumennettu 60%C:een, lisataian
samanaikaisesti yttriumnitraattiliuos ja ammoniumnitraatti-
livos, niin ettd reaktioviédliaineeseen saadaan seuraavat suh-
teet:

CP4/Y = 2,54

NHy'/Y = 3,26.

Yttriumoksidin, joka on saatu kalsinoimalla talteenotettu
sakka edellisissid esimerkeissa kuvatun menetelmién mukaises-
ti, hiukkasten keskilapimitta on 3,5 pm ja sen

°
- = 0,586.
m



10

15

20

25

30

35

10
L3

Patenttivaatimukset

1. Menetelma harvinaisten maametallien ja ammoniumin kak-
soisoksalaatin valmistamiseksi, t unnet tu siita,
ettd:

- sekoitetaan vesiviliaineessa ainakin yksi liuoksena oleva
oksalaatti-ioneja vapauttamaan kykenevd vhdiste ainakin yh-
den vesiliukoisen harvinaisten maametallien yhdisteen ja
jonkin ammoniumsuclan kanssa

- erotetaan saatu saostuma

- ja mahdollisesti kuivataan se.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, ¢t unnet -
t u siitd, ettid ammoniumsucla on ammoniumnitraatti, ammo-

niumkloridi tai ammoniumasetaatti.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi, t un -
nettu siita, ettd ammoniumsuola ja harvinaisten maame-
tallien yhdiste sekoitetaan vesivaliaineessa ensimmaisen

liucksen muocdostamiseksi.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unnet -
t u siita, ettd liuokseen oksalaatti-ioneja vapauttamaan

kykenevd yhdiste lisitiin ensimmaiseen liuckseen.

5. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unnet -~
t u miitd, ettd oksalaatti-ioneja vapauttamaan kykenevi
vhdiste on kiteinen tai liuoksena oleva cksaalihappo tai

jokin alkalimetallioksalaatti.

6. Jonkin patenttivaatimuksista 1-3 mukainen menetelma,

tunnet tu siitd, ettd oksalaatti-ioneja vapauttamaan
kykenevd yhdiste liuotetaan veteen toisen liuoksen muodosta-
miseksi, jolloin ensimmdinen liuos lisatdin mainittuun tei-

sean liuockseen.

7. Jonkin edellid olevan patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmd, t unnet tu siita, etti harvinaisten maametal-

lien liukoinen sucla on valittu ryhmdsti, jonka muodostavat
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harvinaisten maametallien nitraatit, kloridit, sulfaatit tai

jokin niiden suolojen seos.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t unnet -
t u siita, ettda harvinaisten maametallien yhdiste on ytt-
riumnitraatti, europiumnitraatti, lantaaninitraatti, neodyy-
minitraatti, dysprosiumnitraatti, ceriumnitraatti, gadoli-

niumnitraatti, terbiumnitraatti tai jokin ndiden seos.

9, Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmd, tunnettu siita, etti moolisuhteet quf/HM ja
NH;/HM saostuksen piaidttyessid ovat suuremmat tai yhtd kuin 2,
mieluiten suuremmat tai yhta kuin 2,5.

10. Jonkin edelld oclevan patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmd, tunnettu siiti, ettd saostaminen suoritetaan
30-90%:n, mieluiten 35-70°C:n lampédtilassa.

11. Jonkin edella olevan patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmd, t unnettu siita, ett§ saostuman erottaminen
suoritetaan 5 minuutin - 2 tunnin kuluessa saostumisen p#iat-

tymisests.

12. Menetelmd harvinaisten maametallien oksidien valmista-
miseksi, tunnettu siitd, ettdi jonkin edella olevan
patenttivaatimuksen mukaan valmistettu ammoniumin ja harvi-
naisen maametallin kakscisoksalaatti kalsinoidaan mahdolli-

sen kuivauksen jdlkeen.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmia, t u n -
nettu siita, ettd kalsinointilampdtila on 600-1200°C,
mieluiten 800-1000%.
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