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摘要：针对传统P507萃取分离铥镱镥工艺分离效率低、酸碱消耗大、成本高等弊端，通过对萃取剂体系和分离流程优化设计，开发出新的铥镱镥组合式萃取分离工艺流程，充分利用混合萃取剂体系、置换萃取、组合模糊分离、洗涤量和萃取量复用等技术，实现分离效率、酸碱使用率最大化，并与传统P507萃取分离工艺进行了技术经济比较。结果表明，新工艺技术可显著降低酸碱、存槽投资成本，提高分离效率，操作控制方便。
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Techno-economic Evaluation on New Extraction Separation Process of Mixed Tm, Yb, and Lu
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Abstract：To solve disadvantages of traditional P507 extraction separation for Tm, Yb, Lu, such as low separation efficiency, high acid and alkali consumption, and high cost, new combined extraction separation process was designed based on optimization design of extraction and separation process. New processes achieve maximum separation efficiency and utilization rate of acid and alkali by applying technologies such as mixture extraction system, displacement extraction, combination fuzzy separation, and reuse of washing and extraction capacity and, etc. Techno-economic comparison was carried out between traditional and new process. The results show that new combined extraction separation process can significantly reduce cost of acid and alkali and storage trough, improve separation efficiency with easy operation and control.
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由于铥、镱、镥的化学性质极为相近，为获得单一的铥、镱、镥氧化物，需进行铥、镱、镥的分离。目前，一般采用萃取色层法或溶剂萃取法进行铥、镱、镥的分离[1-2]，由于萃取色层法试剂成本昂贵，设备复杂，对生产环境要求高，不利于大规模工业化实现。相比而言，溶剂萃取法是工业分离铥、镱、镥的主要方法。目前，传统P507两段萃取分离工艺是较成熟的工业化方法，但由于P507酸性大，络合能力较强，特别在萃取分离原子序数较大的铥、镱、镥时，萃取平衡酸度高，反萃困难，酸碱消耗大，萃取平衡接近一般萃取分离平衡时间的5～10倍，使得生产效率大大降低，同时两段分离存在效率低、酸碱消耗量大、稀土和有机相存槽量大、成本高、对环境压力大等弊端，获得的产品纯度（99~99.9%）较低。目前，国内外仍无理想的萃取分离铥、镱、镥工艺。本文在此背景下，拟通过对萃取剂体系和分离工艺的组合、优化，开发出萃取分离铥、镱、镥的新工艺，并针对两种工艺的技术经济参数特点进行详细评价。
1 试验部分

1.1 主要原辅材料和设备

铥、镱、镥富集物为本公司生产的铥、镱、镥氯化稀土溶液，质量百分数（%）：Y2O3＜0.01、Er2O3＜0.01、Tm2O3 13.51、Yb2O3 76.58、Lu2O3 9.91；工业级P507；工业级异辛醇；民用磺化煤油；30%工业盐酸；30%工业液碱。
主要设备均为自制：加料机、高低位贮槽、全封闭逆流混合澄清萃取槽、流量计、液体稳压箱。
1.2 分析检测及设备

采用ICP光谱分析测定稀土中铥、镱、镥及杂质含量；采用重量法测定稀土总量；采用酸碱滴定法测定盐酸及液碱浓度；采用EDTA络合滴定稀土总浓度。
1.3 试验方案

按照表1的产品质量指标将上述铥镱镥富集物分离成单一稀土产品。
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表1 产品质量指标
Table 1 Quality index of products      /%
	产品
	Y2O3
	Er2O3
	Tm2O3
	Yb2O3
	Lu2O3

	Tm2O3
	＜0.01
	＜0.01
	99.95
	＜0.01
	＜0.01

	Yb2O3
	＜0.001
	＜0.001
	＜0.01
	99.95
	＜0.01

	Lu2O3
	＜0.001
	＜0.001
	＜0.002
	＜0.005
	99.99


2 结果与讨论

2.1 铥、镱、镥传统分离工艺

2.1.1 传统分离工艺流程

富集物中铥、镱、镥组分间含量差距明显，镱组分占比75%~80%，而铥和镥均仅占10%，使得通过萃取分离工艺获得高纯铥、镱、镥产品难度增加。传统萃取分离工艺流程A如图1所示，采用单一P507萃取剂，在盐酸体系中先后进行TmYb/Lu、Tm/Yb两段分离工艺，实现铥、镱、镥间的分离。
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图1 传统萃取分离工艺流程A

Fig.1 Traditional extraction separation process A
2.1.2 传统分离工艺流程存在的问题

1)反萃酸度高。对原子序数较大的铥、镱、镥，P507在萃取分离过程中反萃尤为困难，导致反萃酸度高（5.5～6 mol/L）、生产车间酸雾大、环境污染严重等问题，对操作人员健康及设备平稳运行均带来巨大隐患。
2)酸碱耗量大。P507反萃后水相及洗涤段平衡水相的酸度分别约为3.6 mol/L和2 mol/L，需采用大量的碱来中和这部分酸或额外单独增加电渗析脱酸工序，生产成本高，酸碱利用率低。
3)分离效果欠佳。传统分离工艺流程获得的产品纯度一般为99.0%~99.9%，难以满足用户对高纯铥、镱、镥氧化物的要求。
2.2 铥、镱、镥组合式分离新工艺

2.2.1 新工艺流程

针对传统萃取分离工艺的不足，应用稀土串级萃取理论[3-4]和多年来国内在稀土分离生产中积累的经验[5-8]，提出通过在P507体系中加入添加剂改善有机萃取相性能，在保留该体系分离系数大、萃取容量高、料液质量要求低等优点的同时，可使得平衡时间缩短、反萃及再生性能大为改善。同时针对铥、镱、镥各组分比例相差大的特点，利用分离系数差异，在保持出口分数比例相对均衡的情况下优先选择分离系数较大的切割位置，先保证Tm与Lu完全分离，而Yb与Tm、Lu模糊分离，再进行细分，设计改进后的分离工艺流程B见图2。
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图2 改进的分离工艺流程B

Fig.2 Flow diagram of modified separation process B
结合改进的萃取分离槽的级段配置方式，新工艺流程将多套分离模块按照图3组合串联[9]起来。该组合方式充分利用置换萃取、模糊分离[10]、稀土洗涤、萃取槽连续碱皂化和稀土皂化[11-12]等新工艺技术进行优化，达到降低酸碱消耗及生产成本，充分提升分离效率及产品质量的效果。同时为克服传统分离槽结构功能单一，操作控制不方便的问题，分离槽级段采用如下配置方式：洗涤液为反萃的易萃组分料液，采用转盘加料机分流溶液，设置2级共流连续皂化段，3级共流稀土皂化段。该配置方式可充分利用有机相连续皂化、稀土皂化萃取[8]、稀土洗涤和分流技术，实现连续、稳定、均衡的流水线作业要求，极大地简化了工序的操作控制，整个工序酸、碱、料各只有一个加入点。
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图3 流程B分离模块组合示意图

Fig.3 Combination sketch map of separation module in process B
2.2.2 组合式分离新工艺流程技术要点

从图3可以看出，流程B采用了如下工艺技术：
1）模糊分离。利用各组分间比例及分离系数差异，预先将原料中的Yb组分粗分离，再进行Tm/Yb和Yb/Lu细分离。与一步分离相比，要达到完全分离，虽然模糊分离需两步才能完成，因为其分离系数较大或某出口纯化倍数较小，使得归一洗涤量、萃取量明显减小，工艺流程大幅缩短，萃取槽体积也得到减小，从而降低充槽单耗及生产成本。
2）置换萃取。利用Yb/Lu分离槽的洗涤量（W量）来顶替Tm/Yb分离槽的W量，Tm/Yb分离槽负载有机相的萃取量（S量）顶替Yb/Lu分离槽的S量，可以实现Tm/Yb分离槽无酸反萃以及Yb/Lu分离槽中有机相的无碱皂化，可以节省大量酸碱，虽然置换萃取段的设置提高了一次性设备和充槽物料的投入，但综合考虑，生产成本仍明显降低。
3）萃取量洗涤量复用。将Tm（Yb）Lu分离的萃取量S前移至Tm/Yb萃取段前加入，等量的洗涤量W从Tm/Yb进料级加入，将Tm（Yb）Lu分离的洗涤量S后移至Yb/Lu洗涤段后加入，等量的萃取量W从Yb/Lu进料级加入，可降低酸碱消耗，并有效提高分离效果。
4）稀土洗涤。洗酸和反酸同时从反萃段加入，改善了油水比例，减小了反萃平衡酸度，提高了反萃效果和酸的利用率，降低了酸消耗量，反萃液分流一部分作Yb/Lu的洗液，提高了洗涤和分离效果。
2.3 技术经济指标比较

为比较流程A、B的技术经济指标，以年处理66 t（100%REO）铥、镱、镥富集物原料为例，应用串级萃取理论选取如下参数对流程A、B进行计算：年工作日300 d，皂化度36%，P507浓度1.5 mol/L，饱和稀土萃取容量0.18 mol/L；5.5 mol/L盐酸为洗酸、6.5 mol/L盐酸为反酸；混合时间10 min；萃取槽中混合室与澄清室边比1∶2.5，澄清室相比1.2∶1，混合室相比等于流比；分离系数βTm/Lu、βTm/Yb、βYb/Lu分别为3.0、2.0、1.5；理论级数放大系数0.7~0.9；有机相存槽量为各级萃取槽有机相之和，酸消耗量为洗酸及反酸用量之和，碱消耗量为有机相皂化及部分中和用量之和；稀土存槽量为各级萃取、洗涤段中稀土之和。A、B二种流程的主要工艺条件、各分离段参数见表2~3。A、B二种流程技术经济指标见表4。
表2 主要工艺条件
Table 2 Main process conditions
	工艺条件
	流程A
	流程B

	有机相组成
	1.5 mol/L P507+磺化煤油
	1.2 mol/L P507+20%异辛醇+磺化煤油

	皂化度
	36%
	30%

	分离系数
	βYb/Tm=2.0，βLu/Yb=1.5
	βYb/Tm=3.3，βLu/Yb=2.6

	反萃酸度
	6 mol/L
	5 mol/L

	反萃液酸度
	3.0 mol/L
	1.5 mol/L

	洗酸酸度
	6 mol/L
	5 mol/L


表3 各分离段工艺参数
Table 3 Parameters of separation section
	项目
	流程A
	流程B

	
	Yb/Lu
	Tm/Yb
	Tm（Yb）Lu
	Tm/Yb
	Yb/Lu

	进料量/(mol·min-1)
	0.94
	0.68
	0.94
	0.55
	0.39

	料液浓度/(mol·L-1)
	1.2
	1.2
	1.2
	1.25
	0.079（OF）

	料液组成/mol%
	TmYb 0.902，Lu 0.098
	Tm 0.152 7，Yb 0.847 3
	Tm(Yb) 0.58，(Yb)Lu 0.42
	Tm 0.236，Yb 0.764
	Yb 0.766 7，Lu 0.233 3

	产品纯度/%
	Yb 99.9，Lu 99.9
	Tm 99.9，Yb 99.9
	Tm(Yb) 99.9，(Yb)Lu 99.9
	Tm 99.9，Yb 99.9
	Yb 99.9，Lu 99.9

	萃取收率/%
	Yb 99.9
	Tm 99.9
	Tm（Yb） 99.9
	Tm 99.9
	Yb 99.9

	S
	2.6
	1.95
	0.92
	1.864
	2.61

	W
	2.5
	1.1
	0.5
	1.1
	3.376 7

	VS∶VF∶VW∶Vh
	13.6∶0.78∶1.44∶0.1
	9.2∶0.71∶0.57∶0.58
	5∶0.78∶0.35
	6∶0.44∶0.45
	6∶5∶1∶0.1

	萃取槽体积/L
	130
	90
	50
	130+90
	90+130

	级数
	150
	130
	45
	40(110 L)+40(60 L)
	40(60 L)+50(110 L)

	有机相存槽量/m3
	49.51
	29.85
	6.14
	18.24
	27.12

	稀土存槽量/t
	8.67
	5.15
	1.08
	3.17
	4.37

	盐酸日消耗量/m3
	1.22
	0.91
	0.28
	/
	0.87

	氢氧化钠日消耗量/m3
	1.05
	0.72
	0.39
	0.47
	/


注：*S为归一化萃取量；W为归一化洗涤量；VS为有机相流量(L/min)；VF为料液流量(L/min)；VW为洗酸流量(L/min)；Vh为反酸流量(L/min)
表4 不同流程技术经济指标比较
Table 4 Comparison of technical and economic indexes of different process
	技术经济指标
	流程A
	流程B

	分离段
	Yb/Lu
	Tm（Yb）Lu

	
	Tm/Yb
	Tm/Yb

	
	
	Yb/Lu

	混合室体积(L)×级数
	130×150
	50×45

	
	90×130
	110×40+60×40

	
	
	60×40+110×50

	有机相存槽量/m3
	79.36
	51.5

	稀土存槽量/t
	13.82
	8.62

	盐酸日消耗量/m3
	2.13
	1.15

	氢氧化钠日消耗量/m3
	1.77
	0.86


从表4可以看出，流程B通过萃取剂体系优化，提高分离系数降低反萃、洗涤酸度。通过流程设计优化，提高分离效率、酸碱使用率、槽利用率，使得所需酸碱和存槽投资显著降低。流程B比流程A存槽有机相减少35.1%，稀土存槽量减少37.6%，盐酸消耗减少46%，液碱消耗减少51.4%。由此可见，流程B优于流程A。
3 结论

通过对萃取剂体系和分离流程优化设计，开发出新的铥、镱、镥组合式萃取分离工艺流程，充分利用混合萃取剂体系、置换萃取、组合模糊分离、洗涤量与萃取量复用等技术，实现分离效率、酸碱使用率最大化，可显著降低酸碱、存槽投资成本，提高分离效率。相比于传统工艺，存槽有机相减少35.1%，稀土存槽量减少37.6%，盐酸消耗减少46%，液碱消耗减少51.4%。
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