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Zeldzame Aardmetalen

Wat zijn dat?



Zeldzame Aardmetalen — Wat z1jn dat?

e Het gaat om een groep van 17 metalen in het
periodiek systeem der elementen, die in hoofdzaak tot
de zogenaamde Lanthaniden behoren.

* Synoniemen van zeldzame aardmetalen zijn:
— Zeldzame Aarden

— Zeldzame Aardelementen
— Rare Earth Elements (Engels), of kortweg REE



Zeldzame Aardmetalen — Wat zijn dat?

S Het gaat om de 17 elementen
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Zeldzame Aardmetalen — Wat z1jn dat?

 De naam Zeldzame Aardelementen, of Zeldzame
Aardmetalen (ook wel Zeldzame Aarden ) 1s eigenlyk NIET

CORRECT.

« Het betreft GEEN Aard(alkali)metalen (groep II in het
Periodiek systeem). 7< behoren tot de overgangsmetalen

(groep IIID).




Zeldzame Aardmetalen - Naam

De naam “Aarde” 1s een vertaling van het Franse zerre, dat
vroeger echter ook oxide kon betekenen.

Omdat men in de 19¢ eeuw aannam dat deze elementen
relatief zeldzaam waren, ontstond de naam

— Zeldzame Aardmetalen
— of Zeldzame Aardelementen,

— of Zeldzame Aarden)



Zeldzame Aardmetalen

Ontdekking



Zeldzame Aardmetalen - Ontdekking

De REE zijn grotendeels tussen 1794 en 1907 ontdekt,
m.u.v. Promethium (1942)

Als eerste element 1s ¥ ontdekt (J. Gadolin, 1794)

De Zeldzame Aarden (Aardmetalen) komen niet als vrij
metaal in de natuur voor.

Ze oxideren heel erg gemakkelijk aan lucht.
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Voorkomen, Mineralen



Zeldzame Aardmetalen - Voorkomen

* De REE zijn echter, met uitzondering van het
radioactieve, instabiele Promethium (Pm), bepaald
niet zeldzaam !!

e Het meest voorkomende Zeldzame Aardelement,
cerium (Ce), 1s met 68 ppm (parts per million, ofwel
delen per miljoen), het 25e element in de aardkorst,
en komt vaker voor dan biyvoorbeeld lood (Pb).



Zeldzame Aardmetalen - Voorkomen

 Een van de minst voorkomende Zeldzame
Aardmetalen, lutetium (Lu), komt nog altyyd 200 keer
zo vaak voor als goud (Au).

* Maar 1n contrast met biyjvoorbeeld Cu, Pb, en Zn en
de edelmetalen Au, Ag, en Pt komen de REE echter
zelden 1n geconcentreerde vorm voor.

e Het aantal exploiteerbare afzettingen 1s daarom
gering.



Zeldzame Aardmetalen - Mineralen

De belangrijkste REE-mineralen (ertsmineralen) zijn:

* Monaziet, CePO,, bevat gewoonlijk ook La, Pr, Nd, Y, Th,
Sm en Eu.

* Bastnaesiet, (Ce, La)CO,F, Ook Y, Pr, Nd, Sm en Gd en de
zwaardere REE.

Vandaag de dag worden de meeste REE uit

bastnaesiet gewonnen.
* Xenotiem, YPO,, La, Pr, Nd, Y, Th, Sm en Eu

Xenotiem wordt mindere mate gebruikt als ertsmineraal voor
REE.



Zeldzame Aardmetalen - Mineralen

Bastnésit
Koronge, Burundi

Madagaskar

Monaziet, CePO, ’A‘

Xenotiem, YPO,
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Zeldzame Aardmetalen - Voorkomen

Granitische stollingsgesteenten en pegmatieten,

In het bijzonder 1n relatie tot carbonatietgesteenten
(magmatische carbonaatgesteenten).

De fosfaten monaziet en xenotiem zi)n zeer resistent tegen
verwering, en deze mineralen zijn dan ook vaak als losse
korrels (detritisch) te vinden: Alluviale afzettingen van zware
mineralen.

In het tropische zuiden van China zijn door verwering van
granieten klei-formaties ontstaan met grote hoeveelheden
geadsorbeerde REE’s



Zeldzame Aardmetalen - Mineralen

o In Nederland komen monaziet en xenotiem ook voor, als
losse korrels 1n strandzand.

« Het betreft dan meestal plaatsen waar zware mineralen
geconcentreerd zijn geraakt.

e Goede vindplaatsen zijn er op Ameland en b1y Petten (N-
Holland).



Zeldzame Aardmetalen - Voorkomen

* De allerbekendste afzettingen van REE zijn:

— de enorme Bayan Obo afzetting in Binnen-Mongoli€, China,

— de Mountain Pass afzetting in Californi€, USA.
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Zeldzame Aardmetalen - Voorkomen
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Zeldzame Aardmetalen - Voorkomen

* Voor zowel Bayan Obo als voor Mountain Pass wordt een
oorsprong gerelateerd aan carbonatieten (carbonaat-
stollingsgesteenten) voorgesteld.

* De ouderdom van de gesteenten in de Bayan Obo afzetting

varieert van 1200 - 1300 Ma (Precambrium) tot 474 — 402 Ma
(Siluur).

e De ouderdom van de Mountain Pass afzetting 1s 1.4 Ma.
(Precambrium)



Zeldzame Aardmetalen - Voorkomen

* REE- afzettingen komen verder voor in landen die alluviale
afzettingen van zware mineralen hebben, of carbonatiet-
afzettingen.

e Alluviaal:
— marine zanden uit Brazilié
— marine zanden uit /ndia
— marine zanden uit Australié
— marine zanden uit Zuid-Afrika
— Nolans project in Centraal Australié
— Hoidas Lake project in Noord-Canada
— Mt. Weld project in Australié

e (Carbonatiet:
— USA,
— China,
— Rusland (Kola Schiereiland)



Zeldzame Aardmetalen

Productie en Waarde



Zeldzame Aardmetalen - Productie
Producerende landen

* China heeft de grootste reserve aan REE van de hele wereld.

e China produceert (grotendeels door de Bayan Obo afzetting)
93 procent (!) van deze grondstoffen en heeft dus een bijna-
monopolie.

 Momenteel overweegt China zelfs om de productie volledig
voor Zichzelf te houden.



Zeldzame Aardmetalen - Productie
Producerende landen

Al vele decennia produceerde de VS ook een groot deel van
de REE.

De Amerikaanse bijdrage sinds eind jaren 90 sterk
afgenomen. De Amerikaanse Mountain Pass afzetting 1s
namelijk zo goed als uitgeput.

In de omgeving 1s een nieuwe afzetting ontdekt, die vanaf
2012 gaat produceren.

Productie van REE 1n andere landen 1s bescheiden.



Zeldzame Aardmetalen - Productie
Producerende landen

Global Production of
Rare Earth Oxides, Tntgl
1950 — 2000 .
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/Zeldzame Aardmetalen - Productie
Technologie

Extractie van REE uit monaziet gebeurt gewoonlijk via een
alkalisch proces.

Men gebruikt een hete NaOH-oplossong (73 %) bij ongeveer
140 °C.

Het waardevolle fosfaat kan worden gewonnen als kristallijn
Na,PO,.
Het lanthanide/thorium-hydroxide mengsel kan worden

behandeld met HC1 om een oplossing van de lanthaniden te
verkijgen en een onoplosbare sludge met Th-hydroxide.



Zeldzame Aardmetalen - Productie
Technologie

Vrijmaking van REE uit bastnaesiet vindt plaats via HT
zwavelzuur-extractie bij ongeveer 800 °C, waarna de REE
afgescheiden worden door solvent extractie.

Een groot probleem hierbij is dat de afgassen SO, en HF
moeilijk te recyclen zin, en ook gemakkelijk voor ernstige
milieuverontreiniging kunnen zorgen. (Vooral HF 1s uitermate

giftig).



Zeldzame Aardmetalen - Waarde

De Zeldzame Aarden zijn als groep erg waardevol, maar de
waarde van de afzonderlijke REE loopt sterk uiteen.

Een van de goedkoopste REE, cerium (Ce), kost als oxide
tussen de 3.5 en 4 US$/Kg.

De kosten van europium (Eu) en lutetium (Lu) als oxide liggen
tussen de 500 en 550 US$/Kg.

Ter vergelyk: de prijs van ruwijzer l1gt ergens tussen
de 0.2 en 0.5 US$/Kg.



Zeldzame Aardmetalen

Toepassingen



Zeldzame Aardmetalen —
Toepassingen - Lowtech

* Ferrocerium 1s het materiaal van vuursteentjes 1n
aanstekers

* Legering van hootdzakelyjk Ce, La, met soms
kleinere hoeveelheden Pr en vroeger ook Nd,

* Bevat ook Fe en Mg voor slijtvastheid.




Zeldzame Aardmetalen —
Toepassingen - Hightech

Permanente Magneten: Nd in Nd,Fe ,B, Sm in SmCo, en
Sm,Co

Granaten voor vaste-stof-lasers en microgolftoepassingen:

Y voor YAG (Yttrium-Aluminium-Garnet) en YI/G (Yttrium-

Iron-Garnet). Doorgaans gedoteerd met kleine hoeveelheden
Nd, Gd, Er, of Ho.

Katalysatoren (La, Ce, Pr, Sm, Yb, Lu)
Optische Filters (La, Ce, Pr, Nd, Sm)



Zeldzame Aardmetalen —
Magneten  Toepassingen - Hightech

Lasers en
Microgolftoepassingen

6BU-12 (500 POUNDS)(WK-82) e B

6BU-10 (2,000 POUNDS) (MK-84)
GBU-16 (1,000 POUNDS) (MK-83)
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Zeldzame Aardmetalen —
Toepassingen - Hightech

Pigmenten: Pr (geel), Ho (geel, roze), Er (roze), Yb (wit),
Fosforescerende stoffen (beeldschermen): Sm, Gd, Yb
Spaarlampen en LED’s: 7h

Neutronenvanger in Nucleaire installaties: Sm, Ho
Verstevigingsmiddel in glasfiber: Er
Batterijen en Accu’s: La (La-Ni-Hydride)
Medische toepassingen: Eu, Gd, Lu

Legeringen: Ce, Ho, Er, Yb




Zeldzame Aardmetalen —
Toepassingen - Hightech

Holmium(lll) Holmium(lll)
oxide oxide




Vragen ?
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