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본  나 트   원    에  것 다.  본 에  나 트 내

  산과  원 (rare earth element)가 내포 어 는 나 트  산 나트  

 복  볼  어 는 에  후, 볼과  상  돌시   쇄 여 우  생

, 복  돌 과 에  어나는  통  상   산 과 산나트  변 시키

는 쇄변 시키는 쇄변 단계  우   원  는 단계  포 는 것에 특징  

다. 
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특허청  

청  1 

산과  원 (rare  earth  element)가 내포 어 는 나 트  산 나트   복  볼

(ball)  어 는 (mill)에  후, 상  볼과  상  돌시  상   쇄 여 우

 생 ,  복  돌  과 에  어나는   통  상   산 (rare  earth

hydroxide)과 산나트 (sodium phosphate)  변 시키는 쇄변 시키는 쇄변 단계;  

상  우  상   원  는 단계;  포 는 것  특징  는 나 트 내 

 .

청  2 

1 에 어 ,

상  쇄변 단계에  생  우   척 , 상  우   산나트  에 시  거

는 척단계   비 는 것  특징  는 나 트 내  .

청  3 

1  또는 2 에 어 ,

상  산 나트  고체 상태  것  특징  는 나 트 내  . 

청  4 

1  또는 2 에 어 ,

상  쇄변 단계는 100  내지 140  동안 지 는 것  특징  는 나 트 내  .

  

 상  

       야

본   가 원    에  것 , 특  사에 포 어 는 나[0001]

트   원    에  것 다.  

     경  

 원 (rare earth element)는 주  3  듐· 트   원  57에  71  란타 계열[0002]

15원   17원  는 것 다.  러   원 는 연계에 매우 량만  재 는 , ,

, 매, , 특 , 도체  체 등 첨단산업  재  가 고 다.

편  등과 같   생산 들  략  차원에   규 고  뿐만 아니라 근 원재료가[0003]

상승과 어  원  가격도 등 여  계   원  보에 주 고 는 실 다. 

 원  보   근래에는  사( 다 래),  특  나 트(monazite)  사 트[0004]

(bastnasite)   원  는 들  많  시도 고 다. 

나 트(RePO4, RE는  원 )는  원  산  결  태  산염 ,  원 는[0005]

(Ce),  란타 (La),  뮴(Nd)  주  포 어  라 뮴(Pr),  가돌리늄(Gd),  사마 (Sm)도

미량 포 어 다.  또 , 우라늄(U)과 (Th)도 나 트  거나 나 트  처리 는 과

에  산  득   다. 

나 트   원    들  경  갖   나 트  산 또는 염산[0006]

에 지시   뽑아내는 산 식(acid leaching), 산 나트 에 지시   뽑아내는 염

, 산 나트  또는 산나트 과 께 고 에  결 는 식 등  다. 
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그러나  같  나 트     들   도  압   pH에  [0007]

 여   지 않다는  다.  특    고  경에  진

어야 는 , pH    계  약 들  공 어야 고 사  약 들  후처리 

에 어 많   고 다. 

     내

        결 고 는 과

본  상   결   것 , 상   상압  경에  나 트  매우 게[0008]

   나 트 내   공 는  그  다. 

        과  결 단

상   달   본 에  나 트 내   산과  원 (rare earth[0009]

element)가 내포 어 는 나 트  산 나트   복  볼(ball, 鋼球)  어 는 

(mill)에  후, 상  볼과  상  돌시  상   쇄 여 우  생 , 복  

돌 과 에  미  과(mechano-chemical  effect)  통  상   산 (rare  earth

hydroxide)과 산나트 (sodium phosphate)  변 시키는 쇄변 시키는 쇄변 단계  상  우

 상   원  는 단계  포 는 것에 특징  다.

본 에 , 상  쇄변 단계에  생  우   척 , 상  우   산나트[0010]

에 시  거 는 척단계   비 는 것  람직 다.

또  본 에 , 상  산 나트  고체 상태  것  람직 다. [0011]

         과

본 에 ,  내에  나 트  계  돌시   미  과  생시킴 ,[0012]

나 트 내    산  게 변 시킬  므 ,   진다는 

 다. 

또 , 본 에 는 나 트   에 어 상 과 상압에  공  진 므  공  매[0013]

우 경  간단 다는  다. 

     실시   체  내

, 첨  도  참 여, 본  람직  실시 에  나 트 내   욱 상[0014]

 다.

도 1  본  람직  실시 에  나 트 내   개략  도 다.  [0015]

도 1  참 ,  본  람직  실시 에  나 트 내  (S100)  사 리단계[0016]

(S10), 쇄변 단계(S20), 척단계(S30)  단계(S40)  비 다. 

사 리단계(S10)는 사(海沙)  나 트  는 단계 다.  본 에  나 트 내 [0017]

  주  사  리  나 트  상  지지만, 드시 에 는 것  아니

사 에 다   리  나 트도 그 상    다.   본 실시 에 는 나 트  

사  리  에 사 리단계(S10)  다. 

사 리단계(S10)에 는 사  나 트  리  낸다.  사  나 트  리  에는 비[0018]

별, 별  별 등   사 다.  

비 별 란 각  고  비 차   것 다.  비   다   리  는 [0019]

가 어느 도 움직   는 상태  지시  주어야 다.  에 비 별   는  여 동

 여 는 습식  또는 공  여 동  여 는 건식  또는  등  사 , 본 실시

에 는 나  비 별 (미도시)  사 다.  , 사  과 께 나  경  라 상 에   진

시키 , 원심 에 여 비  큰 사는 나  경  내  게 고 비   사는 

 나는 원리  여,  비 에  리  시 다.  나 트는 비  상  거운
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에 는 , 나  비 별  내 에  사에 집 어 다. 

비 별에  사  상  거운 래들  골라낸 후 별  별  실시 다.  [0020]

별  에 라 도도,  (ferroelectricity) 등  차 가 는 것  여 [0021]

 별 다.  우  에   라 택   걸어주고 고 압  가 여  극간

에  에 는  여 리 는 니다. 

별    (susceptibility) 차  여 별 는 다.   든 질  [0022]

 특 에 여 상 체, 체  강 체    습니다.  ,   여 사

 나 트  리 낼  다.

상  식들  여 사  나 트  리  낸 후에는, 나 트   원  [0023]

  공  다.  

쇄변 단계(S20)에 는 나 트  산 나트  께 (mill)에 는다.  본 실시 에  사 는 [0024]

공지  (planstary  ball  mill) ,  지 니아  재질  만들어지  그  내 에  복  볼  어

다.   복  볼도  지 니아  재질  루어진다.   지 니아는   경도  8.5  매우  강도가  큰

질 다. 

 그 내 에 나 트  산 나트  볼과 께  상태  다.    볼과[0025]

볼  계  돌 는 ,  볼과  볼  사 에  나 트  산 나트  개재 어  계  격

는다.  게 나 트  산 나트  계  격  게  나 트  산 나트  상

여 산 (rare earth hydroxide)과 산나트 (sodium phosphate)  변 다.  식

나타내  다 과 같다. 

REPO4 + 3NaOH → RE(OH)3 +Na3PO4, RE는  등   원 .[0026]

미  과(mechano-chemical effect)란 리  쇄 에 지에   리,  질  변[0027]

는 것  뜻 , 특  고체  경우에는 주  질과 는 등   변  키는  

상  말 다.  쇄  여 가 진 계  에 지는 도  뿐만 아니라,  결  는

비 어 결 격  란,  등  키게 , 그 결과 , 결  등  도가 가 게

다.  

본 에 는 나 트  산 나트  볼과 볼 사 에   계  에 지  여 아(볼과 볼 사[0028]

 돌시 간  1400℃ 열 생) 나 트  산 나트  상    변 는  다.

본 에  나 트  산 나트  볼  에  상  여 산 과 산나트  변

는 것  볼과 볼 사 에  돌  에 지  여 는다는 에 는 미  과  볼  다.

주   래  나 트 에 는  도  압   뿐만 아니라 도  압   pH에[0029]

 미    , 본 에 는  사 여 나 트  산 나트  산

 만들어 내는 공  상 과 상압에  루어진다는 것 다.     

도 2  참 여, 미  에  상 게 다.  도 2  참 , 미   크[0030]

게 3과  리 는 , 첫 째 쇄과 에 는 큰 들  볼과   돌  쇄 어 도가 아

지는 과 다.   째 과 에 는 들  다시   도가 가  는 경

보 , 마지막 집과 에 는 들  리   결 어 큰 립  게 다.  

 과 들  과 에 는 들  상 간에 는   마찰열 등에 여 비  약 게 집 는[0031]

단계 므  과 라고 는 , 들  는 상  여 도는 가 는 경  보 다.

만약, 들  리  집 다  도 가  께 비  감 여야 지만, 과 에

들  비   가 는 경  나타낸다.  , 러  상  들  단 게 집 어 고

들 사 에 많  공극  재   나타나는 것  아직 리  집체  지는 못 다는

것  보여 다.  , 미  들  단  집 라고 볼  다. 

그러나 마지막 과  집과 에 는 앞   과 에  미 게 쇄 어  들  계[0032]

집 여 큰 립체  다.  , 도가 가 과 동시에 비  감 여  과 과는 다  
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다.  

본 에 는 나 트  산 나트  볼과 볼 사 에  계  돌  들  미 게 쇄[0033]

 후 리  변 어 는 산 과 산나트  다. 

쇄변 단계(S20)가 료  산   만   내는 단계(S40)  [0034]

야 는 , 본 실시 에 는 단계(S40)에 앞  척단계(S30)   다.  

척단계(S30)에 는 쇄변 단계(S20)  료  들   척 다.  쇄변 단계(S20)  료[0035]

들  산나트  경우  에  는  산  에  지 않 므 , 척단

계(S30)  통  산 과 산나트  리 낼  다.  다만, 척단계(S30)가  것  아니

, 다  실시 에 는 척단계(S30)  생략 고 단계(S40)   도 다. 

척단계(S30) 후에는 산   는 단계(S40)  다.  산[0036]

 드 시 (OH
-
)  리 여  는 식  매우 다양  공지  식 다.  컨 , 산

(acid  leaching)  식  고체  상태  산  산 액에   후  매 (solvent

extraction) 등  통  만  택    다.  러  식  산  리 는  어 주

지  식  매우 다양  식  는 , 보다 상   생략  다.  

상에    같 , 본 에  나 트 내   사  비 별, 별[0037]

등  여 나 트  리 고, 볼  여 미  과  생시킴  나 트  

산 나트  산 과 산나트   후, 척단계  거쳐 산나트  거 고, 

 산   는 것 다. 

본 에  가  특징  는 상   상압  경에  볼  사 여 미   통  나[0038]

트  산 나트  산 과 산나트  변 시키는  다. 

에 나 트  산 나트  미  에 여 산 과 산나트  원 게 변[0039]

는지  실험 다. 

본 실험에 사  사는 나 트  량   말 시아 변에  취득 ,  크 는 212μm [0040]

 게 다.  나 트    도 3에 나타낸  같다.   참 , 뮴(Nd)  포

여  다양   원 들  포 어  다.  산 나트 과  산 액  ' 퓨어 미 (Wako  Pure

Chemicals)' 사  다. 

우  나 트  산 나트  1:1.67  량 비  여 4g  나 트- 산 나트   만[0041]

들었다.  후, 지 니아 재   50cc 량  볼 (  : Fritsch Pulverisset-7)에  어

쇄 다.  볼  내에는 역시 지 니아 재질  직경 15mm  볼  7개 어 다.  650rpm   

도  15  내지 240  사 에  쇄시간  다양 게   쇄 여 우  다. 

진 시간 동안  쇄가 끝난 후에는 30 간 우  진동시키   척 여 산나트  거[0042]

고, 에 지 않  우 ( 산 )는 걸러 내어 80℃  븐에  24시간 건 다.  후 건

우  0.05 ~ 5N 도  산 액에  상 에  산 (acid leaching) 식   원 들  다.

 

본 에  쇄변 단계에  나 트  산 나트  산   산나트  [0043]

었는지   여,  실험에  쇄  척  끝난 우 에 여 Cu-Kα에  X  사

는 X  (  : 'Rigaku' 사  RAD-B System)  여  , 우  SEM

 찰 다.  또 , 시차열 (  : 'Rigaku' 사  TG-DTA, TAS-2000)  통  시차열  

다.  마지막  산  후에 사  걸러 내어 라 마 도계(  : 'Jobinyvon' 사  ICP-

AES, JY38)  다. 

 실험에  가 도 4 내지 도 11에 나타나 다. [0044]

도 4는 나 트  산 나트   링 시간에  우  X  크   , a는 [0045]

 나 트에  것 , b는 15  링 후, c는 30  경과 후, d는 60  경과 후, e는 120  경과 후, f

는 240  경과 후  각 우 에  X  크 다.

도 4   참 , a 내지 f  링 시간  가  나 트  특  차 사라지고 120  경과[0046]
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(e)단계에 는 산 과 산나트   나타나는 것  알  ,  시간 상 링

는 경우 미  과   나 트  산 나트  산 과 산나트  변  것

   다. 

 도 5는 a는 15 , b는 30 , c는 60 , d는 120 , e는 240  링 후  척  상태에  우 에[0047]

 X  크 다.  

도 5   참 , 링 후에  척  우 에 는 산나트   나타나지 않  알[0048]

 ,  통  산나트   에 어 우  거 다는 것    다. 

도 6  각  다  시간  링   후  우  SEM 사진 , a는 15  링 후, b는 30 , c는 60 , d[0049]

는 120  링 후  사진 , e  f는 d  사진 다. 

15  링 후  a상태에 는  들    , 30 과 60  링 후  b  c  상태에 는 [0050]

 들  쳐  상  큰  는 것    다.  주   120  링 후  d 상

태에 는, e  사진(d사진  10   사진)에  볼  듯 , c 상태에  큰 가 0.1 ~ 1μm 크  미

 들  루어진   다시 쇄 었   다.  또 , f  사진(e사진  10   사

진)에 는 큰 에는 많  크랙  어 지만 나  립체  고  알  다. 

도 7  g사진  참 , 120  링 후 척  우 는 0.05 ~ 0.2μm 크   들  었[0051]

알  , g사진  사진 h에 는  에 크랙  어 지만 도 6  e  f  마찬가지

큰 나  립체  고  알  다. 

, X  과 SEM 사진  께 참 , 120  링 후에는 쇄  들  리  집 어[0052]

큰 립체  는 것  알  는 ,  립체는 X  결과 산 과 산나트 라는

것  다. 

도 8  링 시간에 라 나 트 내  거  나타내는 그래 다. [0053]

도 8  참 , 링 시간  경과 에 라 나 트 내   산나트  태  변 었다는 것  알[0054]

 , 특  120  경과  후에는 나 트  90% 상   거 었    다.  

거   산나트  태  다. 

 결과들  참고 , 본 실험에  같  링 건에 는 120  경과   나 트가 [0055]

미  에 여 산 과 산나트  변 다는 것  알  다. 

에 본 에 는 링 시간  100  내지 140 , 람직 게는 120  지 시키는 것  다.  100  미만[0056]

 링 는 경우 나 트  변  낮아 람직 지 않 , 140  과 는 경우  에 지에

비 여 변  게 상승 지 않는  경 지 못  다.  

도 9는 도 3  a 내지 f 상태에  시차열  나타낸 그래 다. [0057]

나 트 상태(도 9  a)에 는 특별  열  상  나타나지 않았 나, 30 간 링   후  시차열[0058]

 곡 에는 60℃  200℃에  미  열 크(endothermic peak)가 나타나 , 특  200℃  크는 링시

간  가   커지는 것  다.  60℃에  크는 링 시간  경과에도 그 값  가 지 않는

것  미루어 우  체  탈 상에 다 , 200℃  열 크는 링시간  가에 라 가 는 것

에 미루어 산  탈 상에 여 나타난 크  볼  다. 

링과 척 후에 얻어진 1g  우 에 0.05 ~ 5N 도  산 액 200mm  첨가 여 상 에  60 간 들[0059]

 애시드 리  다.  애시드 리  후 남  사  걸러내어 도계   결과가 도 10에 나

타나 다.  

도 10  참 , 링 시간  가 에 라    가  알  다.  다만, [0060]

 경우   다  원 에  비 여  낮게  나타나는 ,  는  산 (Ce(OH)3)  안 과  

다.  , 링과 에  산  생 지만, 산   안 여 산  만나 다시

산 (CeO2)   다.   산  산 액에   어지는  도 

는 것 다.  그러나  경우에는 산 액  도  약간 가시키는 경우  매우 게

상   다.
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욱 , 도 10에  알  듯 , 링시간  120  경과   포 여 든 가 벽 게 [0061]

는 , 볼  사 여 나 트       다.  

또 , 러  공  상 과 상압에  루어지고 도  압   pH에  미   지 않 므[0062]

매우 간단 고 경  사   다는  다.  

본  첨  도 에 도시   실시  참고  었 나 는 시  것에 과 , 당  [0063]

야에  통상  지식  가진 라   다양  변   균등  타 실시 가 가능 다는    

 것 다. 라 , 본  진  보  는 첨  청  에 만 야  것 다.  

도  간단  

도 1  본  람직  실시 에  나 트 내   개략  도 다. [0064]

도 2는  미     개략  도 다. [0065]

도 3  본 에    실험에 사  나 트    나타낸 다. [0066]

도 4는 나 트  산 나트   링 시간에  우  X  크   , a는 [0067]

 나 트에  것 , b는 15  링 후, c는 30  경과 후, d는 60  경과 후, e는 120  경과 후, f

는 240  경과 후  각 우 에  X  크 다.

도 5는 a는 15 , b는 30 , c는 60 , d는 120 , e는 240  링 후  척  상태에  우 에 [0068]

 X  크 다.  

도 6  각  다  시간  링   후  우  SEM 사진 , a는 15  링 후, b는 30 , c는 60 , d[0069]

는 120  링 후  사진 , e  f는 d  사진 다. 

도 7  120  링 후에  척  우  SEM 사진 다. [0070]

도 8  링 시간에 라 우   거  나타내는 그래 다. [0071]

도 9는 도 3  a 내지 f 상태에  시차열  나타낸 그래 다. [0072]

도 10  링 시간에  산 액에   원   나타낸 그래 다.    [0073]

<도  주  에   >[0074]

S100 ... 나 트 내   [0075]

S10 ... 사 리단계           [0076]

S20 ... 쇄변 단계[0077]

S30 ... 척단계               [0078]

S40 ... 단계[0079]
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도

    도 1

    도 2

    도 3
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    도 4
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    도 7

등록특허 10-1058567

- 12 -



    도 8

    도 9
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