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VANADIUM-URANIUM EXTRACTION FROM WYOMING VANADIFEROUS SILICATES

B y  M. H a y a s h i ,  ' I. L .  N i c h o l s , 2 and J .  L i  H u i a t t 3

ABSTRACT

T h e B u r e a u  o f  M i n e s  c o n d u c t e d  l a b o r a t o r y  s t u d i e s  on  l o w - g r a d e  v a n a -  
d i f e r o u s  s i l i c a t e s  f r o m  t h e  P u m p kin  B u t t e s  and N in e  M i l e  L a k e  d e p o s i t s  
o f  Wyoming t o  e x a m i n e  t e c h n i q u e s  f o r  e x t r a c t i n g  v a n a d iu m  an d  u r a n iu m .  
R e c o v e r y  f r o m  l o w - g r a d e  s o u r c e s  s u c h  a s  t h e s e  c o u l d  c o n t r i b u t e  t o  f u 
t u r e  v a n a d iu m  p r o d u c t i o n  a n d  r e d u c e  r e l i a n c e  on  v a n a d iu m  i m p o r t s .  The  
P u m p k in  B u t t e s  s a m p l e s  c o n t a i n e d  0 . 0 3  t o  0 . 0 4  p e t  V2 0 5  a n d  0 . 0 6  t o  0 . 1 2  
p e t  I ^ O g ;  t h e  N i n e  M i l e  L a k e  s a m p l e s  c o n t a i n e d  0 . 0 2  t o  1 . 0  p e t  V2 0 g a n d
0 . 0 6  t o  0 . 1 9  p e t  U3 O3 . L e a c h i n g  t h e  P u m p k in  B u t t e s  s a m p l e s  f o r  18 h  a t  
8 0 °  C w i t h  a d d i t i o n  o f  2 0 0  l b / t o n  H2 S 0 4  r e s u l t e d  i n  r e c o v e r e y  o f  80  p e t  
o f  t h e  v a n a d iu m  c o n t a i n e d  i n  t h e  s a m p l e s .  The N i n e  M i l e  L ak e  s a m p l e s  
w e r e  r e a d i l y  l e a c h e d ,  y i e l d i n g  78 t o  94  p e t  o f  t h e  v a n a d iu m  a f t e r  3 h  
a t  8 0 °  C w i t h  a d d i t i o n  o f  1 0 0  l b / t o n  H2 SO4 .

A s o l v e n t  e x t r a c t i o n  p r o c e d u r e  w a s  u s e d  t o  s e l e c t i v e l y  r e c o v e r  u r a n i 
um f r o m  P u m p k in  B u t t e s  a n d  N in e  M i l e  L a k e  l e a c h  s o l u t i o n s  and t o  r e c o v 
e r  v a n a d iu m  f r o m  t h e  r a f f i n a t e s .  I n  b a t c h  s h a k e o u t  t e s t s ,  A l a m i n e  3 3 6  
r e c o v e r e d  o v e r  9 5  p e t  o f  t h e  u r a n iu m  f r o m  l e a c h  s o l u t i o n  a d j u s t e d  t o  
pH 1 .  D i - 2 - e t h y l h e x y l  p h o s p h o r i c  a c i d  a n d  C y a n e x  2 7 2  r e c o v e r e d  v a n a d i 
um f r o m  t h e  u r a n iu m  r a f f i n a t e  a f t e r  r e d u c t i o n  a n d  a d j u s t m e n t  t o  pH 2 ;  
v a n a d iu m  e x t r a c t i o n s  o f  up t o  96  p e t  a n d  92  p e t ,  r e s p e c t i v e l y ,  w e r e  
a c h i e v e d .

Metallurgist.
^Group supervisor.
^Research supervisor.
Salt Lake City Research Center, Bureau of Mines, Salt Lake City, UT.



INTRODUCTION

V a n a d iu m  i s  u s e d  p r i m a r i l y  a s  a n  a l l o y 
i n g  a g e n t  i n  i r o n  a n d  s t e e l .  The a d d i 
t i o n  o f  e v e n  s m a l l  a m o u n t s  o f  i t  c a n  
s i g n i f i c a n t l y  i n c r e a s e  t h e  s t r e n g t h ,  
t o u g h n e s s ,  d u c t i l i t y ,  a n d  h i g h -  
t e m p e r a t u r e  a b r a s i o n  r e s i s t a n c e  o f  s t e e l .  
V a n a d iu m - a lu m in u m  a l l o y s  o f  t i t a n i u m  a r e  
w i d e l y  u s e d  i n  a i r c r a f t  p a r t s .  V a n a d iu m  
i s  a l s o  i m p o r t a n t ,  i n  t h e  f o r m  o f  i t s  
p e n t o x i d e ,  V2 0 5 , a s  a  c a t a l y s t  i n  t h e  
p r o d u c t i o n  o f  s u l f u r i c  a c i d .

I n  r e c e n t  y e a r s  U . S .  i m p o r t  r e l i a n c e  
f o r  v a n a d iu m  h a s  r a n g e d  f r o m  2 8  p e t  i n  
1 9 7 9  t o  4 2  p e t  i n  1 9 8 1 .  V an ad iu m  a v a i l 
a b i l i t y  i s  a f f e c t e d  b y  f a c t o r s  t h a t  a r e  
n o t  d i r e c t l y  r e l a t e d  t o  d em a n d .  F o r  e x 
a m p l e ,  o n l y  a  s i n g l e  d o m e s t i c  d e p o s i t  
i s  p r o c e s s e d  s o l e l y  f o r  i t s  v a n a d iu m  
c o n t e n t — m o s t  v a n a d iu m  i s  a  c o p r o d u c t  o f  
t h e  p r o d u c t i o n  o f  a n o t h e r  e l e m e n t ,  s u c h  
a s  i r o n ,  p h o s p h o r u s ,  o r  u r a n iu m  ( w h i c h  
a l o n e  a c c o u n t s  f o r  a s  m uch a s  5 0  p e t  o f  
d o m e s t i c  v a n a d iu m  p r o d u c t i o n ) . Ow ing t o  
s t a g n a t i o n  o f  t h e  n u c l e a r  p o w e r  i n d u s t r y ,  
w i t h  t h e  a t t e n d a n t  d e c r e a s e  i n  b o t h  t h e  
d em an d  f o r  a n d  p r i c e  o f  u r a n i u m ,  t h e  f u 
t u r e  s u p p l y  o f  v a n a d iu m  f r o m  u r a n iu m  p r o 
d u c t i o n  i s  u n c e r t a i n .  From  a  1 9 7 8  b a s e ,  
d o m e s t i c  dem and  f o r  v a n a d iu m  i s  e x p e c t e d  
t o  i n c r e a s e  a t  a n  a n n u a l  r a t e  o f  a b o u t  4  
p e t  t h r o u g h  1 9 9 0 , 4 w h i c h  s h o u l d  m ake l o w -  
g r a d e  o r  b y p r o d u c t  r e s o u r c e s  m o re  im p o r 
t a n t  i n  t h e  f u t u r e .  F o r  t h e s e  r e a s o n s  
t h e  B u r e a u  o f  M i n e s  h a s  u n d e r t a k e n  t h e  
e v a l u a t i o n  o f  l o w - g r a d e  d o m e s t i c  v a n a d i f -  
e r o u s  r e s o u r c e s  a s  p o t e n t i a l  s o u r c e s  o f  
v a n a d i u m .  A l t h o u g h  t h e  p r i n c i p a l  o b j e c 
t i v e  o f  t h i s  r e s e a r c h  w a s  t o  i d e n t i f y  p o 
t e n t i a l  v a n a d iu m  r e s o u r c e s  a n d  t e c h n i q u e s  
f o r  t h e i r  u s e ,  t h e  m i n e r a l s  s t u d i e d  a l s o  
c o n t a i n e d  u r a n i u m ;  t h e r e f o r e ,  a n a l y s e s  o f  
t h e  u r a n iu m  a n d  m e t h o d s  f o r  s e p a r a t i n g  
i t  f r o m  c o e x t r a c t e d  v a n a d iu m  a r e  a l s o  
r e p o r t e d .

A p r e v i o u s  B u r e a u  s t u d y  o f  t e c h n i q u e s  
f o r  r e c o v e r i n g  v a n a d iu m  f r o m  l o w - g r a d e

C o l o r a d o  P l a t e a u  c a r n o t i t e  s a m p le s ^  
s h o w e d  t h a t  9 1  p e t  o f  t h e  v a n a d iu m  c o u l d  
b e  e x t r a c t e d  w i t h  4 0 0  l b / t o n  H2 S 0 4  a n d  10  
l b / t o n  N aC 10 3  i n  a n  1 8 - h  l e a c h  a t  8 0 °  C.  
H o w e v e r ,  d e p l e t i o n  o f  t h e  C o l o r a d o  P l a 
t e a u  c a r n o t i t e  o r e s  i s  e x p e c t e d  t o  c a u s e  
o t h e r  l o w - g r a d e  v a n a d iu m  r e s o u r c e s ,  s u c h  
a s  t h o s e  f o u n d  i n  W yom ing ,  t o  b e c o m e  
i m p o r t a n t .

Many W yoming o r e s  now p r o c e s s e d  f o r  
u r a n i u m  c o n t a i n  0 . 0 1  p e t  o r  l e s s  V 2 0 5 . 
I n  v i e w  o f  t h i s , t h e  o r e s  u s e d  i n  t h i s  
s t u d y ,  w h i c h  c o n t a i n  up t o  1 . 0  p e t  V2 0 5 , 
a r e  o f  i n t e r e s t  a s  f u t u r e  r e s o u r c e  m a t e 
r i a l .  P o s s i b i l i t i e s  f o r  i n  s i t u  l e a c h i n g  
o f  u r a n i u m  f r o m  W y o m in g 's  P u m p k in  B u t t e s  
a n d  N i n e  M i l e  L a k e  d e p o s i t s  h a v e  b e e n  
d e s c r i b e d  i n  e a r l i e r  p u b l i c a t i o n s , 6  7  b u t  
t h e s e  p u b l i c a t i o n s  p r e s e n t e d  l i t t l e  i n 
f o r m a t i o n  o n  v a n a d iu m  r e c o v e r y .

T h e  P u m p k in  B u t t e s  a n d  N in e  M i l e  L a k e  
o r e s  u s e d  i n  t h e  p r e s e n t  i n v e s t i g a t i o n  
c o n t a i n  0 . 0 2  t o  1 . 0  p e t ..... V2 P 5 .  By c o n 
t r a s t ,  c a r n o t i t e  o r e s  p r e s e n t l y  b e i n g  
p r o c e s s e d  f r o m  t h e  C o l o r a d o  P l a t e a u  c o n 
t a i n  1 . 0  t o  1 . 5  p e t  V 2 0 5 . D i r e c t - l e a c h  
s t u d i e s  o n  t h e  l o w - g r a d e  v a n a d i f e r o u s  
W yom ing s i l i c a t e s  w e r e  c o n d u c t e d  t o  d e 
t e r m i n e  w h e t h e r  v a n a d iu m  i s  r e c o v e r a b l e  
a l o n g  w i t h  u r a n iu m  u s i n g  m e t h o d s  s i m i l a r  
t o  t h o s e  u s e d  f o r  p r o c e s s i n g  t h e  C o l o r a d o  
P l a t e a u  c a r n o t i t e  o r e s .

^Nichols, I. L., G. R. Palmer. and 
J. L. Huiatt. Extracting Vanadium and 
Uranium From Low-Grade and Mill-Grade 
Ores From the Colorado Plateau. BuMines 
RI 8766, 1982, 16 pp.

6Engineering and Mining journal. 
Cliffs Readies Uranium Solution Test in 
pumpkin Buttes Area. V. 181, No. 1, Jan. 
1980, pp. 43 and 47.

^Nigbor, M. T., W. H. Engelmann, and 
D. R. Tweeton. Case History of a Pilot
Scale Acidic in Situ Uranium Leaching 
Experiment. BuMines RI 8652, 1982,
81 pp.

^Kuck, P. H. BuMines Mineral Commodity 
Summaries 1982, pp. 168-69.
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DESCRIPTION OF ORE SAMPLES

V a n a d i f e r o u s  s i l i c a t e  s a m p l e s  w e r e  o b 
t a i n e d  f r o m  d e p o s i t s  i n  P u m p k in  B u t t e s ,  
w h i c h  i s  l o c a t e d  i n  C a m p b e l l  C o u n t y ,  WY, 
a b o u t  8 5  m i n o r t h e a s t  o f  C a s p e r ,  an d  f r o m  
N i n e  M i l e  L a k e ,  w h i c h  i s  l o c a t e d  a b o u t  10  
m i n o r t h  o f  C a s p e r  i n  N a t r o n a  C o u n t y ,  WY. 
C h e m i c a l  a n a l y s e s  o f  tw o  s a m p l e s  f r o m
P u m p k in  B u t t e s  a n d  t h r e e  s a m p l e s  f r o m
N i n e  M i l e  L a k e  a r e  p r e s e n t e d  i n  t a b l e  1 .

M i c r o s c o p i c  e x a m i n a t i o n s  o f  t h e  sam 
p l e s  f r o m  P u m p k in  B u t t e s  s h o w e d  t h a t
q u a r t z  a n d  f e l d s p a r  w e r e  t h e  m o s t  a b u n 
d a n t  m i n e r a l s .  S m a l l e r  a m o u n t s  o f  m u s c o 
v i t e ,  b i o t i t e ,  c l a y  m i n e r a l s ,  c h e r t ,  a n d

m a g n e t i t e  m i n e r a l s  w e r e  p r e s e n t ,  a s  w e r e  
f r a g m e n t s  o f  v o l c a n i c  g l a s s .  A t h i n  l a y 
e r  o f  c a r n o t i t e  w a s  o b s e r v e d  c o a t i n g  a  
f e w  o f  t h e  q u a r t z  g r a i n s .

S i m i l a r  e x a m i n a t i o n s  o f  t h e  N i n e  M i l e  
L a k e  s a m p l e s  s h o w e d  t h a t  t h e y  c o n s i s t e d  
m a i n l y  o f  q u a r t z ,  c h e r t ,  f e l d s p a r ,  c l a y  
m i n e r a l s ,  a n d  v o l c a n i c  g l a s s .  S m a l l  
a m o u n t s  o f  c a r n o t i t e  c o a t e d  so m e  o f  t h e  
q u a r t z  g r a i n s .  M in o r  a m o u n ts  o f  h e m a t i t e  
a n d  m a g n e t i t e  w e r e  a l s o  p r e s e n t .  S a m p le s  
4 a n d  5 c o n t a i n e d  l e s s  c l a y  m a t e r i a l ,  
l e s s — b l a c k  v o l c a n i c  g l a s s ,  a n d  f e w e r  
c a r n o t i t e - c o a t e d  g r a i n s  t h a n  s a m p l e  3 .

EXPERIMENTAL STUDIES

B e n c h - s c a l e  e x p e r i m e n t s  w e r e  p e r f o r m e d  
t o  c o m p a r e  t h e  e x t r a c t i o n  o f  v a n a d iu m  a n d  
u r a n i um f r o m  f i v e  l o w - g r a d e  v a n a d i f e r o u s  
s i l i c a t e  s a m p l e s .  D i f f e r e n t  a m o u n ts  o f  
H2 S 0 4  w e r e  u s e d  w i t h  a n d  w i t h o u t  s o d iu m  
c h l o r a t e  ( N a C 1 0 3 ) o x i d a n t .  B a t c h  s h a k e 
o u t  t e s t s  w e r e  c o n d u c t e d  o n  l e a c h  s o l u 
t i o n s  t o  s e l e c t i v e l y  e x t r a c t  u r a n iu m  a n d  
v a n a d iu m  u s i n g  d i f f e r e n t  e x t r a c t a n t s .

ACID AGITATION LEACHING

C o m p a r a t i v e  e x p e r i m e n t s  w e r e  p e r f o r m e d  
u s i n g  H2 S 0 4  i n  a g i t a t i o n  l e a c h  t e s t s  w i t h  
1 0 0 -  a n d  2 0 0 - g  s a m p l e s  g r o u n d  t o  m in u s  
3 5 - m e s h .  The s a m p l e s  w e r e  s l u r r i e d  w i t h  
a c i d  a t  a  p u l p  d e n s i t y  o f  5 0  p e t  s o l i d s  
i n  a  1 ,0 0 0 -m L  b e a k e r .  T e s t s  w e r e  c o n 
d u c t e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  f o l l o w i n g  p a r a m e 
t e r s :  ( 1 ) r e a g e n t  a d d i t i o n ,  ( 2 ) d u r a t i o n
o f  l e a c h i n g ,  a n d  ( 3 )  t e m p e r a t u r e .  M ost

t e s t s  w e r e  c o n d u c t e d  t o  a p p r o x i m a t e  p l a n t  
c o n d i t i o n s  o f  8 0 °  C a n d  l a s t e d  1 8 - h .

When N aC lO j w as  u s e d ,  i t  w a s  a d d e d  t o  
t h e  s l u r r y  m i x t u r e  a b o u t  1 h  a f t e r  i n i 
t i a t i o n  o f  a  t e s t .  T h i s  p r o c e d u r e  p r e 
v e n t e d  p r e m a t u r e  c o n s u m p t i o n  o f  t h e  o x i 
d a n t  b y  g a n g u e  m i n e r a l s .  A f t e r  l e a c h i n g ,  
t h e  p r e g n a n t  l e a c h  l i q u o r  w as  f i l t e r e d  
f r o m  t h e  s o l i d  r e s i d u e ,  a n d  t h e  pH and  
em f o f  t h e  p r e g n a n t  f i l t r a t e s  w e r e  m ea
s u r e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  a c i d i t y  a n d  d e g r e e  
o f  o x i d a t i o n .  The s o l i d  r e s i d u e  w a s  
g i v e n  t h r e e  d i s p l a c e m e n t  w a s h e s — tw o  w i t h  
a  pH 1 . 5  s u l f u r i c  a c i d  s o l u t i o n  a n d  o n e  
w i t h  d i s t i l l e d  w a t e r .  A s a m p l e  o f  com
b i n e d  p r e g n a n t  f i l t r a t e  a n d  w a s h  s o l u 
t i o n  w a s  t h e n  c o l l e c t e d  f o r  a n a l y s i s .  
Emf v a l u e s  w e r e  d e t e r m i n e d ,  i n  m i l l i 
v o l t s ,  u s i n g  a  p l a t i n u m - s a t u r a t e d  c a l o m e l  
e l e c t r o d e  c o u p l e .  ( I n  t h e  t a b l e s  t h a t

TABLE 1 .  -  A n a l y s e s  o f  W yoming v a n a d i f e r o u s  
s i l i c a t e  S a m p le s

S a m p le A n a l y s e s ,  w t  p e t

v 2 o 5. %9b. CaO Fe a i 2 o , Mo S iO *
P u m p k in  B u t t e s :

1 ........... 0 . 0 2 8 0 . 0 5 6 1 . 6 4 2 . 9 9 . 4 0 . 0 1 7 5 . 2
2 ................................ . 0 3 8 . 1 2 1 . 8 3 2 . 2 7 . 7 . 0 1 5 8 . 8

N i n e - M i l e  L a k e :
3 ................................ 1 . 0 0 0 . 1 9 3 . 0 9 . 6 2 . 8 . 0 1 7 8 . 5
4 ................................ . 0 1 8 . 0 6 1 . 0 4 1 . 1 2 . 1 . 0 1 7 8 . 6
5 ................................ . 2 7 0 . 0 9 9 . 0 4 . 7 3 . 0 . 0 1 7 4 . 4



ACID ADDITION, lb /to n

FIGURE 1. - Effect of acid addition on extrac
tion of vanadium from Pumpkin Buttes ore,

f o l l o w ,  h i g h e r  p o s i t i v e  em f v a l u e s  i n d i 
c a t e  a  m o r e  h i g h l y  o x i d i z e d  s t a t e . )
L e a c h e d  r e s i d u e s  w e r e  d r i e d  a t  1 1 0 °  C ,
p u l v e r i z e d ,  a n d  t h e n  a n a l y z e d  f o r  v a n a 
d iu m  a n d  u r a n i u m .

O p e r a t i n g  c o n d i t i o n s  a n d  l e a c h i n g  r e 
s u l t s  a r e  p r e s e n t e d  i n  t a b l e s  2 - 6  f o r  t h e
f i v e  s a m p l e s .  F i g u r e s  1 a n d  2 sh o w  t h e
e f f e c t  o f  a c i d  a d d i t i o n s  o n  t h e  e x t r a c 
t i o n  o f  v a n a d iu m  f r o m  t h e  l o w - g r a d e  v a n a 
d iu m  o r e s  o f  P u m p k in  B u t t e s  a n d  N i n e  M i l e  
L a k e .

T h e b e s t  v a n a d iu m  e x t r a c t i o n  f r o m  sam 
p l e  1 (P u m p k in  B u t t e s )  w a s  8 6  p e t  u s i n g  
300  l b / t o n  H2 S04 i  h o w e v e r ,  e x t r a c t i o n  o f  
o v e r  80 p e t  o f  t h e  v a n a d iu m  w a s  a c h i e v e d  
w i t h  o n l y  2 0 0  l b / t o n  a c i d .  T h e b e s t  v a n 
a d iu m  e x t r a c t i o n  f r o m  s a m p l e  2  w a s  8 8  

p e t ,  a t t a i n e d  w i t h  500 l b / t o n  a c i d .  E x 
t r a c t i o n  o f  o v e r  80 p e t  o f  t h e  v a n a d iu m  
w a s  a c h i e v e d  f r o m  t h i s  s a m p l e  w i t h  2 5 0  
l b / t o n  a c i d .

TABLE 2 .  -  R e s u l t s  o f  a c i d  a g i t a t i o n  
l e a c h i n g  o f  l o w - g r a d e  P u m p kin  
B u t t e s  o r e ,  s a m p l e  I 1

T e s t A d d i t i o n , F i l t r a t e E x t r a c t i o n ,
d u r a - 1 1 7 / t o n pH e m f , p e t

t i o n , h A c i d N aC lO j m¥ v 2 o 5 u 3 0 e
0  « . . . . . ■ 2 0 0 0 0 . 9 3 1 5 8 0 9 8
I S « . « . . 5 0 0 6 . 6 2 5 0 7 43

1 0 0 0 2 . 7 2 5 0 31 9 0
2 0 0 0 . 9 3 3 5 83 97
3 0 0 0 . 4 3 4 5 8 6 9 9
5 0 0 0 . 0 3 3 5 8 6 9 6
1 0 0 1 0 2 . 2 3 2 5 33 9 5
2 0 0 1 0 . 8 4 2 0 7 2 99
3 0 0 1 0 . 7 4 3 5 8 2 9 8

- 4 4 0 ... ...8 6 ...9 84 0 0 TO t J
5 0 0 1 0 . 0 4 3 0 85 97

' L e a c h  t e m p e r a t u r e  8 0 °  C.

TABLE 3 .  -  R e s u l t s  o f  a c i d  a g i t a t i o n  
l e a c h i n g  o f  l o w - g r a d e  P u m p kin  
B u t t e s  o r e ,  s a m p l e  2•

T e s t A d d i t i o n , F i l t r a t e E x t r a c t i o n ,
d u r a  11b / t o n pH e m f » p e t

t i o n ,  h A c i d NaC10? mV V205 U308
6 . . .  * . . 250 0 0.6 3 4 5 80 p 9 9
1 8 . . « . . 1 5 0 0 1 .3 3 1 5 72 98

2 0 0 0 1.0 3 2 5 75 99
2 5 0 0 . 7 3 5 0 81 99
3 0 0 0 . 4 3 4 0 82 99
5 0 0 0 . 1 3 4 5 8 8 99

5 0 1 0 2 . 5 3 2 0 1 0 8 8

1 0 0 1 0 1 . 7 3 3 0 37 9 6
2 0 0 1 0 1 . 2 4 0 0 6 9 98
3 0 0 10 . 7 4 2 0 8 0 98
4 0 0 1 0 . 7 4 3 0 8 2 9 8
5 0 0 1 0 . 0 4 2 0 8 8 99

"1 t ..... ,— T
6 0 0 1 0 . 0

nO n
4 3 0 85 9 9

?Leach tem peratu re 80 cT



TABLE 4 .  -  R e s u l t s  o f  a c i d  a g i t a t i o n  
l e a c h i n g  o f  l o w - g r a d e  N i n e  M i l e  
L a k e  o r e ,  s a m p l e  3 1

T e s t  
d u r a 

t i o n ,  h

A d d i t i o n , F i l t r a t e E x t r a c t i o n ,
p e t11o / t o n pH e m f , 

m VA c i d N aC lO j v 2 o 5 U3 0 8
2 o • a • • • 10 0 0 0 . 4 6 0 0 8 6 97
3 . . . . . . 10 0 0 . 5 3 7 0 9 4 97
6 . . . - . 2 0 0 10 . 2 6 3 0 99 9 9
1 8 . . . . . 2 5 0 1 . 7 3 8 0 62 67

5 0 0 1 . 3 3 3 5 8 9 97
1 0 0 0 . 9 3 4 0 97 9 8

2 5 10 1 . 6 3 8 5 5 0 5 6
1 0 0 10 . 8 4 0 0 95 97
2 0 0 10 . 4 4 0 5 ... 9 9 .... 99
3 0 0 10 . 0 4 1 5 98 9 8

1L e a c h  t e m p e r a t u r e ,  8 0 °  C, e x c e p t  a s  
o t h e r w i s e  i n d i c a t e d .

2L e a c h  t e m p e r a t u r e ,  2 2 °  C.

TABLE 5 .  -  R e s u l t s  o f  a c i d  a g i t a t i o n  
l e a c h i n g  o f  l o w - g r a d e  N i n e  M i l e  
L a k e  o r e ,  s a m p l e  4 1

T e s t  
d u r a 

t i o n ,  h

A d d i t i o n , F i l t r a t e E x t r a c t i o n ,
p e t1 j/ton pH e m f , 

mVA c i d N aC 103 v 2 o 5 u 3 o 8
3 ............... 1 0 0 0 0 . 2 3 5 0 7 8 9 9

1 0 0 0 . 4 3 0 5 81 9 8
1 8 ............ 25 0 1 . 1 3 1 0 74 9 6

5 0 0 . 7 2 9 0 7 8 9 8
2 0 0 0 . 0 3 1 0 8 5 99
3 0 0 0 . 0 3 0 0 8 5 9 8
5 0 0 0 . 0 3 2 5 8 6 99

5 0 10 . 8 4 1 0 77 97
1 0 0 10 . 6 3 9 0 8 2 97
2 0 0 10 . 0 3 1 0 8 5 99
3 0 0 10 . 0 4 3 0 8 5 99

'L e a c h  t e m p e r a t u r e ,  8 0 °  G.

T h e  N i n e  M i l e  L a k e  o r e s  g e n e r a l l y  r e 
q u i r e d  l e s s  a c i d  a n d  l e a c h e d  m o r e - - r e a d i i y  
t h a n  t h e  P u m p k in  B u t t e s  o r e s .  When sam 
p l e  3 w a s  l e a c h e d  w i t h  1 0 0  l b / t o n  a c i d  
f o r  3 h ,  9 4  p e t  o f  t h e  v a n a d iu m  w a s  e x 
t r a c t e d ;  l e a c h i n g  w i t h  2 0 0  l b / t o n  a c i d  
f o r  6 h  y i e l d e d  99  p e t .  S a m p le  4 ,  c o n 
t a i n i n g  o n l y  0 * 0 2  p e t  V 2 0 g ,  y i e l d e d  85  
p e t  o f  t h e  v a n a d iu m  w h e n  l e a c h e d  w i t h  2 0 0  
l b / t o n  a c i d  f o r  18 h .  E x t r a c t i o n  o f  96  
p e t  o f  t h e  v a n a d iu m  f r o m  s a m p l e  5 w a s  
a c h i e v e d  i n  1 8  h  b y  l e a c h i n g  w i t h  1 0 0  l b /  
t o n  a c i d .  When l e a c h e d  w i t h  2 0 0  l b / t o n

TABLE 6 .  -  R e s u l t s  o f  a c i d  a g i t a t i o n  
l e a c h i n g  o f  l o w - g r a d e  N i n e  M i l e  
L a k e  o r e ,  s a m p l e  5 1

T e s t  
d u r a 

t i o n ,  h

A d d i t i o n ,
l b / t o n

F i l t r a t e E x t r a c t i o n ,
p e tpH e m f , 

mVA c i d SaC.103 v 2o 5 U3 O8

3 ............... 1 0 0 0 0 . 4 325 7 8 97
6 . . . . . . 1 0 0 0 .5 3 0 0 8 7 9 8

2 0 0 0 .3 330 90 99
1 8 . . . . . 25 0 1.2 320 7 4 97

50 0 »9 305 8 4 97
100 0 . 6 320 9 6 97
100 10 . 6 355 96 9 8
200 10 . 4 4 1 0 97 99

’ L e a c h  t e m p e r a t u r e ,  8 0 °  C.

a c i d  f o r  6 h ,  9 0  p e t  o f  t h e  v a n a d iu m  w a s  
e x t r a c t e d .  A d d i t i o n  o f  N aC lQ 3 d i d  n o t  
im p r o v e  e x t r a c t i o n  f o r  a n y  o f  t h e  o r e
s a m p l e s .

U r a n iu m  e x t r a c t i o n s  o v e r  9 5  p e t  w e r e
a c h i e v e d  u s i n g  1 0 0  l b / t o n  a c i d  o n  t h e  
P u m p k in  B u t t e s  o r e  s a m p l e s  a n d  5 0  l b / t o n  
a c i d  o n  t h e  N i n e  M i l e  L a k e  o r e  s a m p l e s .  
A c i d  r e q u i r e m e n t s  f o r  t h e s e  o r e s  w e r e  
l o w e r  t h a n  t h o s e  d e t e r m i n e d  f o r  C o l o r a d o  
P l a t e a u  c a r n o t i t e  s a m p l e s .

SOLVENT EXTRACTION

L e a c h i n g  t h e  l o w - g r a d e  v a n a d i f e r o u s  
s i l i c a t e  o r e s  s o l u b i l i z e d  v a n a d iu m  a n d  
o t h e r  a s s o c i a t e d  c o n s t i t u e n t s  s u c h  a s  
u r a n i u m ,  a lu m in u m ,  a n d  i r o n .  V a n a d iu m  
c a n  b e  s e p a r a t e d  f r o m  u r a n iu m  b y  e i t h e r  
i o n  e x c h a n g e  o r  s o l v e n t  e x t r a c t i o n ;  how
e v e r ,  s e l e c t i v i t y  b e t w e e n  th e m  b y  e i t h e r  
m e t h o d  d e p e n d s  u p o n  t h e  v a l e n c e  s t a t e  o f  
t h e  v a n a d i u m .  I n  t h e  t e t r a v a l e n t  f o r m ,  
v a n a d iu m  d o e s  n o t  f o r m  a n i o n i c  c o m p l e x e s  
a n d  t h e r e f o r e  i s  n o t  l o a d e d  b y  a n i o n 
e x c h a n g e  r e s i n s  o r  a m i n e - t y p e  s o l v e n t s *  
T h e a l k y l  p h o s p h o r i c  a c i d s  a r e  c a t i o n 
e x c h a n g e  s o l v e n t s ,  a n d  w i l l  l o a d  b o t h  
t e t r a v a l e n t  v a n a d iu m  a n d  h e x a v a l e n t  u r a 
n iu m  s i m u l t a n e o u s l y . ®

^Merritt, R. C. The Extractive Metal
lurgy of uranium. U.S. Atomic Energy 
Commission, CSM Res. Inst., Golden, CO, 
1 9 7 1 ,  p p .  3 4 2 - 3 4 4 .
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FIGURE 2. - Effect of acid addition on extraction of vanadium from Nine Mile Lake ore.

To d e t e r m i n e  t h e  b e s t  p r o c e d u r e  f o r  
t r e a t i n g  l e a c h  s o l u t i o n s  f r o m  e a c h  o f  t h e  
f i v e  o r e  s a m p l e s ,  e x p l o r a t o r y  t e s t s  w e r e  
c o n d u c t e d  u s i n g  s e v e r a l  d i f f e r e n t  i o n 
e x c h a n g e  r e s i n s  a n d  s o l v e n t  e x t r a c t a n t s .  
L o w - g r a d e  l e a c h  s o l u t i o n s  f r o m  t h e  a c i d  
a g i t a t i o n  l e a c h  t e s t s  w e r e  u s e d  f o r  t h e s e  
t e s t s .  A s o l v e n t  e x t r a c t i o n  p r o c e d u r e  
f o r  t r e a t i n g  l e a c h  s o l u t i o n  f r o m  e a c h  o f  
t h e  o r e  s a m p l e s  w a s  s e l e c t e d  a f t e r  s e v 
e r a l  e x p l o r a t o r y  t e s t s .

To e x t r a c t  u r a n i u m ,  l e a c h  s o l u t i o n s  
w e r e  f i r s t  a d j u s t e d  t o  pH 1 w i t h  NH4 0H ,  
t h e n  s h a k e n  f o r  10 m in  w i t h  5 v o l  p e t  
A l a m i n e  3 3 6 9 ( a  t e r t i a r y  a m i n e )  a n d  2 - 1 / 2  
p e t  i s o d e c a n o l  i n  k e r o s i n e .  E x c e l l e n t  
s e l e c t i v i t y  a n d  o v e r  95  p e t  u r a n iu m  e x 
t r a c t i o n  w e r e  a c h i e v e d  o n  l e a c h  s o l u t i o n s

^Reference to trade names or manufac
turers is made for identification only 
and does not imply endorsement by the 
Bureau of Mines.

f r o m  b o t h  t h e  P u m p kin  B u t t e s  a n d  N in e  
M i l e  L a k e  s a m p l e s .

T h e r a f f i n a t e  s a m p l e s ,  b a r r e n  o f  u r a n i 
um, w e r e  a d j u s t e d  t o  pH 2 w i t h  NH4 0H a n d  
e i t h e r  o x i d i z e d  t o  g r e a t e r  t h a n  6 1 0  mV 
w i t h  N aC 10 3  o r  r e d u c e d  t o  l e s s  t h a n  1 1 5  
mV w i t h  i r o n  p o w d e r .  The c o n d i t i o n e d  
r a f f i n a t e  w a s  c o n t a c t e d  f o r  1 0  m in  w i t h  
o r g a n i c  e x t r a c t a n t .  F o r  s h a k e o u t  t e s t s  
p e r f o r m e d  a t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s ,  t h e  
s o l u t i o n  i n  t h e  s e p a r a t o r y  f u n n e l  w a s  
s u b m e r g e d  i n  a  w a t e r  b a t h  a t  t h e  d e s i r e d  
t e m p e r a t u r e  a n d  a g i t a t e d  f o r  1 0  m i n .

V a n a d iu m  e x t r a c t i o n  w a s  m o re  d i f f i 
c u l t  f r o m  t h e  P u m p k in  B u t t e s  l e a c h  s o l u 
t i o n s  t h a n  f r o m  t h e  N i n e  M i l e  L a k e  l e a c h  
s o l u t i o n s .  T h i s  i s  a t t r i b u t a b l e  t o  t h e  
l o w e r  v a n a d iu m  c o n t e n t  a n d  h i g h e r  a l u m i 
num a n d  i r o n  c o n t e n t  o f  t h e  P u m p kin  
B u t t e s  o r e .  A lum inum  c r y s t a l l i z e d  a s  
ammonium a lu m in u m  s u l f a t e ,  h y d r a t e  
[NH4  A 1 ( S 0 4 ) 2  *12H 2 0 ] , w h e n  NH4 OH w a s
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a d d e d  t o  c o n d i t i o n  t h e  s o l u t i o n s  f o r  e x 
t r a c t i n g  v a n a d i u m ,  a n d  i r o n  i n t e r f e r e d  i n  
t h e  o x i d a t i o n  o f  v a n a d i u m .  O r g a n i c  s o l 
v e n t s  u s e d  t o  e x t r a c t  v a n a d iu m  w e r e  d i - 2 -  
e t h y l h e x y l  p h o s p h o r i c  a c i d  (D2EHPA) a n d  
C y a n e x  2 7 2 ,  a n  o r g a n o p h o s p h o r u s  r e a g e n t .  
A sum m ary o f  s h a k e o u t  t e s t  r e s u l t s  f o r  
v a n a d iu m  e x t r a c t i o n  f r o m  b o t h  t h e  P u m p k in  
B u t t e s  a n d  N i n e  M i l e  L a k e  l e a c h  s o l u t i o n s  
i s  sh o w n  i n  t a b l e s  7 a n d  8 .

T h e b e s t  v a n a d iu m  e x t r a c t i o n ,  9 6  p e t ,  
w a s  o b t a i n e d  f r o m  t h e  c o m p o s i t e d  P u m p k in  
B u t t e s  l e a c h  s o l u t i o n  w i t h  0 . 2 5 M  D2EHPA 
p l u s  0 .125A? t r i - o c t y l  p h o s p h i n e  o x i d e  
(T O P O ), i n  a  k e r o s i n e  d i l u e n t .  I n  a d d i 
t i o n ,  6  p e t  D2EHPA p l u s  3 p e t  i s o d e c a n o l  
(ID A )  i n  k e r o s i n e ,  a n d  5 p e t  C y a n e x  2 7 2  
p l u s  2 - 1 / 2  p e t  IDA i n  k e r o s i n e  e x t r a c t e d

v a n a d iu m  f r o m  t h e  r e d u c e d  l e a c h  s o l u t i o n  
a t  a  pH o f  2 . 0  t o  2 . 5 .  S o l v e n t  e x t r a c 
t i o n  a t  6 0 °  C d i d  n o t  i m p r o v e  v a n a d iu m  
r e c o v e r y  s i g n i f i c a n t l y  c o m p a r e d  w i t h  r e 
c o v e r i e s  a t  a m b i e n t  t e m p e r a t u r e ;  h o w e v e r ,  
p h a s e  d i s e n g a g e m e n t  im p r o v e d  m a r k e d l y .

S o l v e n t  e x t r a c t i o n  o f  v a n a d iu m  f r o m  
o x i d i z e d  l e a c h  s o l u t i o n s  f r o m  N i n e  M i l e  
L a k e  s a m p l e s  3 a n d  5 w a s  e f f e c t i v e  w i t h  5 
p e t  A l a m i n e  3 3 6  p l u s  5 p e t  IDA i n  k e r o 
s i n e .  H o w e v e r ,  f o r  t h e  s a m p l e  4 s o l u 
t i o n ,  t h e  V 2 O5  c o n t e n t  w a s  o n l y  0 . 0 6  g / L ,  
a n d  i n t e r f e r e n c e  b y  i r o n  i n  t h e  o x i d a t i o n  
o f  v a n a d iu m  p r e c l u d e d  e f f e c t i v e  v a n a d iu m  
e x t r a c t i o n s  w i t h  A l a m i n e  3 3 6 .  E x t r a c t i o n  
o f  v a n a d iu m  w i t h  D2EHPA f r o m  t h e  r e d u c e d  
N i n e  M i l e  L a k e  s o l u t i o n s  w a s  e x c e l l e n t .

SUMMARY AND CONCLUSIONS

V a n a d iu m  a n d  u r a n i u m  c a n  b e  l e a c h e d  o r e s  o f  P u m p k in  B u t t e s  a n d  N i n e  M i l e
f r o m  t h e  l o w - g r a d e  v a n a d i f e r o u s  s i l i c a t e  L a k e ,  WY, u s i n g  H2 S 0 4 , a n d  c a n  b e

TABLE 7 .  -  Summary o f  s h a k e o u t  t e s t s  f o r  s o l v e n t  e x t r a c t i o n  o f  v a n a d iu m  
f r o m  P u m p k in  B u t t e s  l e a c h  s o l u t i o n s

O r g a n i c  e x t r a c t a n t  
i n  k e r o s i n e  d i l u e n t

A q u e o u s  
f e e d  V2 O5 >

g / L
pH e m f , mV Temp, °C A : 0

V 2 o 5  .
e x t r a c t i o n ,

p e t
COMPOSITED LEACH SOLUTION FROM SAMPLES 1 AND 2

0 . 2 m  D2EHPA, 0 .1 2 5 M
TOPO.................................................... 0 . 1 3 2 . 3 5 5 0 2 2 1 : 6 8

. 1 3 2 . 2 < 1 1 5 2 2 1 : 96
LEACH SOLUTION PROM SAMPLE 1

6  p e t  D2EHPA, 3 p e t  IDA. 0 . 1 3 2 . 5 6 3 0 2 2 1 : 1 28
. 1 2 2 . 0 < 1 1 5 2 2 1 : 41
. 1 2 2 . 3 < 1 1 5 2 2 1 :] 61
. 1 2 ' 2 . 4 < 1 1 5 6 0 1 : 1 63
. 1 1 2 . 0 < 1 1 5 6 0 1 :] 57
. 1 0 2 . 0 < 1 1 5 50 3:1 8 2

5 p e t  C y a n e x  2 7 2 ,
2 - 1 / 2  p e t  ID A .......................... . 1 2 2 . 0 6 9 5 60 1 :] 64

. 1 2 2 . 2 < 1 1 5 60 1 : 1 6 6

. 1 1 2 . 0 5 7 0 60 Is  1 7 4

. 1 1 2 . 0 < 1 1 5 6 0 1 : 1 79

. 1 2 2 . 0 6 1 5 50 1 : 1 8 2

. 1 2 2 . 5 < 1 1 5 2 2 1 : 2 8 8

. 1 2 2 . 5 < 1 1 5 2 2 5 : 1 8 3

. 1 2 2 . 5 < 1 1 5 2 2 1 0 : 1 6 8

LEACH SOLUTION FROM SAMPLE 2
5 p e t  C y a n e x  2 7 2 ..................... 0 . 1 1 2 . 0 1 1 5 2 2 1 : 1 92

. 1 1 2 . 0 1 1 5 6 0 1 : 1 91
A : 0  A q u e o u s - t o - o r g a n i c  r a t i o .
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TABLE 8 . -  Summary o f  s h a k e o u t  t e s t s  f o r  s o l v e n t  e x t r a c t i o n  
o f  v a n a d iu m  f r o m  N in e  M i l e  L a k e  l e a c h  s o l u t i o n s

O r g a n i c  e x t r a c t a n t  
i n  k e r o s i n e  d i l u e n t

A q u e o u s  
f e e d  V2 0 5 , 

g / L
pH e r a f , mV Temp, °C A: 0

V2 0 5

e x t r a c t i o n ,
p e t

LEACH SOLUTION FROM SAMPLE 3
5 p e t  A l a m i n e  3 3 6 ,

5 p e t  I D A . ................... 3 . 8 5 2 . 0 6 1 0 2 2 1 : 1 72
3 . 8 1 2 . 0 6 5 5 2 2 1 : 1 -  78
3 . 8 5 2 . 0 6 1 0 2 2 1 : 1 79

6  p e t  D2EHPA,
3 . 8 5 2 . 0 < 1 1 5 2 2 3 : 1 57
3 . 8 5 2 . 0 < 1 1 5 2 2 1 : 1 89
3 . 9 2 2 . 6 < 1 1 5 2 2 1 : 1 75
3 . 8 1 2 . 2 6 4 0 2 2 1 : 1 74

LEACH SOLUTION FROM SAMPLE 4
5 p e t  A l a m i n e  3 3 6 ,

5 p e t  ID A ....................... 0 . 0 6 2 . 0 5 5 0 50 1 : 1 31
. 0 6 2 . 0 6 1 5 50 3 : 1 7

6  p e t  D2EHPA,
3 p e t  I D A . . . . . . . . . . 0 6 2 . 0 < 1 1 5 2 2 4 : 1 72

. 0 6 2 . 0 < 1 1 5 6 0 1 : 1 8 8

LEACH SOLUTION FROM SAMPLE 5
5 p e t  A l a m i n e  3 3 6 ,

5 p e t  I D A . . . . . . . . . 0 . 7 9 2 . 0 6 0 0 2 2 1 1 1 g o

. 9 5 2 . 2 6 0 0 2 2 2 : 1 6 3

. 9 5 2 . 2 6 0 0 2 2 4 : 1 67

. 9 5 2 . 2 6 0 0 2 2 8 : 1 65

6  p e t  D2EHPA,
.9 1 2 . 0 < 1 1 5 2 2 4 : 1 74
. 9 1 2 . 4 < 1 1 5 2 2 4 : 1 7 9
. 9 1 2 . 4 < 1 1 5 2 2 4 : 1 8 0
. 9 1 2 . 7 < 1 1 5 2 2 3 : 1 8 8

. 7 9 2 . 0 < 1 1 5 2 2 1 : 1 8 4
A : 0  A q u e o u s - t o - o r g a n l c  r a t i o .

r e c o v e r e d  b y  s o l v e n t  e x t r a c t i o n .  A f t e r  
a d j u s t i n g  t h e  l e a c h  s o l u t i o n  t o  pH 1 ,  
u r a n i u m  w a s  s e l e c t i v e l y  e x t r a c t e d  w i t h  
A l a m in e  3 3 6 «  V a n a d iu m  w a s  e x t r a c t e d  f r o m  
t h e  u r a n i u m  r a f f i n a t e  w i t h  e i t h e r  D2EHPA 
o r  C y a n e x  2 7 2  a f t e r  t h e  r a f f i n a t e  h a d  
b e e n  c o n d i t i o n e d  t o  pH 2 a n d  r e d u c e d  w i t h  
i r o n  p o w d e r  t o  l e s s  t h a n  1 1 5  mV.

A c i d  a g i t a t i o n  l e a c h  t e s t s  s h o w e d  t h a t  
o r e  s a m p l e s  f r o m  P u m p k in  B u t t e s  r e q u i r e d  
2 0 0  l b / t o n  H2 SO4  t o  l e a c h  8 0  p e t  o f  t h e  
v a n a d iu m  a n d  3 0 0  l b / t o n  H2 SO4  t o  o b t a i n  
t h e  b e s t  e x t r a c t i o n ,  8 6  p e t .  Ore s a m p l e s  
f r o m  N i n e  M i l e  L a k e  g e n e r a l l y  r e q u i r e d

l e s s  a c i d  a n d  l e a c h e d  m o r e  r e a d i l y  t h a n  
t h e  s a m p l e s  f r o m  P um p kin  B u t t e s .  A c i d  
a d d i t i o n s  o f  1 0 0  l b / t o n  e x t r a c t e d  f r o m  82  
t o  97  p e t  o f  t h e  v a n a d iu m  i n  18 h  o f  
l e a c h i n g  a t  8 0 °  C . S a m p le s  l e a c h e d  f o r  
o n l y  3 h  w i t h  1 0 0  l b / t o n  a c i d  e x t r a c t e d  
f r o m  7 8  t o  9 4  p e t  o f  t h e  v a n a d i u m .

V a n a d iu m  i s  m o r e  e a s i l y  l e a c h e d  f r o m  
t h e s e  W yoming o r e s  t h a n  f r o m  p r e v i o u s l y  
s t u d i e d  c a r n o t i t e - b e a r i n g  o r e s  f r o m  t h e  
C o l o r a d o  P l a t e a u .  F o r  e x a m p l e ,  t h e  a c i d  
r e q u i r e m e n t  ( 1 0 0  t o  3 0 0  l b / 1 o n )  w as  c o n 
s i d e r a b l y  l e s s  t h a n  t h e  4 0 0  l b / t o n  r e 
q u i r e m e n t  f o r  t h e  C o l o r a d o  P l a t e a u  o r e s .
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O v e r  9 5  p e t  o f  t h e  u r a n iu m  w a s  s e l e c 
t i v e l y  e x t r a c t e d  f r o m  t h e  l e a c h  s o l u t i o n s  
w i t h  A l a m i n e  3 3 6 .  E x t r a c t i o n  o f  v a n a d iu m  
f r o m  u r a n i u m  r a f f i n a t e  a d j u s t e d  t o  pH 2 
a n d  o x i d i z e d  w i t h  N aC lO j w a s  e f f e c t i v e  
f o r  tw o  o f  t h e  N i n e  M i l e  L a k e  o r e  sam 
p l e s .  I n t e r f e r e n c e  b y  i r o n  p r e c l u d e d  e f 
f e c t i v e  v a n a d iu m  e x t r a c t i o n s  u s i n g  A l a 
m i n e  3 3 6  f r o m  l e a c h  s o l u t i o n s  o f  t h e  
t h i r d  N i n e  M i l e  L a k e  s a m p l e  ( s a m p l e  4 )

a n d  t h e  t w o  P u m p k in  B u t t e s  o r e  s a m p l e s  
t h a t  c o n t a i n e d  l e s s  t h a n  0 . 1 3  g / L  V 2 O5 ; 
h o w e v e r ,  D2EHPA an d  C y a n e x  2 7 2  e f f e c t i v e 
l y  e x t r a c t e d  v a n a d iu m  f r o m  t h e s e  s o l u 
t i o n s .  The b e s t  v a n a d iu m  e x t r a c t i o n ,  96  
p e t ,  w a s  f r o m  a  P u m p k in  B u t t e s  r e d u c e d  
u r a n i u m  r a f f i n a t e  s o l u t i o n  a n d  w a s  o b 
t a i n e d  u s i n g  0.25M  D2EHPA p l u s  0.125A7  
TOPO, i n  k e r o s i n e .

I N T . -B U .O F  M IN E S ,P G H .,P  A. 27 17 1


