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OTRZYMYWANIE FLUORKOWYCH KONCENTRATOW
ZIEM RZADKICH W PROCESIE UTYLIZAC]I
FOSFOGIPSU POAPATYTOWEGO

Przedstawiono metodg otrzymywania fluorkowych koncentratéw ziem
rzadkich z fosfogipsu poapatytowego. Proces ten skiada sie 2z dwoch
etapéw: lugowanie fosfogipsu 10% roztworem kwasu siarkowego oraz wydzie-
lanie koncentratu ziem rzadkich 2z roztworu stosujac Jjako czynnik
stracajacy kwas fluorowodorowy. Zawarto$é¢ ziem rzadkich w fluorkowych
koncentratach byta wyzsza niz w koncentratach uzyskanych przez zatg¢zanie
roztworéw kwasu siarkowego 1 wynosita okolo 40%.

WPROWADZENIE

W Polsce zostala opracowana metoda kompleksowej przero¢bki fosfogipsu poapatytowego
na koncentrat ziem rzadkich lianhydryt z jednoczesnym odzyskiem zwigzkow fosforu (Kij-
kowska 1988, Jarosinski 1989). Proces wydzielania koncentratéw ziem rzadkich mozna rea-
lizowa¢ metodami klasycznymi, takimi Jjak krystalizacja oraz strqcanie, wzglgdnie na dro-
dze ekstrakcji badz wymiany jonowej (Kijkowska 1990). Zaréwno wzgledy techniczne,jak i
ekonomiczne zadecydowaly, ze do technologicznej realizacji kompleksowej przerébki fos-
fogipsu poapatytowego wytypowano metode krystalizacji poprzez zatgzanie roztworéw kwasu
siarkowego (Jarosinski 1990). Zagadnienie wydzielania koncentratow ziem rzadkich z roz-
tworéw po lugowaniu fosfogipsu poapatytowego Jjest nadal aktualne ze wzgledu na nisk%
zawartos$é pierwiastkéw ziem rzadkich w produkcie, powstawanie produktéw odpadowych czy
obecno$¢ w koncentratach uzyskanych w skali technicznej zanieczyszczen pochodzacych z
korozji aparatury.Sklad chemiczny koncentratow ziem rzadkich otrzymanych z fosfogipsu

poapatytowego metodami klasycznymi zamieszczono w tabell 1.

Tabela 1
Zawartos¢ wybranych skladnikéw w koncentratach ziem rzadkich
Metoda Zawartosé skladnikéw [% wag.]
otrzymywania -
koncentratu LnZO3 Ca0 PZOS SO3 F A HZO
Neutralizacja 2,8 4,5 1,3 6,3 0,3 78,0
Zatgzanie 19,7 5,9 0,65 43,7 g,19 31,8

* Instytut Chemii i Technologii Nieorganicznej, Politechnika Krakowska, ul. Warszawska 24, 31-155 Krak6w,
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Mimo opracowanej 1 zweryfikowanej w skali przemyslowej technologii kompleksowe j
przerobki fosfogipsu poapatytowego prowadzone sa dalsze badania nad poprawa efektow
zaréwno procesu lugowania fosfogipsu roztworami kwasu siarkowego jak i wydzielania kon-
centratéw ziem rzadkich z powyzszych roztworéw (Kowalczyk 1989). Oba procesy decyduja, o
sumaryczne} wydajnosci procesu odzysku ziem rzadkich.

Celem badan przedstawionych w powyzszym artykule bylo opracowanie odmiennego sposo-
bu wytwarzania koncentratéow ziem rzadkich w stosunku do dotychczas proponowanych w 1i-
teraturze metod.

Przedmiotem badah byl fosfogips poapatytowy, z ktérego na drodze tugowania przepro-
wadzano plerwiastki ziem rzadkich do roztworu kwasu siarkowego, a nastepnie wytrqcano

je w postaci rozpuszczalnego osadu tréjfluorku.

CZESC DOSWIADCZALNA

W pracach doswiadczalnych prowadzonych w skali laboratoryjnej stosowano metody ana-
lizy chemicznej, opisane przez (Marczenko, 1979). Roztwér wyjsciowy otrzymywano przez
tugowanie fosfogipsu poapatytowego, bedacego produktem procesu potwodzianowego rozkladu
apatytu przekrystalizowanego do dwuwodzianu. Czynnikiem lugggqcym byl 10% roztwér kwa-~
su siarkowego. Parametry powyzszego procesu byly nastepujgce: temperatura 60°C, czas
lugowania 60 minut, stosunek fazy statej do cieklej 1 : 2. Na podstawie uprzednio zeb-
ranych do$wiadczen nad lugowaniem ziem rzadkich z fosfogipsu poapatytowego stwierdzono,

2e powyzsze parametry sa optymalne.

Tabela 2
Sklad fazy cieklej uzyskanej po lugowaniu

fosfogipsu poapatytowego

Skladnik(} Ln; Ca Al Fe Sr Na Gestos¢
-3
{gem™]
Stezenie
~3 -3 -3 -3
[g-dm ~1}0,93! 0,96 0,1 :29,2-10 ~|38,2-10 7128,8-10 1,06

Sktad chemiczny otrzymanego roztworu ilustruje tabela 2, pH roztworu wyjsciowego
wynosito 1,0. Do strq;ania fluorkowych osadéw ziem rzadkich uzyto 40% roztworu kwasu
fluorowodorowego. We wstepnej serii pomiarow uzyto stechiometryczng ilosgé¢ kwasu fluoro-
wodorowegolpotrzebn% do wytracenia trojfluorkow pierwiastkow ziem rzadkich. Wprowadze-
nie takich ilosci jonéw fluorkowych do roztworu nie powodowalo wytr%cania osadu.
Nastepnie na drodze empirycznej ustalono niezbedna ilos¢ kwasu fluorowodorowego,potrze-
bna do wytrqpenia osadu. Poczatkowo badania prowadzono w temperaturze otoczenia, lecz z
uwagi na stabg filtrowalnosc otrzymanych osadéw préb tych zaniechano.

Zasadnicze pomiary wykonano w temperaturze 60°C przy djednoliconym mechanicznym
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mieszaniu ukladu reakcyjnego. W poszczegélnych proébach stosunek wagowy czynnika
strqpajgcego. do masy roztworu ksztaltowal sie na poziomie od 0,014 do 0,019. Wszyst-
kie dogwiadczenia wykonano dwukrotnieya podane wyniki stanowia wartosci srednie.

Skiad fazowy otrzymanych koncentratow okreslono na drodze rentgenograficznej
stosujgc dyfraktometr DRON-1.

WYNIKI I ICH DYSKUSJA

Wstepne badania wykazaly, ze stracanie pierwiastkow ziem rzadkich z roztworéw uzys-
kanych po lugowaniu fosfogipsu poapatytowego nastqpowalo przy znacznym nadmiarze Jonéw
fluorkowych w stosunku do ilosci stechiometrycznej. Na podstawie serii pomiaréw ustalo-
no, ze stosunek wagowy kwasu fluorowodorowego do roztworu wyjsciowego; przy ktorym nas-
tqpuje wytrgcanie osadu fluorkowego,wynosil 0,014. Proces przebiega wedlug sumaryczne j
reakcji:

Ln2(504)3 * 6HF ————3 2LnF3 + 3HZSO4

Wprowadzenie ponadstechiometrycznej ilosci jonow fluorkowych zwiazane Jjest zapewne z
obecnosciag jonow glinu i zelazowych w badanych roztworach, tworzacych z Jjonami fluorko-
wymi liczne kompleksy. Dlatego tez ustalenie parametréw dla procesow zachodzacych w tak
zlozonym uktadzie nie mozna oplerac wylacznie na obliczeniach fizxkochemicznych.

Stopien wytracania poszczegdlnych skiadnikéw wyliczono z zaleznosci:
N, 7N

n = _do ik | 440y

0
gdzie:
n - stopien wytracenia {odzysku) danego skladnika z roztworu,

L zawartos¢ poczgtkowa sktadnika "i" w roztworze wyjsclowym,

L zawartos¢ skladnika "i" w roztworze po wytr3ceniu osadu,

Tabela 3
Wpiyw czynnika straeajgcego na stopien stracania

wybranych jonow

L Stosunek Stopieni wytracenia jonow [%]
HF : roztwér [g/gl ¥ Ln | Ca Na Al Sr
0,014 94,6 30,5 100 72,0 42,5
0,017 94,6 31,2 100 67,2 41,8
0,019 94,6 32,8 100 64,9 42,3

Uzyskane stopnie wytr%penia wybranych skladnikow z roztworu zamieszczono w tabeli 3,
natomiast sktad chemiczny otrzymanych fluorkowych koncentratéw ziem rzadkich podano w
tabeli 4. '
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Z powyzszych danych wynika, ze stopien wytracenia ziem rzadkich z roztworu przyjmu-
Je wysokie wartosci i w zakresie stosunku wagowego kwasu fluorowodorowego do roztworu
od 0,014 do 0,019 Jést staly. Nalezy sadzi¢, ze wytracaja sie trudno rozpuszczalne komp-
leksy Na3A1F6, ktorego pK wynosi 27, czy NagFeF6. Bilans glinu wskazuje, 2e jJony glinu
tworza réwniez inne trudne rozpuszczalne zwiazki typu Al(AlFs), ktérego pK wynosi 9,4.
Wzrost udzialu czynnika stracajacego powoduje zmniejszenie stopnia wytrgcenia jonéw
glinowych.

Zasadnicza zaleta proponowanej metody jest otrzymanie fluorkowych koncentratéw ziem
rzadkich o zawartosci okolo 40% i stosunkowo niskie]j zawartosci fluorku wapnia.

Osady fluorkéw ziem rzadkich otrzymywane w temperaturze otoczenia byly trudne do
filtracji 1 przemywania. Wytrgpanie fluorkowych osadéw w temﬁeraturze 60°C 1 utrzymywa-
niu osadu w roztworze przez okres co najmniej 1 godziny prowadzilo do uzyskania osadéw
tatwo filtruJ@cych sie.

Tabela 4
Skiad chemiczny fluorkowych koncentratéw ziem rzadkich
otrzymanych metoda straceniowa [% wag)

Skladnik Koncentrat [% wag]
1 2 3
¥ Ln : 37,55 38,12 38,78
Ca 12,71 13,05 13,70
8r 0,69 0,69 0,71
Fe 1,10 1,08 1,07
Al 3,07 2491 2,85
Na 1,29 1,26 1,26
E 39,63 38,84 39,32

Nastepnie wykonano analizg rentgenograficzng fluorkowych koncentratéw ziem rzadkich
po ich uprzednim wyprazeniu w temperaturze 800°C. Wyniki analizy zamieszczono w tabeli
S. Dane rentgenograficzne wskazuja, 2e otrzymany koncentrat zawiera mieszanine
tréjfluorkéw ziem rzadkich oraz fluorku wapnia. Wyodrebnienie poszczegélnych faz
trojfluorkéw ziem rzadkich na podstawie dyfraktograméw jest niemozliwe z uwagi na duze
podobienstwo parametréw sieciowych poszczegédlnych fluorkéw ziem rzadkich (tabela 6).

Z proponowanej metody otrzymywania fluorkowych koncentratéw ziem rzadkich plyng
- dodatkowe korzysci, takie jak Krétki czas trwania procesu, jak i praktycznie ich staly

sktad w odréznieniu od metody wytrgcania trudno rozpuszczalnych fluorkéw, fosforanow i
* wodorotlenkéw pierwiastkow ziem rzadkich, oraz innych soli przez neutralizacj% amonia-
kiemroztworu po tugowaniu do pH = 8,5.
W zakonczeniu nalezy zaznaczy¢, ze wprowadzenie do ukladu dodatkowej ilosci jonow
fluorkowych nie komplikuje w sposéb istotny przerobki fosfogipsu poapatytowego, ponie-

waz jego kompleksowa przerobka uwzglgdnia zagadnienie przetwarzania fluoru. Ponadto
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Tabela 5
Rentgenowska analiza fazowa otrzymanych

fluorkowych koncentratéow ziem rzadkich

Koncentrat

1 2 3 Faza

aki| d Ay | a a1 |

o] o] ]
3,59 30 LnF3
3,53 30 3,53 30 3,53 30 Lx_lF3
3,227 | 30 ' : l..nF3
3,209 40 | LnF3
3,153 40 3,150 SO 3,150 50 LnF3
3,138 ]100 3,143 100 3,136 100 Can
2,014 25 2,029 5 LnF3
1,965 30 1,966 30 1,965 30 LnF3
1,930 70 1,920 65 1,929 70 CaF2
1,647 30 1,646 30 1,448 25 Can

Tabela 6

Odleglogci miedzyplaszczyznowe dla fluorkéw pierwiastkow
§
ziem rzadkich wedliug ASTM

CaF2 LaF‘3 NaF3
d 3] 373, a A 39, a (A 33
37640 0 3,670 Ty 3,600 10
3,550 35 3,590 30 3,520 30
3,195 100 3,229 100 3,158 100
2,545 12 2,569 12 2,516 14
2,054 45 2,075 50 2,030 a5
2,004 50 2,025 55 1,982 55
1,788 30 1,806 30 1,768 30
1,728 18 1,745 20 1,708 20

opracowana przez autoréw metoda wydzielania fluorkowych koncentratéw ziem rzadkich ma
t? zaletg w stosunku do opisanych w literaturze metod str§cenlowych, 2e praktycznie nie
dostarcza produktéw odpadowych.
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PODSUMOWANIE
Przedstawione wyniki badan pozwalajg sadzi¢, ze proces wyodrebniania fluorkowych
koncentratéw ziem rzadkich mozna realizowa¢ na drodze strgceniowej z uzyciem, jako
czynnika stricajgcego, Jjonéw fluorkowych. Swiadczg o tym:
- wysoki stopien wytrapenia ziem rzadkich z roztworow,
-~ zawartos$¢ w koncentracie praktycznie tylko faz fluorkowych, co jest istotne z pun-
ktu widzenla ich dalszego przetwarzania,
- zawartos$é¢ ziem rzadkich w fluorkowych koncentratach ziem rzadkich jest wyzsza niz w
koncentratach uzyskanych metoda krystalizacji przez zatgzanie kwasu siarkowego do

407 HZSO4, czy tez na drodze neutralizacji roztworu amoniakiem.
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A new method of production of rare earths concentrates from apatite phos-
phogypsum is presented. The process consists of two steps: apatite phosphogypsum leach-
ing with 10% sulphuric acid solution and separation of rare earths concentrate from the
pregnant sulphuric acid solution, using hydrofluoric acid as the precipitating agent.
The content of the rare earths metals in the fluoride concentrates was higher than that
in the concentrates obtained by preconcentration applying evaporization of the sulphu-
ric acid solutions, and amounted to  =~40% .
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