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WPLYW STARZENIA FOSFOGIPSU NA PROCES
LUGOWANIA ZIEM RZADKICH

Przedstawiono wyniki badad nad wptywem starzenia technicznego fos-
fogipsu poapatytowego na proces tugowania ziem rzadkich. Efektyw-
nos$é tugowania ziem rzadkich roztworem kwasu siarkowego jest uzalez-
nicna od ilosdci gipsu w tugowanym materiale.. Proces przemiany pdt-
wodzianu - gtéwnego sktadnika éwiezego fosfogipsu - w dwuwodzian
powinien byl odpowiednio sterowany i kontrolowany., Starzenie éwie-
zego fosfogipsu apatytowego jest niezbedne dla uzyskania wysokiego
stopnia wyfugowania-ziem rzadkich.

1. Wprowadzenie

Opracowana w Polsce bezodpadowa technologia przerdbki tosfogipsu
poapatytowego pozwala na odzysk okoto 60X ziem rzadkich zawartych w tym
odpadzie (Kijkowska 1988, 1989). Nie jest to wydajnofé, ktéra powinna
zadowoii¢ technologéw, mimo ekonomicznej optacainoéci procesu jako cato-
§ci. Oznacza to, Ze okoto 40% pierwotnej ilodci ziem rzadkich jest tra-
conych bezpowrotnie z wytwarzanym w tym procesie materiatem budowianym,

Diatego - mimo posiadania dobracowanej technologii bezodpadowej
utylizacji hatdy fosfogipsu w Wizowie, prowadzone s3 dalsze badania
zmierzajgce do podwyZszenia efektywnosci procesu tugowania fostfogipsu
kwasem siarkowym, ktdry to proces decyduje o catkowite] wydajnofci pro-
cesu odzysku ziem rzadkich (Kijkowska 1988). Niezaleznie prowadzone sg
réwniez badania nad realizacjs idei wydzielania ziem rzadkich w trakcie
rekrystalizacji pdtwodzianu siarczanu wapnia do dwuwodzianu siarczanu
wapnia. Przy odpowiednio dobranych warunkach ekstrakcji moina odzyskad
ponad 90X ziem rzadkich zawartych w fosfpgipsie poapatytowym (Zielifiski
1988).

'instytut Chemii Nieorganiczne] i Metalurgii Pierwiastkéw Rzad&ich, Poli-
technika Wroctawska, 50-370 Wroctaw, Wybrzeze Wyspiaiskiego 27
\



66 J. Kowalczyk, Cz, Mazanek

‘Wtaéciwa realizacja procesu, oprdcz przestrzegania dotrzymywania op-
tymalnych parametrdw procesu, wymaga takiégo matqriatu do tugowania,kté-
ry zapewnitby maksymalnie korzystny stosunek form fosfogipsu w ktérej
ziemie rzadkie wystepuja w osadzie obok siarczandw wapnia do formy izo-
morficznie wbudowanej w sied krystaiiczné. Analizujgc aktuaine wyniki
innych badar (Berdonosova 1989), autorzy stawiajg hipoteze, iz idealnym
surowcem do realizacji aktuainej technologii bezocdpadowego przetwarzania
fosfogipsu poapatytowego jest materiat, ktéry zawiera 100% pétwodzianu,
zatem formy ktéra ma z2doinoéé wbudowywania izomorficznego iantanowcdw
podczas krysfa!fzacji z roztwordw kwasu fosforowego, w wyniku czego prak-~
tycznie okolo 100% ziem rzadkich zostaje wykrystalizowane z roztworu.

W nastepnym etapie materiatl winien byé tak przekrystalizowany by jak
najwigksza czg$< lantanowcdw znalazta sie w formie niezwigzanej z siar-
czaném wapnia, innymi stowy, warunkiem maksymalnego odzysku ziem rzad-
kich wprowadzonych z apatytem do produkcji ekstrakcyjnego kwasu fostoro-
wego, jest po pierwsze krystalizacja fosfogipsu w petni w formie pdiwo-
dzianu w procesie rozkiadu apatytu, a nastepnie petna rekrystalizacja w
dwuwodzian przed procesem lugowania lub w czasie procesu tugowania ziem
rzadkich.

Tymczasem realny proces produkcy jny ekstrakcyjnego kwasu fosforowego
z apatytu metoda pdtwodzianows (Zielifiski 1987) wykazuje duza niestabil-
no$é parametréw procesu. Warunki pracy instalacji charakteryzuja sie
Enacznymi odchyleniami od wartodci éredniej, co zna jduje swoje odbicie w
sktadzie kwasu fosforowego i fosfogipsu. ‘

W pracy okresiajacej stan zasobdw gipsu i ziem rzadkich w haidzie
Z.Ch., "Wizdw" (Augustyn 1987) stwierdzono rozkiad zawartofci t%eﬁkéw
ziem rzadkich w granicach 0,02-1,42% Ln203 przy Sredniej 0,62%,przy czym
stwierdzono nawet w stosunkowo §wiezym zwale rézne poziomy koncentracji,
autorzy przypisali ten fakt trwajgcemu procesowi tugowania ziem rzadkich
w hatdzie. Nie negujac istnienia tego procesu co potwierdzone jest mie-
dzy innymi obecnodcia ziem rzadkich w giebfe i innych utworach hatdy,
uwazamy, 2e na zwatownsku zachodzi powolny proces rekrystalizacji, w cza-
sie ktérego pierwiastki izomorficzne zwigzane 2z krysztatem pdiwo-
dzianu uwalniaja sie w samodzielne zwigzki.

Szybkoéé procesu rekrystalizacji péiwodzianu siarczanu wapnia do
dwuwodzianu zaleiy bardzo wyraZnie od obecnofci innych sktadnikdw towa-
rzyszgacych tej fazie (Szczepanik 1984, ZielinAski 18988). Celem pracy jest
wyjasnienie zaleznoéci pomiedzy czasem i sposobemn skiadowania (starze-
nia) éwiezego fosfogipsu poapatytowego, a wydajnoscig wyiugowania z nie-
go ziem rzadkich, przy iugowaniu fosfogins . rotworem 0% kwasu siarko-

wego,
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2. Czesé eksperymentalna

Fosfogips poapatytowy pobierano z koficowego odcinka tasmociagu od-
prowaczajqcego fosfogins z instalacji kwasu fosforowego w Z.Ch. "Wizdw".
Pobrang duzg{okcto 2,5 kg) prébke éwiezego fosfogipsu roztozono na tacy
porcelanowe] warstwg o grubosfci okoto 5 cm i do badart pobierano odpowie-
dnie itosci materiatu. Prébki $wiezego i starzonego fosfogipsu, przed i
po tugowaniu kwasem siarkowym, poddawano analizie chemicznej oraz termo-
grawimetrycznej {(Derywatograf: Paulik, Paulik, Erdey) po wysuszeniu prd&-

ki w 315 K, po uprzednim jej przemyciu alkoholem propylowym i acetonem.

Tabela 1
Zawarto$é procentowa wainiejszych skladnikéw fosfogipsu
Fosfogips HZO Cal 503 LnZO3 P205
SuFowy 19,4 29,7 43,4 0,55 1,90
suchy T 37,6 54,3 0,62 1,50

W tabe!i 1 podano sktad Fhemiczny prébki $wieiego fosfogipsu poapa-
tytowego, surowego oraz wysuszonegoe zgodnie z podang procedura.

Prébki fostogipsu {okoto 100 g) pobierane byty sukcesywnie do proce-
su tugowania 10X roztworem kwasu siarkohego. Stosowano stosunek faz, faza
ciekta : faza stata = 3 : 1, temperatura 315 K, mieszanie mechaniczne,
Czas fugowania cd 0 do 6 godzin, Co okreélony okres czasu pobierano z
mieszaniny okoto 5 cm3 puipy, z ktdérej po 10 minutach, mikropipeta od-
ciggano 100 pl roztworu do pomiaru zawartoéci ziem rzadkich (Kowalczyk
1988), a puipg wprowadzano z powrotem do reaktora, a osad poddawano ana-
lizie chemicznej | termograwimetrycznej. Wyniki przedstawiono qa rys. 1

2. Dia zbadania wp!ywu wody i wilgoci atmosferycznej, prébkj przecho-
wywano w atmosferze powietrza o 100% wilgotno{ci lub mieszano z woda, do

kidrej dodawanc nastepnie tugujacy kwas siarkowy.
3. Wyniki badard

Na rys. 1 przedstawiono zaleznodé pomiedzy dtugotrwatofciag tugowania
a stezeniem ziem rzadkich w roztworze tugujacym. W miare Qostepu czasu,
starzenie fosfogipsu wzrasta wyraZnie wytugowalnos$d ziem rzadkich, szcze-
gdinie dla krdtkich czaséw trawienia,dla okresu okoto 1 godziny ilugowania.
Przy diuzszych ¢czasach lugowania, rdéznice nie s3 tak wyrafne. Ogdinie
jednak efextywnoéé wytugowania ziem rzadkich jest niewielka i nie prze-
xracza 40% ich pierwotne] zawartosci w fosfogipsie. )

A trakcie skiacdowania {starzenia) fosfogipsu, zachodza dwa, najbar-
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dziej znaczgce dia efektywnodci tugowania ziem rzadkich procesy: uwadnia-
nia péiwodzianu do dwuwodzianu - rekrystalizacja, oraz utrata wilgoci z
wilgotnego pierwotnie (éwiezego) fosfogipsu. Do petnej przemiany pdiwo-
dzianu w dwuwodzian potrzeba okoto 15% wody oraz jej pewien nadmiar zwig-
Zany 2 obecnos$cia niewielkich iloéci woinego kwasu siarkowego i fosforo-
wego oraz rozpuszczalnych siarczandw. Nadmiar wody warunkuje petna rekry-
stalizacje i powstanie dobrze wyksztatconych krysztatéw gipsu.

Dia okrefienia wotywu wilgotnos$ci powietrza na starzenie fosfogipsu
czgsé starzonego materiatu przechowywano w 100X wilgotnoici wzglednej. Z
rys. 1 wynika, e efektywnoié wytugowania ziem rzadkich jest wtedy znacz-
nie wyzsza i osigga okoto 55%.

Jészcze lepszy wydajnoéé lugowania ziem rzadkich osiggnieto miesza-
’jac starzony na powietrzu fosfegips z woda i utrzymujac go w niej przez
kilkadziesiat godzin. Osigga sie wéwczas wytugowanie ziem rzadkich nieco
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powyz2ej 60%, a co najistotniejsze, wytugowanie zachodzi w peini w ciggu
okoto 2 godzin,

Na rys. 2. przedstawiono zalezno$é pomiedzy zawartoécia wody krysta-
ficznej w fosfogipsie przed i po tugowaniu ziem rzadkich 10X kwasem siar-
kowym, a czasem jego starzenia na powietrzu, W miare postepu procesu uwa -
dniania pdtwodzianu do dwuwodzianu zmniejsza sie rdéznica miedzy iloécia-
mi wody krystalicznej przed i po procesie tugowania roztworem kwasu siar-
kowego. Jednak w fosfogipsie przechowywanym na powietrzu nie osiaga sie
petnej przemiany pdtwodzianu w dwuwodzian, zwigzane jest to miedzy innymi
z deficytem wody niezbednej dla petnej rekrystalizacji. W trakcije tugowa-
nia tosfogipu rozciedczonym kwasem siarkowym zachodzi proces uwodniania
pé?wodzianu, lecz wymaga to diugich czaséw kontaktu faz. Prawie petne
uwodnienie fosfogipu do dwuwodzianu uzyskuje sig w prébkach, ktére po -
powiednio diugim czasie starzenia poddawane byty kontaktowi z woda. Pr..
ces starzenia(rekrystalizacji)fosfogipu poapatytowego jest stosunkowo po-
wolny | w temperaturze poko jowe | wynosi ponad 6 tygodni i jest siinie
uzalezniony od temperatury i wilgotnoéci powietrza.

W trakcie starzenia fosfogipu ulega on réwniez czeéciowemu skamie-
nieniu i przed operacja tugowania wymaga rozkruszenia i rozmielenia.

4, Dyskusja wynikdw i wnioski

Badania ukierunkowane na uzyskanie danych do projektowania, wykaza-
ty, iz ukierunkowanie technologii utylizacji fosfogipsu na odzysk lanta-
nowcdw, musi uwzgledniaé charakter przerabianego odpadu. Zdaniem autordw,
odzysk wyzszy od 60% moina osiggnaé tylko uiywajac do przerobu fosfogips
sktadowany na hatdzie, co oznacza, iz w instalacji pilotowej nalezy prze-
widzieé stosowne urzgdzenia zwigzane ze stanem fizycznym materiatu skia-
dowanego. Nie uzyskano wynikdw pozwalajacych na przyjecie ekonomicznie
uzasadnionego zalozenia o moziiwoéci cdzysku 60X ziem rzadkich z fosfo-
gipsu odbieranego bezpoérednio z instalacji kwasu fosforowego. Préby
zmian w operacji tugowania éwiezego fosfogipu poprzez mielenie wykazaty
niewielki dodatni wotyw tej operacji na stopied wylugowania.

Przedstawione wyniki badai wskazuja na reaine mozliwosci uzyskiwa-
nia odzysku powyze] 60% poczatkowej zawarto$ci ziem rzadkich z fosfogipsu
W procesie bezodpadowego przetwarzania fosfogipsu poapatytowego.

Mimo, Ze w czasie tugowania nastgpuje rdéwniez proces uwodniania, wy-
niki naszych badad wskazuja, Ze peine uwodnienie'(czyli peing rekrystali-
zacjg¢ de dwuwodzianu) uzyskuje si¢ tyilko w przypadku prébek, ktdére po
dtugim okresie "starzenia" poddane zostaty nawodnianiu. Potwierdzono za-
tem w peini dane wskazuizce (Walczak 1988), iz samorzutne przekrystalize-

wanie sie pdiwodnego siarczanu wapnia zachodzi niezwykle wolno.
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Niezwykle waznym elementem rozpatrywane ] technoiogii jest problem
tiltracji oraz przemywania osadu po jugowaniu lantanowcéw i zwiazkdw fos-
foru, Stwierdiono, Ze jedynie materiat przekrystalizowany w catodéci w
dwuwodzian, daje dobrze wyksztatcone krysztaty o dobrej filtrowalnosci,
tatwo odmywainy od kwasu tugujgcege, co zapewnia peine zamknigecie obie-
gbéw woadnych bezodpadowej technologii przetwarzania fdsfogipsu poapatyto-
wego.

W stosunku do dopracowane technologii bezodpadowego przetwarzania
fosfogipsu poapatytowego ra koncentrat ziem rzadkich, kwas fosforowy i
anhydrytowy materiat wigzacy dla osiggniecia odzysku lantanowcdw w gra-
nicach 65% nalezy: . )
1. Prowadzié tak proces rozk!- . apatytu kwasem siarkowym, by krystali-

zujgcy siarczan wapnia byt w 100X pdiwodzianem, co zapewnia maksymal-
ne przejscie lantanowcdw do fosfogipsu.

2. Jako surowca do. tugowania, naleiy stosowad fosfogips w ktdrym do kod-
ca zostala przeprowadzona rekrystalizacja pdtwodzianu siarczanu wap-
nia w dwuwodzian,

3. Poniewaz, nawet kilkuletnie sktadowanie na haidzie nie zapewnia za-
koficzenia procesu rekrystalizacji, nalezy w ramach technologii tugo-
wania przeprowadzié wstepna obrdébke fosfogipsu zgodnie ze schematem
przedstawionym na rysunku 3. Cbrdébka ta jest niezbedna tatkze z uwagi
na wysiepujacy podczas rekrysta'lizacji na hatdzie proces zbrylenia.

Autorzy sg przekonani, iz efektywnoéld wytugowania ziem rzadkich
roztworami kwasu siarkowegc jest proporcjonalna do ilofci dwuwodzianu
siarczanu wapnia w fosfogipsie. Wynika stad jasnmo, iz niemozliwym jest
stosowanie do zaprojektowanego procesu utyiizacji fosfcgipsu branego

bezpodrednic z produkcji kwasu fosforowego metoda pdiwodzianowsg. Jedno-
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szednie uwazaja, ze ta czeéé ziem rzadkich, ktéra zwigzana zostata w wy -
niku rekrystalizacji w dwuwodzianie® izomorficznie jest niemoz!liwa do og-
zZyskania przyjétymi metodami i dalszy postep technologii uzalezniony be-
dzie od mozliwoéci ich wydzfelenia w czasie przebiegu procesu rekrystali-
zacji pétwodzianu.
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ABSTRACT

Kowalr:.zykij., Mazanek Cz., 1©89. Effect of aging of phosphogypsum on
leaching of rare earths., Physicochemical Problems of Mineral

Processing., 8i; 65-72 {(pclish text)

Experiments on the leaching of rare earths from aged phosphogypsum
with aqueocus sulphuric acid were performed. The efficiency of rare

earths leaching was effected by concentration of dihydrate in leached
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phosphogypsum. Therefore, the transformation of semihydrate -into
dihydrate must be controlled. Aging of the feed phosphogypsum leads to

increase in the efficiency of recoverix?.'of rare earths.
COIEPEAHIE

Z.Kopanpuuk, Y.liasaner, I9€C, BimAHMe CTapeHEA JOCHOTHICA HA Hpouece
BHECIATIBAHIA DOIXUX 3eMesb, JU3HKOXMMMIGCKNE BOIPOGH OCOTAmeHUT,
2I; 65-72.

{IpenmcTapishH DE3YIBTATH UCCJSLNOBAHMA BINAHAA CTADSHUA docdorunca
Ha NpouecC BHNSJIAYHBAHEA DEeIKAX 3enens. CONepRaHue TuNca B Jocforunce
BJHAST KA BHXOZ UDOUECCA BHHEIAYZBAKUA. lpuecc mepexona MONYTHIpPATA B
THADAT ROJEEH COHTH KOHTPCJAXDOE2H. CTapeRre GOCHOTHNCA HeOSXONEMO IS
TOJMYYeHUA BHCOKOI'O BHXOIA MpONecCa BHIENAYZBAHUA DEIKHMX 36MeJb.
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