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OTRZYMYWANIE WODOROTLENKOW ZIEM
RZADKICH W PROCESIE UTYLIZACJI FOSFOGIPSU
POAPATYTOWEGO

Przedstawiono metody otrzymywania wodorotienkdw ziem rzadkich w
procesie utylizacji fosfogipsu poapatytowego. Techniczny koncentrat
ziem rzadkich w procesie hydrometalurgicznej przerdbki zostaje oczy-
szczony od siarczandw i fosforandw metali ziem alkalicznych i ciez-
kich na drodze konwersji do wodorotlenkdw, selektywnego roztwarza-
nia | wytrgcania. Opracowana metoda zapewnia wytwarzanie chemicznie
czystych wodorotlenkdw ziem rzadkich.

1. Wprowadzenie '

Fosfogips poapatytowy, uciaziiwy odpad w technologii kwasu siarko-
wego, to cenne #rddio pierwiastkéw ziem rzadkich. Proces odzysku ziem
rzadkich z fosfogipsu nastepuje w kilku etapach (Kijkowska 1988}, otrzy-
mujgc w jego efekcie koncentrat ziem rzadkich o stepniu wzbogacenie za-
leznym od uiyte] techndiogii. Stosowane s3 dwie techniki wydzielania kon-
centratu ziem rzadkich z 10-15% kwasu siarkowego stosowanego do tugowa-
nia fosfogipsu poapatytowego. Pierwszy sposéb to neutralizacja kwaénych
tugéw amoniakiem (Kijkowska 1988), drugi to zatezanie tugdéw poprzez od-
35 3
(Ki jkowska 1988a). Sktad chemiczny koncentratdéw ziem rzadkich otrzymanych

parowanie wody i wysolenie zwiazkdw ziem rzadkich w okoto 45% H

wspomnianymi sposobami podano w tabeli 1,

Koncentraty ziem rzadkich otrzymane w procesie utylizacji fosfogipsu
poapatytowego sa koncentratami ubogimi, a ponadto sktad fizykochemiczny
jest bardzo odmienny od typowego sktadu przemystowego przerabianych kon-
centratdw ziem rzadkich,.

Opracowano metody pozwalajace na chemiczng przerébke koncentratu

ziem rzadkich z koncentraty wydzielonego metody neutralizacji (Kijkowska
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Tabela 1

Sktad (%) koncentratdéw ziem rzadkich
Koncentrat Zawartééé %
otrzymany
metoda LnZO3 Ca0 503 P205 F HZO
A, Neutralizaciji 2,8 4,5 6,3 1,3 0,3 78
B. Zateiania g 19,8 6,9 40,1 0,3 0,1 32

1988), jednak nie byly one zadawalajace ze wzgleddw ekonomicznych i tech-
nicznych., Koncentrat wydiie!ony metoda zateiaﬁ?a kwasu tugujqcego wyma -
gal opracowania odpowiednie] metody jego przerdbki.

Celem pracy byto opracowanie propozycji technologii przerdbki wstep-
nej koncentratéw ziem rzadkich, otrzymywanych w procesie utylizacji fo-
sfogipsu poaoatytowego, na czyste wodorotienki ziem rzadkich.

2. Cze$é doéwiadczalna

\

W pracach eksperymentalnych wykonanych w skali iaboratoryjnej i
wielkolaboratoryjnej stosowano metody analityczne zgodne z metodami opi-
sanymi w (Jasifdski 1987) i {(Kowalczyk 1988). Eksperymenty byty wykonywa-
ne w typowej aparaturze laboratoryjnej przy uzyciu odczynnikdw chemicz-
nych o czystadci analitycznej lub techmicznej w zaleznodci od rodzaju
wykonywane | czynnodci analitycznej czy technicznej.

3. Nyniki i dyskusja wynikdw

Koncentraty ziem rzadkich otrzymane przez zatezanie tugujgcego fos-
tfogips poapatytowy kwasu siarkowego to mieszanina (izomorficzna) siar-
czandw i ftluorkdw ziem rzadkich i wapnia. ®récz tych 'gtédwnych sktadnikdéw
w koncentratach technicznych czesto wystepuja domieszki pochodzace z ko-
rozji aparatury (najczefciej, s3 to zelazo, nikiel, chrom, glin, otdw),
ktdre réwniez misz3d byé usuniete w procesie przerdbki.

Podstawg przerébki koncentratu technicznego jest trdjetapowy proces
chemiczny: J
1. Kaustyfikacja.

2. Selektywné wytracanie zanieczyszczed,
3. Selektywne wytrgcanie wodorotlenkdw ziem rzadkich,

Najwazniejszymi dla procesu sa reakc je zachodz3zce na etapig‘kausty—
tikacji surowego kcncentratu. Zachodza tu reakcje chemiczne przedstawio-
ne schematycznie na rysunku 1, wyjaéniajgce réwniez ideg catego procesu
technologicznego.



Otrzymywanie wodorotlenkdéw ziem rzadkich... ' 75

r-r NaGH
{ H207 ) '
(Ca,Ln, Fe, Cr, Ni, AL, Pb) (SO, PO,, F ]
afiac | Na", AlO3, CrOf,
(Ca, Ln, Fe, Ni) (OH) S057. PO, OH”
NH3, B&* '

do pH~3 , S
(Ca’, Ln>*, Fe™* Ni¥*, NO3, SOi")

NH3 E
“do pH~9 . | ]

L et F2(OH )3, BaSO;
(Ca®*, L™, Ni**, NO3 )

$ ‘ €%t [NitNH3), lzf. ;
Ln(OH)3 NH; , NO3
Rys. 1. Procesy chemiczne przerdbki technicznej koncentratdw
na chemiczne czyste wodorotienki ziem rzadkich
Fig. 1. Chemical processes applied in pure rare earths hydroxides
g recovery from technical concentrates
) Tabela 2
Sktad (%) koncentratdw i wodorotienkéw ziem rzadkich w przeliczeniu

na tienki ziem rzadkich

Koncentrat otrzymany anoé ca0o L‘zos CeOz pr6011
metoda A,
szczawianowo-wodoro-

t lenkows 98,1 2,0 22,0 : 45,5 4,9
wodorot lenkowa 87,8 1,9 23,7 50,7 5,0
Koncentrat otrzymany Nd.0 Sm.0 Eu.0 v.0 Gd.0

metoda 273 273 273 S273 . 273
szczawianowo-wodoro-~
t tenkowa\ 16,6 2,5 10,55 4,7 1,9
wodorot lenkowa - 16,2 2,1 0,48 0,50 1,0

W pordwnaniu ze stosowana uprzednio metods szczawianowo-wodorotien-
kowa opracowana przez autoréw metoda wodorotienkowa {rys. 2) jest duio
prostsza i tarsza. Sprawdzcna'w skali wielkolaboratoryjnej metoda pozwa~
la na wytwarzanie czystych wodorotienkéw ziem rzadkich w sposéb wzg]ed-
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Rys. 2. Schemat procesu otrzymywania ziem rzadkich z koncentratu
technicznego metods wodorotienkows

Fig. 2. Process diagram of rare earths recovery from technical
-concentrate by hydroxide method

nie prosty i przy stosowaniu typowych chemikalii. W tabeli 2 podano wy-
niki szczegdtowej analizy chemicznej wodorotlenkdw ziem rzadkich otrzy-
manych metodami wodorotlenkows oraz szczawianowo-wodorotlenkows.

Otrzymane wedtug metody wodorotlenkn ziem rzadkich réinig sie nieco
sktadem od sktadu ziem rzadkich w wyjsciowym kwasie tugujacym. Dotyczy
to pewnej obnizki stezer pierwiastkdw tzw. grupy itrowej, ktdrych iio§é
jest nieco nizsza w koncentracie otrzymanym metoda zatezania kwasu siar-
kowego. Jednak wzgiedna prostota i taniodé opracowanéj metody rekompen-
suje ten jej jedyny mankament.

Opisana tu tzw. wodorotlenkowa metoda otrzymywania czystych wodoro-
tlenkdw ziem rzadkich moze byé réwniez stosowana do przerdbki innych ty-
péw koncentratdw ziem rzadkich , w szczegdlnoéci zawieraj3cych jako do-
mieszki znaczne iloéci ziem alkalicznych oraz takich aniondw jak siar-
czany, fosforany i fluorki. ‘ '
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Czystosé otrzymywanych opracowang metoda wodorotlenkdw jest wystar-
czajaco wysoka aby otrzymany koncentrat wodorot lenkowy byt bezpoérednio
stosowany w procesach otrzwmywan»a poszczegéinych zwigzkéw | metali Ziem
rzadkich.
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ABSTRACT

Kowaleczyk " J., Mazanek Cz., 198g. Preparation of rare earths
hydrdxides in the utilization of apatite phosphogypsdmA,
Physicochemical Problems of Mineral Processing , 21; 73-77
Cpolish text) G

Methods of preperation of rare earths hydroxides in the processing
of apatite phosphogypsum are presented. Technical grade concentrate of
rare earths 1is purified hydrémetallurgically Purification involves
removal of sulphates and phosphates of alkaline and heavy metals by
convertion of hydroxides, selective dissolving, and precipitation. The
process enables for production of chemical grade hydroxides of the rare
earths.
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E.Koparbuuk, Q.masaﬂex, 1989, Hoayqenre ruzpoorucei penxﬁx 3enelb ©
npouecce YTHAH3AUMHE IOCJEAllaTHTHEOTO Jochorrnca, PUIKKOXAMIYECKHE
BOOPOCH oCoramenusa, 2I; 73-77.

:lpeIcTaBieH MeTOX moJydeHmA THIpookncel penKO3eMesbHHX 3JEMEHTOB
B HpoLleCCe YTLIZBALME IOCJealaTETHODC ockordnca. TexHMYSCKE KOHIIEET~
Par DEeIREX 3eMesb B IPOUECCE THIPOMEeTaLTyPruYeCKoif NmepepadoTXE oummaer-
C# OT cyapiaToB ¥ OCHETOB TARCKHX MOTALIOB ¥ MEJOYHHX 36.eJb HA IyTH
KOHBEPCUN B I'MIDOOKUCE, CEJEKTHBHOTO DECTBODEHHR E OCAXIeHUS, Pa3pado-
TAHHHL METOX OCeCHEeYZB&eT OCDABOBAHUE XHMIISCKEX UHCTHX TATPOOKHUCEL
PEIXCZeNebENX JJEMEeHTOB.
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