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ZIEMIE RZADKIE — PROBLEM ZASPOKOJENIA POTRZEB
GOSPODARKI NARODOWE]J

Przedstawiono zepotirzebowanie krajowego przemysiu na metale i zwis-
2ki ziem rzadkich oraz mozliwodci ich krajowe] produkcji z niekté-
rych importowanych rud lub fosfogipsu. Dobre rezultaty osiggniete
przy przerdébce rud ziem rzadkich z rejonu Nam-Nem-Xe. Aktualnie
prowadzone sg prace nad przerdbks rud z rejonu Lugin Gox. Przedy-
skutowanc koncepcje odzysku ziem rzadkich z fosfogipsu metods jo-
ngwgmiinnej ekstrakcji Rokanolem PIO w trakcie przemiany pSthydrei-
-hydrat.

MineraXami z ktdérych w skali przemysiowe] otrzymywane s3
rzadkie (lantanowce i itr) sg bastinezyt (RE)FCOB, monacyt (RE)P04 kee-
notym RE(Y)PO4, paryzyt (Ca,RE)FCOB. Pierwiastki ziem rzadkich (R
stepujg zawsze kolektywnie, %j. nie ma minerslu zawierajacego tviko
jeder czy kilka pierwiastkéw ziem rzadkich. W wieckszosel przypadkéw w
minerssch i rudach zawierajagcych ziemie rzadkie wystgpuje tor =2 takue
w niewielkich ilodciach uran. W tabelach 1 i 2 [1] podano skiad niekil-
rych handlowych koncentratdéw rudnych oraz zewartosé poszczegélnych zier
rzadkich w tlenkach RE203 otrzymanych z %echnologicznie najwaznisjszych
minereéw. Pierwiastki ziem rzadkich sg réwniez izomorficzng demieszlg
w minerakach fosforcnofnych (apatyty, fosforyty). Zapotrzebowanie prze-
mysiu ns metale ziem rzadkich oraz ich zwigzki jest miarsg nowoczesnosci
i w wielu dziedzinach bez ziem rzadkich trudmo méwié o jakofcl produkts
i jego mozliwosciach eplikacyjnych i eksportowych.

% politechnika Wroctawska, 50-370 Wroékaw
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Ziemie rzadkie -~ problem zaspokojenis...

Tatela 3

Szecunkowe kragowe zapotrzebowanle (w kg) ns metale
i tlenki ziem rzadkich

Rok
Substancje -
1986 1990 1995
Tlenek itru 4 742 2C 652 21 466
Tlenek europu 248 911 391
Tienek neodymu 5 500 9 500 16 COC
Tlenek ceru 25 000 25 000 25 C00
Tlenek gadolinu 100 100 100
Tlenek lantanu 5 000 |. 10 000 10 000
Tlenek prezeodymu 1 000 2 000 2 000
Semar (metal) 20 20 20
uiszmetel 40 00C 150 000 200 000

Okredlenie krajowego zapoirzebowanis na pierwiastki 1 zwigzkl ziem
rzadkich jest trudne ze wzgledu ns specyfike uzytkownikéw, np. produ-
16

specjalnych oraz zeliw sferoidalnyech (przemysi obronny;.

atwie] jest oszecowaé zapotrzebowanie na zwigzki (g¥déwnie tlenki) ziem
i emyszy szklarski, elektroniczny). W tabeli 3 przedstawioro

-potrzebowanla na metale i zwigzki ziem rzadkich w latach

“rzv zaXozeniu, ze tlenek ceru stanowi okoto 50% w sumie tlenkow
ziem rzadkich zepotrzebowsnie roczne wynosi w latach 1986, 1930, 1995
odpowiednio 100, 3C0, 350 ton (lg) tlenkéw ziem rzadkich. Koniecznvr
bedrie ponadto dodatkowy import koncentratu itru oraz europu (lub czy-
stveh ich zwigzkdw).

Die docelowego uzyskeniz 350 ton tlenkdéw ziem rzadkich niezbgonv
iest import i przerdbks odpowiedniej ilodei koncentratdw rudnych, np.
400 ton koncentratu bastnezyiowegc, wzglgdnie 1200 ton koncentraiu pa-
ryvzytowezo lub przerdéb okoko 100 tysiecy ton fosfogipsu (z apatyidw
Kolz). Rezlnie rzecz biorac tylke import koncentratdw rudnych lub rud
wvsokoprocentowych zapewnié moze pokrycie potrzeb krazju na metale i
zwigzki zlem rzadkich. v

Surowce ziem rzadkich

ieiu let prowsdzone gg prace poszukiwewcze majgce ne celu zs-
iciumentowsnie krsiowvch surowcéw zawierajgeych ziemie rzadkie. Znane
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sa rozsypowe zloia piaskdéw monacytowych (Dolny $lgsk} lecz sa one b.ubo-
gie (0.3 - 0.5% RE203) i zawierajs nieznaczne zasoby ziem rzadkich 300-
500 tom RE203. W odwiertach rozpoznawczych z okolic Bialegostoku (tzw.
intruzja Tajno) stwierdzono doé¢ znaczre koncentracje ziem rzadkich
(1 - 7% RE203) ale zalegajgce na dos$é znacznej gigbokoseci 900 - 1100 m.
Do korica 1988 przewiduje sie zakorczenie wstgpnego rozpoznania geologi-
cznego 1w przypadku uzyskania pozytywnych wynikéw okredlenie przemysio-,
wej wartosci ztoza moze nastapié okoXo 1995 r. Imnym i potencjalnym su-
rowcem dla odzysku ziem rzadkich sg fosfogipsy apatytowe. Koncenirat
apatytowy (import z 7SRR) zawiera okoXo 1% ziem rzadkich i po przerobie
na kwas fosforowy pozostaje bezwartodciowy odpad tzw. fosfogips zawie-
rajacy okoXo 0.6% ziem rzadkich. W oparciu o wynikl dotychczasowych
prac (skala lsboratoryjna) badawczych ocenia sig, %e mozna odzyskad
okoo 3g tlenkéw ziem rzadkich z kilograma fosfogipsu [2]. Dla wyprodu-
kowania 350 ton tlenkdéw ziem rzadkich niezbedne jest przerobienie okoXo
100000 ton fosfogipsu, czyli praktycznie caly odpad 2z Z.Ch."Wizdw"
bvtby wykorzystany. ' )

Aktualna produkcja fosfogipsu_oraz nagromadzone od lat haXdy sg
aktualnie jedynym krajowym surowcem do produkcji ziem rzadkich. Problem
importu koncentratéw lub rud ziem rzadkich jesi jedjﬁg alternatywg i od
kilkunastu lat prowadzone byxy okreélone dzia¥ania. import koncentratow
rudnych z II srefy piatniczej jest niemozliwy bgdz to ze wzgledu na
embargo lub zmonopolizowanie ich przerdbki przez kilke firm, ktére
sprzedajg tylko produkty finalne. Import z I gtrefy ptatniczej jest
sprawg otwartg zaréwno jesli chodzi o kontynuowanie przerobu rudy wiet-
namskiej z rejonu Nam-Nam-Xe (ruda paryzytowa - b. duze i rozpoznane
zasoby) czy rudy mongolskie 2z rejonu Lugin-Gox (ruda ankerytowo-synchi-
zvtowa - niezbyt bogate 1 nierczpoznane zasoby).

- przedstawionych powyzej przyczyn na Politechnice WrocZawskiej, a
w szczegllnosei w Imstytucie Chemii Nieorganicznej i Metalurgil Pier-
wisgtkdw Rzadkich oraz Z.D. "Hydro?Mech“ Kowary prowadzone sj od wielu
1at prace nad opracowaniem technologii otrzymywania ziem rzadkich z su-
rowedw krajowych lub importowanych.

Rude ziem rzadkich ze zYoza Nam-Nam-Xe (Wietnam)

7Yoze karbonatotytowe, ziem rzadkich z rejonu Nam~Nam-Xe to mie-
szanina bastnezytu, paryzyfu w towarzyszacych mineraach (takich jak
barvt, celestyn, kelcyt i krzemiany) jest bardzo zasobne 1 w niektdrych
pertiach zXoza koncentracja ziem rzadkich dochodzi do 15% REZOB' Koncen-
trety rudne /o zawsrtodciach od 20 do 42% R3203) otrzymane s z rud na
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drodze wzbogacania optycznego, separacji magretycznej, flotacji ludb
‘kombinacji tych metod. Niezaleznie od sitopnia wzbogacanis rud, koncen-
trat rudny by} przerabiany na drodze hydrometalurgicznej przy uiyciu

technologii kwasdnej. Koncentrat rudny o skzadzie %; R5203 = 22,8, ThO.=
£

- 0.1, Ca = 4.9, Sr = 12.2, Ba = 15.5, Pe = 0.48, F = 1.8, soZQ = 25.4,

0052 = 13.5, SiOE = 3.8 trawiono kwasem siarkowym (o stezeniu okoZe

5575 po czym wydzielono czyste tlenki ziem rzadkich ne drodze wyirgcasnis
i konwersji podwéjnych siarczsnéw lantanowcowo-godowych oraz szczawia-
néw.

Ka Rys. 1 przedstawiono schemat technologiczany przerdbki koncentra-—

tu pervzvtowo~bastinezytowego [3].

Koncentrat rudny ' ~65% H,50,

SiFy, HE)w—— ROZTWARZANIE
Barviocelestyn)ee———-o/ %ggg;ﬁgﬁ t ‘_"'HZO

KRYSTALIZACJIA
PODWOJRYCH  |=—Na,S0, (+ Na,COy)
STARC ZANGW
H,0,0,
4
WYTRACANIE FILTRACJA
SZCZAWIANOW =
KONWERSJA |
! + PILTRACIA |~ 20% NaOH
FILTRACJA

wodorotlenki

t

KONWERSJA ]

Wodorotlenki
(1n,Y¥,Th)
Rys. 1. Schemat procesu otrzymywania lekkich i cigzkich

ziem rzedkich z koncentratu rudnego Nem-Nam-Xe

Fig. 1. Diagram showing process of light and heavy rare
earths recovery from Nam-Nam-Xe ore concentrates

(Lantanowce
lekkie)

Przeprowadzono badania (w peinej skall rozwojowej od levorateryi-
nych do pdéitechnicznych) pozwolily na opracowanie zatozer: Techniczno-
-Fkonomicznyvch zakiadu produkcyjnego petnej przercbki koncentratiw rusi- .
nych jek 1 vtyvlizacli cennego odpadu takiego jak baryto-celestyn [éj.

Otrzymene koncentraty tlenkéw ziem rzadkich poddawarne sz oDeresicn
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majgeyrnt na celu wytworzédnie czystych tlenkéw wzglednie metali poszcze-
gélnych ziem rzadkich. Niestely ze wzglgdu na sytuacje geopolitycazng
oraz usytuowanie zloza wietnamskiego prace nie sg kontynuowane.

Ruda ziem rzadkich ze zXoza Iugin-Got {Mongolis)

Z¥oze karbonatytowe 2z rejonu fugin-Go? to mieszanins synchizyi=,
ankerytu, kaleytu oraz krzemiandw jest jednym ze 2%6z ziem rzadkich roz-
voznawanvch obecnie w Mongolii. Zawartodé ziem rzadkich waha sie od 1
do 12%, przy $redniej zawartosfci okco 4%, 2Zasoby nie:byit wielkie ale
rokujgce kilkuletnig ich eksploatacjg w skali przemysiowej. Ze wzgl:adu
na charskter mineralizacji oraz nieznaczne zaawansowanie prec badswczych
(skala laboratoryjna) aktualnie nie mozna przedstawié schematow proponc=~
wanveh technologii przerdbki mechanicznej czy hydrometalurgiczrej.

Wydaje sie iz problem uzyskania koncentratéw rudnych o znacznym
stopniu wzbogacenia nie begdzie sprawg Zatwg. Jedng z mozliwcdei jest
watepne wyprazenie weglandw tek s2by rozlozyé stosunkowo niskotrwazxy
ankeryt do tlenkdw zelazs co moze umozliwié nastgpnie elektromagnetvezns
zeparscje rudy ziem rzadkich od skiadnikdw towarzyszacvch.

Apatytv i fosfogipsy

Koncentraty =pstytowe sa potencjalnie jednym z nejberdzie] znscza-

cveh surowcow do odzvsku ziem rzadkich. W koncentrscie apatytowwvm
(z péiwrspu Xola - ZSER) znajduje sie okoto 1% Ru203. Fodczes procesu
2p2tyiu ne nawozy minerslne (w szczegilnofci ekstrakevjiny
rowy} czeéé ziem rzadkiech przechodzi do reziworu = pozosisze
Pde] sozostajie w cdpeadzie - tzw. fosfogipsie. Przy rccznym

2 00 tys. ton apatyidw, ns heidy odprowsdzane jest okozo
1500 ton tlenkdw zien rzadkich. Ze wzglsdu na pewne rdznice w technclo=-
orzerotki apatytdw szezegdlnie istotny jeet odzysk ziem rzedkich o

0

fogipséw Z.Ch. Wizdw, tzw. fosfozipsdiw pdiwodzianowwech gdve ten odped

=}
~surowiae warugkuje iztwilejszyv 1 peiniejszy odzyvsk ziem rzacdkich.
‘roces wydzielenia ziem rzadkich z fosfogivsu oparty jest na ich
wiugowaniu kwessmi miperalnwmi orez wvdzlieleniu z roztworu. Z przeba-
canveh (w skeli lsboratoryinej) meftod n=ibardziej perspektywiczng jest

m2Toas opracowana przez Insiytut Chemii 1 Technoloziil N¥ieorgeniczne; i
w

i
Ta ozéw Mineralnvech FPolitechniki ¥%rocZawskiej {5}. Feosfogips (w formie
cdz;anow 23) ® trakeie uw=dnispis 8¢ cdruwodziernu {gipsu) zmienis

2 krysimliczng, czemu towerzyszy Trriidcie ziem rzadkich do
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kweénego roztwory uwalniajgcego.

W trekcie tekiego procesu mozna oddzielic¢ ziemie rzadkie - najle-
piej bezpodrednio poprzez wvdzielenie poprzez ekstrakcje do.fezy orge~
niceznej. W silnie kwesnym (~10% HZSO4) $rodowisku nejlepszymi ekstra-
hentsmi ez orgeniczne pochodne kwasu fosforowego (typu D2EHPA). Schemat
technologii opertej na ekstrakcji przy uzyciu ciekrego wymieniscze jo-
nowego (Rokemol PI¢ - produkcji KZIPO Rokita) przedstawiono na rvs. 2.
Tyniki badar w skeli leboratoryjnej sprawdzene sz sktuelnie w sk=1li po-
wickszonei. Dla peXnego rowodzenia procesu odzysku ziem rzadkich z fos-
fogiﬁsu nelezy zopewnié utylizacje oczyszczonego gipsu [6] Bez utvli-
zacji gipsu (po przeiworzeniu w gips prazony lub krede nawozowg ) odzvsk
ziem rzedkich z fosfozipsu jest operacja, wysoce nieekonemiczng.

Przercbks okozo 100 tys. ton fosfogipsu apatytowege zepewni otrzy-
manie okoto 350 ton tlenkéw ziem rzadkich (czyli pokrycie krajowego za-
potrzebowania).

fosfogips (pétwodzian)

r-r Rokanol PI0 | UWADNIANIE | -

0 . EKSTRAKCJA 2774
\\5+0+W
o [ROZDZIAL o+w
mzom | PILTRACJIA
' : ’
..?. ROZDZIAL |& b ; PRINMYWANTE
FAZ Oo/w
w
. _
ROZDZIAL | ofn PRZEMYWANIE
FAZ o/wm } -
- REEKSTRAKCJA (< HNO, PRZEMYWANIE [~— H,0
w -]
. Gips
r=r In(?OB 3 dwuwodny

8 ~ faza gtaia, o - faza organicena, w - fags wodns

2ys. 2. Schemat procesu wvdrielanies ziem rzadkich z fosfogipsu (pciwo-
dzianu) metodg uwadnienis-ekstrekeji

Fig, 2. DNisgram of rere earths recovery process from phosphogvpsum
i {hemihvdrate) by hvcratatlon—extraction method
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Wnioski

Pokrycie esktuslnego i przysziego krajowego'zapotrzebowania na me-
tale i zwigzki ziem rzadkich moze byé rozwigzane ns dwu drogach;

2) importu rud lub koncentratéw rudnych z krajéw socjalistycznych
{Mongolia, Wietnam),
b) odzysku ziem rzadkich 2z fosfogipsdw apatytowych%

Pechnologia przerobu ziem rzadkich z rejonu Nam-Nam-Xe (Wietnam)
jest opanowana w skall pSttechnicznej i warunkiem jej stosowania jest
wenowienie eksploatacji zXoza. Zoze ziem rzadkich z rejonu Zugin-GoX
(Mongolia) wymaga pelnego rozpoznania zasobdw oraz sprawdzenia techno-
logii przerobu rud i koncentratéw rudnych w skali powiekszonej. Alter-
natywnie rozpatrywane fosfogipsy bedq surowcem dla produkeji ziem rzad-—
kich w przypadku rdéwnoczesnej utylizacji gipsu.
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4BSTRACT

Xowalczyk J., Mazanek Cz., 1987. Rare earths-the polish necessities and
vroduction possibilities. Physicochem. Probl. Miner. Process., 19
233-241 (polish text).
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Polish industry’s need for the rare earth metals andfcompounds,and
thus for possitle rere eerth resources was discussed. Methods of
extracting rare earths from certain imported ores and phosphogypsum
weére presented. Thé promising results obtained in the case of Nam-Nam-Xe
ore extraction and the current extraction efforts with Lugin Gol ores
were described. Tne concept of rare earth recovery from phosphogypsum
during hemihydrate—dihydrate transformation with the Rokanol PIO lioguid
ion exchanger was evaluated.

COIEPEAHME

©. Kopamrumk, Y9.Maszaner, I987. Penxne seminm - yHOTDeONEHEe ¥ BO3SMORHOC-
TE Opon3BOACTBa B [oJblle. UMSMKOXUMPYECKEe BONPOCH oforameHus, I19;
233-241.

IipencTaBneRH HoTpeCHoCTH HoJBmY Ha DelKMe 36MIV 7 BOBMOXKHOCTE OO~
JydeH7S OTHX SJEMEHTOB W3- HEKOTODHX MMIODTHDOBAHHHX nopon win #3 docdo-
rrncoB. Xopom®We pe3yJihTATH HNOJYYeHH HPW nepepadoTKe DYHNHOI'O CHPBA M3 00—
nacTr Haw-Ham-Fce. HUccaenyworcd mopomd m3 odaactn JyruH Tox. IllpexcraBie~
Ha KOWIETIMA TOJYYEHWA DeI«MX 3eMetb #3 POCPOTHNCOB IyTeM SKCTPAKIHH
ZNIRNM MOHHEOOOMEHHHKOM Pokagoas M0 BO Bpemsa TOJyTWIpaT-THEPAT NEeperona.
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