
ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI ŚLĄSKIEJ 

Seria: HUTNICTWO z. 35

1991 

Nr kol. 997

Czesław MAZANEK,
Jerzy KOWALCZYK

Instytut Chemii Nieorganicznej 
i Metalurgii Pierwiastków Rzadkich 
Politechniki Wrocławskiej
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Streszczenie. Przedstawiono wykorzystanie odpadów (fosfogipsu) 
z produkcji kwasu fosforowego. Omówiono znaczenie zawartych w odpa­
dach metali ziem rzadkich dla gospodarki narodowej. Ustosunkowano 
się do stanu krajowych prac nad odzyskiem tych metali. Przedstawio­
no wnioski dotyczęce rozwiązania problemu pełnego wykorzystania od­
padów powstających przy przeróbce apatytów.

1. Wstęp

Zapotrzebowanie gospodarki narodowej na metale i związki ziem rzadkich 
(RE) jest miarą jego nowoczesności i w wielu dziedzinach produkcji prze­
mysłowej bez zastosowań ziem rzadkich trudno mówić o jakości produktu.
Jego możliwościach aplikacyjnych i eksportowych. Szacunkowe określenie 
krajowego zapotrzebowania przedstawiono w tabeli 1. Przy założeniu, że 
tlenek ceru stanowi około 50% sumy koncentratów tlenków ziem rzadkich 
(RE203) , zapotrzebowanie roczna wynosi w latach 1986, 1990, 1995 odpowied­
nio około 100, 300, 350 Mg REgO^. Minerałami, z których w skali przemysło­
wej otrzymywane są ziemie rzadkie (lantanowce i itr), są bastnezyt 
(RE)FC03 . ksenotym R£(y)P04 , aonacyt (re)po4 . Pierwiastki ziem rzadkich 
występują zawsze kolektywnie, tj. nie ma minerału zawierającego tylko 
jeden czy kilka pierwiastków ziem rzadkich. Często ziemiom rzadkim towa­
rzyszy tor, a także uran. Aktualnie kraj nie dysponuje żadnym surowcem 
nadającym się do produkcji ziem rzadkich w skali przemysłowej.

Ziemie rzadkie są również izomorficzną domieszką minerałów fosforonoś- 
nych (apatyty, fosforyty) i podczas ich przeróbki przechodzą do produktów 
(nawozy fosforowe) lub odpadów (fosfogips).

W tabeli 2 podano zawartości niektórych pierwiastków rzadkich w fosfo­
rytach (apatycie) oraz produktach ich przeróbki. O ile technologia odzys­
ku uranu jest opanowana i stosowana [l], to odzysk ziem rzadkich z fosfo­
gipsu ma ssns tylko w przypadku fosfogipsu apatytowego [4,5], w którym za­
warte jest około 0,6% RE203.
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Tabela 1

Krajowe zapotrzebowanie na metale 1 tlenki ziem rzadkich (w kg)

Zwięzek
Rok

1986 1990 1995

Tlenek itru 4742 20652 21466

Tlenek europu 248 911 891

Tlenek neodymu 5500 9500 10000

Tlenek ceru 25000 25000 25000

Tlenek gadolinu 100 100 100

Tlenek lantanu 5000 10000 10000
Tlenek prazeodymu 1000 2000 2000
Samar (metal) 20 20 50

Miszmetal 40000 150000 200000

Razem (około) 100000 300000 350000

Tabela 2

Zawartość pierwiastków rzadkich w surowcach fosforonośnych (V], g/Mg

Surowiec

(% p2°5)
U Y2°3 RE2°3

Maroko (33%) 116 400 600

Floryda (31%) 129 240 500

Kola (38%) 6 400 10000

(1%)

z tego % w H3P04 93 25 - 50 ~ 2 5

i— r

W Polsce apatyt przerabiany Jest w ZCh Police i w ZCh Wizów, gdzie 
rocznie powstaje około 300 tysięcy Mg odpada fosfogipsowego zawierającego 
około 1800 Mg tlenków ziem rzadkich. Ze względów- technologicznych fosfo­
gips z ZCh Wizów Jest potencjalnym surowcem do odzysku ziem rzadkich.

Problem wykorzystania fosfogipsu apatytowego był niejednokrotnie bada­
ny i znane sę krajowe patenty £2 ,3] podajęce sposób odzysku ziom rzadkich, 
gdzie oszacowano wydajność odzysku ziem rzadkich na 50%, czyli z rocznej 
produkcji ZCh Wizów (około 140 tys. Mg fosfogipsu) można otrzymać około 
400 Mg RE20j. Pokrywa to aktualne 1 przyszłe zapotrzebowanie kraju na te 

pierwiastki.
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Na ekonomiczny ocenę procesu odzysku ziem rzadkich z fosfogipsu naj­
większy wpływ maję Jakość i zagospodarowanie współproduktu, tj. oczyszczo­
nego od domieszek uwodnionego gipsu, który po wyprażeniu (odwodnieniu) 
może być wykorzystany jako materiał wlężęcy (gips budowlany) [Yj. Celem 
niniejszej pracy było sprawdzenie możliwości odzysku ziem rzadkich i uty­
lizacji gipsu z fosfogipsu z ZCh Wizów (w skali laboratoryjnej i powięk­
szonej).

2. Metody analityczne

Skład chemiczny fosfogipsu oraz produktów Jego przeróbki oznaczono wg 
Normy Branżowej BN-75/6014-05 (składniki główne). Oznaczenie składu 
koncentratu ziem rzadkich wykonano metodę absorpcji atomowej £7].

W celu określenia zawartości ziem rzadkich (w fosfogipsie, roztworach 
ługujęcych, gipsie) opracowano metodę kolorymetryczny (z Arsenazo III).

2.1. Metoda oznaczania ziem rzadkich w fosfogipsach 
i produktach ich przeróbki

Nadwyżkę fosfogipsu (gipsu) 0.1-0.5g rozpuszczamy w minimalnej ilości 
rozcieńczonego kwasu azotowego (i cz. + 2 cz. wody) na goręco z dodatkiem 
około 1 g kwasu bornego. Do rozcieńczonego do 100 ml roztworu dodajemy 
porcjami około 10 g stałego NaOH (oraz kilka kropli 30% H202 ) i ogrzewamy 
do wrzenia przez około 5 minut. Odstawiamy na 10 minut, po czym odsęczamy 
osad przemywajęc go goręcę wodę z kilkoma kroplami wody amoniakalnej.
Osad na sęczku rozpuszczamy w minimalnej ilości 1 M HC1 oraz przemywamy 
wodę. Przesęcz zbieramy do 100 ml kolby miarowej, przed uzupełnieniem wo­
dę do pełnej objętości dodajemy kilka kryształków kwasu askorbinowego oraz
0.1 g kwasu bornego.

Krzywy kalibrecyjnę przygotowujemy następujęoo: do kolby miarowej 50ml 
wprowadzamy:

a) 10 ml buforu pH = 1.8 (HClsKCl),
b) 30 ml 0.01 M HC1,

c) 2 ml 0.2% roztworu Arsenazo III (w 0.01 M HC1),
d) chlorkowy roztwór ziem rzadkich (względnie chlorek lantanu) w ilości:

O, 20, 50, 80, 120 ¿ig RE2°3 Przeliczeniu na tlenki ziem rzadkich) ,
e) uzupełniamy wodę do kreski,

f) mierzymy absorbancję względem roztworu zerowego, A«« 665 nm, kuweta 
10 mm.

Analizę roztworów o nieznanej zawartości ziem rzadkich wykonujemy jak 
wyżej wprowadzajęc w punkcie d) takę objętość analizowanego roztworu, aby 
zmierzona absorbancja leżała w liniowym zakresie krzywej kalibracyjnej 
(10-120 ¿ug REgOj w objętości 50 ml).
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3. Część doświadczalna

3.1. Badania laboratoryjne

Dla próbek świeżego fosfogipsu (pólwodzianowego) pobrano w ZCh Wizów 
wykonano analizę składników głównych oraz ziem rzadkich. W tabeli 3 poda­
no zestawienie wyników analizy fosfogispu (gipsu) ługowanego kwasem siar­
kowym oraz przykładowy skład czystego gipsu.

Tabela 3

Skład (%) fosfogipsu, otrzymanego przy przeróbce apatytów w ZCh Wizów 
oraz po oddzieleniu ziem rzadkich

Materiał CaO S03 P2°5 Fe2°3 RE2°3 F H20

Fosfogips
"surowy"

29.6 42.3 2.1 0.20 0.65 0.60 24

Fosfogips
"czysty"

27.3 39.1 0.3 0.05 0.31 0.2 35

Gips 32.56 46.51 - - - - 20.93

Sprawdzono ługowanie ziem rzadkich zawartych w fosfogipsie przy utyciu 
roztworów kwasu dla różnych parametrów procesu (temperatura, stosunek faz, 
długotrwałość ługowania). Wydajność wyługowania jest wyraźną funkcję: 
stężenia kwasu, stosunku faz, czasu ługowania i nieznaczną funkcję tempe­
ratury. Niektóre zależności przedstawiono na rys. i. Potwierdziły się 
dane literaturowe [3,8], że optymalnymi parametrami sę: stężanie kwasu 
siarkowego 10 ? 15%, temperatura 313 f 330 K, wzrastający stosunek faz 
(f„ciekła:f.steła) oraz dłogotrwałoźć procesu. Ze względu na istotność 
łatwego rozdziału faz (dla technologii) calowe Jasi stosowani® krótkich 
czasów ługowania (2 f 4 godzin) i możliwie niskiego nadmiaru fazy ciekłej 
(2 f 3), W tych wsruhksch do roztworu ługującego przechodzi 50 ? 60% ziea 
rzadkich* BO - 90% P2° 5 s 60 * F 1 inna rozpuszczalne związki.
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Rys. 1. Zależność zawartości REgOj i P205 w fosfogipsie od stężenia
kwasu ługujęcego

Fig. 1. The dependence of 8nĉ P2®5 contents in phosphogypsum
on the concentration of leaching acid

3.2. Badania w skali powiększonej

W celu sprawdzenia laboratoryjnych wyników badać w skali powiększonej 
oraz wyprodukowania istotnych ilości koncentratu lantanowców i oczyszczo­
nego fosfogipsu wykonano w ZD Hydroeech (Kowary) szereg prób technologicz­
nych. Typowe parametry: 500 - 600 kg fosfogipsu, 2 do 2.5 a3 10% H2S04 , 
temperatura 323 ~ 333 K, długotrwałość ługowania 3 •? 4 godzin, rozdział 
faz na nuczach filtracyjnych. Osad wyługowanego fosfogipsu odmywany był 
goręcę wodę, którą następnie używano do procesu ługowania po dodaniu od­
powiedniej ilości kwasu siarkowego. Osad mokrego oczyszczonego fosfogipsu 
(gipsu uwodnionego) poddano operacji suszenia i prażenia w piecu obrotowym 
(zch Wizów) o wydajności około 10 Mg/h (temperatura suszenia 413 Ą 443K).
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Tabela 4

Skład (%) koncentratu tlenków ziem rzadkich otrzymanego z apatytu
i fosfogipsu

Materiał L82°3 Ce02 Pr6°ll Nd203 Sm2°3 EU2°3 Gd2°3 Tb4°7 •  •  o Y2°3

Apatyt
(Kola)[9] 24 47 6.2 18 1.7 0.13 1 0.05 • v o 1.3

Fosfogips
(Kola) 26 37 

— _____
5.5 14.6 3.4 0.31 3.2 0.8 •  m  •

GO•

h

~300 Mg/y RE2Q3

Rys. 2. Schemat procesu wykorzystania fosfogipsu do produkcji gipsu i kon­
centratu ziem rzadkich

Fig. 2. The digram of phoaphogypsum utilization process for gypsum and 
rare earth concentrate production

Fosfogips 

(0 ,6% re2o3 , 100000

330 K, 2
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Wyprodukowano około 11 Mg prażonego gipsu. Roztwór ługujący (zawierający 
około 1.0 t 1.5 kg REgO^/m3) zobojętniono wodą amoniakalną do pH as 8.5, 
osad odfiltrowano uzyskując wstępny koncentrat ziem rzadkich, zawierający 
10-fl5fe RE2°3 1 Prz®zr,aczony do odzysku koncentratu tlenkowego (REgOj). 
Schemat procesu przeróbki fosfogipsu na koncentrat ziem rzadkich i gips 
budowlany podano na rys. 2. Przerobiono kilka kg tego wstępnego koncentra­
tu uzyskując kilkaset gramów koncentratu tlenkowego. Skład koncentratu 
tlenkowego podano w tabeli 4, gdzie podano skład ziem rzadkich występują­
cych w surowcu fosforonośnym (apatyt Kola).

Koncentrat tlenków ziem rzadkich otrzymany z fosfogipsu wg przedstawio­
nej na rys. 2 metody jest wzbogacony w tzw. ciężkie lantanowce i itr 
względem pierwotnego składu ziem rzadkich w apatycie Kola. Podnosi to do­
datkowo wartość użytkową takiego koncentratu tlenkowego ze względu na 
zwiększony udział ilościowy szczególnie cennych pierwiastków ziem rzad­
kich, takich jaki itr, europ, terb. Prażony oczyszczony gips (z fosfo­
gipsu) poddano analizie chemicznej (tabela 3) oraz badaniom wytrzymałoś­
ciowym. Wstępne techniczne badania potwierdziły dobrą jakość wytworzonego 
gipsu określając go Jako gips klasowy III.

4, Wnioski

Wykonane badania potwierdziły możliwość pełnej utylizacji odpadowego 
fosfogipsu apatytowego Jako surowca doi

1) odzysku ziem rzadkich,
2) produkcji gipsu budowlanego.

Przeróbka pełnej rocznej ilości fosfogipsu z ZCh Wizów pozwoli na wy­
tworzenie koncentratu ziem rzadkich w ilościach w pełni pokrywających 
aktualne i przyszłe krajowe zapotrzebowanie na pierwiastki. Otrzymywany 
oczyszczony gips będzie jednocześnie wykorzystany Jako wartościowy ma­
teriał wiążący.
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H3BHIHEKHE 3JIEMEHT0B PEUKHX 3EMEJIB A3 OÏEPOCOB 
nPH XHMHHECKOit IIEPEPAEOTKE AÜATHTOB

P a 3 30 m e

ilpesoiaBJieHO Hcn0.nb3033.Hne o iO pocos ($oc$o rnnca ) a  npoH3BoflcrBe $oc$op- 

ho8 KHCJioiH. PaccMoipeKO 3Ha'ieHB& aapoAHoro xosaScTBa sjieMeHioa pe^KHX 

3eMeai>r coflepacamaxca a  s th x  o iSp ocax . flana xapaKiepHOSHKa o ie ’iecxBeHKHx 

HOcaieflOBaHHit no H3BjjeneHH» othx ojieMeHTos. IIpeÆCTaBJieHa KOHUemiua nosHoro 

HCIX0JIB30BaHHH. OTÔpOCOB, B03HHKaiOmHX npH np0H3B04CTB8 ®OC$OPHO» KHC40 IU  H3 

a n a iH io B .

RARE-EARTH ELEMENT RECOVERY FROM WASTES 

OF APATITE CHEMICAL TREATMENT

S u m m a r y

The utilization of waatea (phoephogypaum) from phosphoric acid 
production has been presented in the paper. The Importance of the 
rare-earth element included in the wastes has been discussed. The 
attitude towards domestic work on the recovery of these metals has been 
assumed. Some conclusions concerning the solution of the problem of 
full recovery of the wastes created when processing apatites have been 

presented.


