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PRZY CHEMICZNEJ PRZEROBCE APATYTOW

Streszczenie. Przedstawiono wykorzystanie odpadéw (Ffosfogipsu)
z produkcji kwasu fosforowego. Oméwiono znaczenie zawartych w odpa-
dach metali ziem rzadkich dla gospodarki narodowej. Ustosunkowano
sie do stanu krajowych prac nad odzyskiem tych metali. Przedstawio-
no wnioski dotyczece rozwigzania problemu pednego wykorzystania od-
padéw powstajacych przy przerébce apatytow.

1. Wstep

Zapotrzebowanie gospodarki narodowej na metale i zwigzki ziem rzadkich
(RE) jest miarg jego nowoczesnosci i w wielu dziedzinach produkcji prze-
mystowej bez zastosowan ziem rzadkich trudno méwié¢ o jakosci produktu.
Jego mozliwosciach aplikacyjnych i eksportowych. Szacunkowe okreslenie
krajowego zapotrzebowania przedstawiono w tabeli 1. Przy zatozeniu, ze
tlenek ceru stanowi oko#o 50% sumy koncentratéw tlenkéw ziem rzadkich
(RE203), zapotrzebowanie roczna wynosi w latach 1986, 1990, 1995 odpowied-
nio okoto 100, 300, 350 Mg REgON. Mineratami, z ktéorych w skali przemysto-
wej otrzymywane sag ziemie rzadkie (lantanowce i itr), sa bastnezyt
(RE)FCO03 . ksenotym RE(y)P04 , aonacyt (re)pod. Pierwiastki ziem rzadkich
wystepuja zawsze kolektywnie, tj. nie ma mineratu zawierajacego tylko
jeden czy kilka pierwiastkéw ziem rzadkich. Czesto ziemiom rzadkim towa-
rzyszy tor, a takze uran. Aktualnie kraj nie dysponuje zadnym surowcem
nadajgcym sie do produkcji ziem rzadkich w skali przemystowej .

Ziemie rzadkie sg rowniez izomorficznag domieszka mineratéw fosforonos-
nych (apatyty, fosforyty) i podczas ich przeré6bki przechodzg do produktéw
(nawozy fosforowe) lub odpadéw (fosfogips)-

W tabeli 2 podano zawarto$ci niektérych pierwiastkéw rzadkich w fosfo-
rytach (apatycie) oraz produktach ich przerébki. O ile technologia odzys-
ku uranu jest opanowana i stosowana [I], to odzysk ziem rzadkich z fosfo-
gipsu ma ssns tylko w przypadku fosfogipsu apatytowego [4,5], w ktérym za-
warte jest okoto 0,6% RE203.
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Tabela 1

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

Zwiezek

Tlenek
Tlenek
Tlenek
Tlenek
Tlenek
Tlenek
Tlenek

itru
europu
neodymu
ceru
gadolinu
lantanu
prazeodymu

Samar (metal)
Miszmetal

Razem (oko4o)

1986

4742
248
5500
25000
100
5000
1000
20
40000

100000

Rok

1990

20652
911
9500
25000
100
10000
2000
20
150000

300000

1995

21466
891
10000
25000
100
10000
2000
50
200000

350000

Tabela 2

Zawartos¢ pierwiastkéw rzadkich w surowcach fosforonos$nych (V], g/Mg

Surowiec
% p2°5)

Maroko  (33%)

Floryda (31%)

Kola  (38%)

z tego % w H3PO4

W Polsce apatyt przerabiany Jest w ZCh Police

Y2°3

400

240
400

25 -

50

iw ZCh Wizoéw,

RE2°3

600
500

10000
@

~25

- r

gdzie

rocznie powstaje okoto 300 tysiecy Mg odpada fosfogipsowego zawierajacego

okoto 1800 Mg tlenkéw ziem rzadkich.

Ze wzgledéw- technologicznych fosfo-

gips z ZCh Wizéw Jest potencjalnym surowcem do odzysku ziem rzadkich.
Problem wykorzystania fosfogipsu apatytowego byt niejednokrotnie bada-
ny i1 znane se krajowe patenty £2,3] podajece sposdéb odzysku ziom rzadkich,

gdzie oszacowano wydajno$¢ odzysku ziem rzadkich na 50%,
produkcji ZCh Wizéw (okoto 140 tys.
Pokrywa to aktualne 1 przyszte zapotrzebowanie kraju na te

400 Mg REZ20j -
pierwiastki.

czyli

z rocznej

Mg fosfogipsu) mozna otrzymac¢ okoto
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Na ekonomiczny ocene procesu odzysku ziem rzadkich z fosfogipsu naj-
wiekszy wptyw maje Jakos¢ i zagospodarowanie wspédproduktu, tj. oczyszczo-
nego od domieszek uwodnionego gipsu, ktéry po wyprazeniu (odwodnieniu)
moze by¢ wykorzystany jako materiat wlezecy (gips budowlany) [Yj. Celem
niniejszej pracy byto sprawdzenie mozliwosci odzysku ziem rzadkich i uty-
lizacji gipsu z fosfogipsu z ZCh Wizéw (w skali laboratoryjnej i powiek-
szonej).

2. Metody analityczne

Sk#ad chemiczny fosfogipsu oraz produktéw Jego przerdbki oznaczono wg
Normy Branzowej BN-75/6014-05 (sk#adniki g4déwne). Oznaczenie sktadu
koncentratu ziem rzadkich wykonano metode absorpcji atomowej £7].

W celu okres$lenia zawartosci ziem rzadkich (w fosfogipsie, roztworach
tugujecych, gipsie) opracowano metode kolorymetryczny (z Arsenazo 111).

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

Nadwyzke fosfogipsu (gipsu) 0.1-0.5g rozpuszczamy w minimalnej ilosci
rozcienczonego kwasu azotowego (i cz. +2 cz. wody) na goreco z dodatkiem
okoto 1 g kwasu bornego. Do rozcienczonego do 100 ml roztworu dodajemy
porcjami okoto 10 g statego NaOH (oraz kilka kropli 30% H202) i ogrzewamy
do wrzenia przez okoto 5 minut. Odstawiamy na 10 minut, po czym odseczamy
osad przemywajec go gorece wode z kilkoma kroplami wody amoniakalnej.
Osad na seczku rozpuszczamy w minimalnej ilosci 1 M HC1 oraz przemywamy
wode. Przesecz zbieramy do 100 ml kolby miarowej, przed uzupednieniem wo-
de do pednej objetosci dodajemy kilka krysztatkéw kwasu askorbinowego oraz
0.1 g kwasu bornego.

Krzywy kalibrecyjne przygotowujemy nastepujeoo: do kolby miarowej 50ml
wprowadzamy:

a) 10ml buforu pH = 1.8(HCIsKCI),

b) 30ml 0.01 M HC1,

c) 2 ml 0.2% roztworu Arsenazo 11l (w 0.01 M HC1),

d) chlorkowy roztwér ziemrzadkich (wzgledniechlorek lantanu) w ilosci:
0, 20, 50, 80, 120 ¢ig RE2°3 Przeliczeniu natlenki ziem rzadkich) ,

e) uzupedniamy wode do kreski,

) mierzymy absorbancje wzgledem roztworu zerowego, A«« 665 nm, kuweta
10 mm.

Analize roztworéw o nieznanej zawartosci ziem rzadkich wykonujemy jak
wyzej wprowadzajec w punkcie d) take objetos¢ analizowanego roztworu, aby
zmierzona absorbancja lezata w liniowym zakresie krzywej kalibracyjnej
(10-120 ¢ug REgOj w objetosci 50 ml).
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3. Cze$¢ doswiadczalna

3.1. Badania laboratoryjne

Dla probek Swiezego fosfogipsu (p6lwodzianowego) pobrano w ZCh Wizdéw
wykonano analize sktadnikéw gtéwnych oraz ziem rzadkich. W tabeli 3 poda-
no zestawienie wynikoéw analizy fosfogispu (gipsu) H*ugowanego kwasem siar-

kowym oraz przyktadowy sktad czystego gipsu.

Tabela 3

Sk¥ad (%) fosfogipsu, otrzymanego przy przerobce apatytéw w ZCh Wizow
oraz po oddzieleniu ziem rzadkich

Materiat Ca0 S03 poes Fe2°3 RE2°3 F H20
Fosfogips 29.6 42.3 2.1 0.20 0.65 0.60 24
"surowy"
Fosfogips 27.3  39.1 0.3 0.05  0.31 0.2 35
"'czysty"
Gips 32.56  46.51 - - - - 20.93

Sprawdzono tugowanie ziem rzadkich zawartych w fosfogipsie przy utyciu
roztworéw kwasu dla réznych parametréw procesu (temperatura, stosunek faz,
dtugotrwatos¢ tugowania). Wydajnos¢ wytugowania jest wyrazng Tunkcje:

stezenia kwasu, stosunku faz, czasu #ugowania i nieznaczng funkcje tempe-

ratury. Niektore zaleznos$ci przedstawiono na rys. i. Potwierdzity siege
dane literaturowe [3,8], ze optymalnymi parametrami se: stezanie kwasu
siarkowego 10 ? 15%, temperatura 313 f 330 K, wzrastajacy stosunek faz
(f,ciekta:f.steta) oraz dtogotrwatozé procesu. Ze wzgledu na istotnosé
tatwego rozdziatu faz (dla technologii) calowe Jasi stosowani® krotkich

czaséw *ugowania (2 f 4 godzin) i mozliwie niskiego nadmiaru fazy ciektej

(2 f 3), W tych wsruhksch do roztworu #ugujacego przechodzi 50 ? 60%
rzadkich* BO - 90% P2°5s 60 *

ziea
F 1 inna rozpuszczalne zwiagzki.
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Rys. 1. Zalezno$¢ zawarto$ci REgOJ i1 P205 w fosfogipsie od stezenia
kwasu tugujecego
Fig. 1. The dependence of 8c® P2®5 contents in phosphogypsum
on the concentration of leaching acid

3.2. Badania w skali powiekszonej

W celu sprawdzenia laboratoryjnych wynikéw bada¢ w skali powigkszonej
oraz wyprodukowania istotnych ilosci koncentratu lantanowcéw i oczyszczo-
nego Tfosfogipsu wykonano w ZD Hydroeech (Kowary) szereg prob technologicz-
nych. Typowe parametry: 500 - 600 kg fosfogipsu, 2 do 2.5 a3 10% H2S04,
temperatura 323 ~ 333 K, ddugotrwatos¢ Hugowania 3 € 4 godzin, rozdziat
faz na nuczach filtracyjnych. Osad wytugowanego fosfogipsu odmywany by
gorece wode, ktdérg nastepnie uzywano do procesu #dugowania po dodaniu od-
powiedniej 1ilosci kwasu siarkowego. Osad mokrego oczyszczonego fosfogipsu
(gipsu uwodnionego) poddano operacji suszenia i prazenia w piecu obrotowym
(zch Wizéw) o wydajnosci okoto 10 Mg/h (temperatura suszenia 413 A 443K).
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Tabela 4
Sktad (%) koncentratu tlenkéw ziem rzadkich otrzymanego z apatytu

i fosfogipsu

Materiat | g,05 Ce02 prgopy Nd203 g 505 Eyges Gg2e3 Thao7 *'°  y2e3

Apatyt

(Kola)[91 24 47 6.2 18 1.7 0.13 1 0.05 ... 1.3

Fosfogips

kot 26 37 5.5 14.6 3.4  0.31 3.2 0.8 ... 8
Fosfogips

(0 .,6% re203, 100000

330 K, 2 h

~300 Mg/y RE20Q3

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
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Wyprodukowano okod#o 11 Mg prazonego gipsu. Roztwér Hfugujacy (zawierajacy
okoto 1.0 t 1.5 kg REgO~/m3) zobojetniono wodga amoniakalng do pH as 8.5,
osad odfiltrowano uzyskujgc wstepny koncentrat ziem rzadkich, zawierajacy
10-fI5fe RE2°3 1 Prz@®zr,aczony do odzysku koncentratu tlenkowego (REgOj).
Schemat procesu przerobki fosfogipsu na koncentrat ziem rzadkich i gips
budowlany podano na rys. 2. Przerobiono kilka kg tego wstepnego koncentra-
tu uzyskujac kilkaset graméw koncentratu tlenkowego. Sk#ad koncentratu
tlenkowego podano w tabeli 4, gdzie podano sktad ziem rzadkich wystepuja-
cych w surowcu fosforonosnym (apatyt Kola).

Koncentrat tlenkoéw ziem rzadkich otrzymany z fosfogipsu wg przedstawio-
nej na rys. 2 metody jest wzbogacony w tzw. ciezkie lantanowce 1 itr
wzgledem pierwotnego sk#adu ziem rzadkich w apatycie Kola. Podnosi to do-
datkowo warto$¢ uzytkowg takiego koncentratu tlenkowego ze wzgledu na
zwiekszony udziat ilosciowy szczeg6lnie cennych pierwiastkéw ziem rzad-
kich, takich jaki itr, europ, terb. Prazony oczyszczony gips (z fosfo-
gipsu) poddano analizie chemicznej (tabela 3) oraz badaniom wytrzymatos$-
ciowym. Wstepne techniczne badania potwierdzity dobrg jakos¢ wytworzonego
gipsu okreslajac go Jako gips klasowy IIl.

4, Wnioski

Wykonane badania potwierdzity mozliwos¢ pednej utylizacji odpadowego
fosfogipsu apatytowego Jako surowca doi

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

Przerébka pednej rocznej ilosci fosfogipsu z ZCh Wizéw pozwoli na wy-
tworzenie koncentratu ziem rzadkich w ilosciach w pedni pokrywajacych
aktualne i przyszte krajowe zapotrzebowanie na pierwiastki. Otrzymywany
oczyszczony gips bedzie jednoczes$nie wykorzystany Jako wartosciowy ma-
teriat wiagzacy.
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H3BHIHEKHE 3JIEMEHTOB PEUKHX 3EMEJIB A3 OTEPOCOB
nPH XHMHHECKOit I1EPEPAEOTKE AUATHTOB

P a3 me

ilpesoiaBJieHO Hcn0.nb3033.Hne oiOpocos ($oc$ornnca) a npoH3BoflcrBe $oc$op-
ho8 KHCJioiH. PaccMoipeKO 3Ha'ieHB& aapoAHoro xosaScTBa sjieMeHioa pe“KHX
3eMeai>r coflepacamaxca a sthx oiSpocax. flana xapaKiepHOSHKa oie’iecxBeHKHXx
HOcaieflOBaHHit no H3BjjeneHH» othx ojieMeHTos. llpe£CTaBlieHa KOHUemiua nosHoro
HCIX0JIB30BaHHH. OTOpOCOB, BO3HHKaiOMHX npH npOH3B04CTB8 ®OC$OPHO» KHC40IU H3
anaiHioB.

RARE-EARTH ELEMENT RECOVERY FROM WASTES
OF APATITE CHEMICAL TREATMENT

Summary

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.



