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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb pozyskiwania metali ziem rzadkich z roztworéw pochodzg-
cych z tugowania surowcow mineralnych i odpadowych, przy uzyciu kwasu fosforowego, mogacy zna-
lez¢ zastosowanie w przerdbce i wykorzystaniu surowcow mineralnych, technikach przerdbki kopalin
statych oraz recyklingu pozostatosci gérniczych i odpadow przerébczych.

W sktad pierwiastkéw ziem rzadkich (z ang. Rare earth elements, REE) wchodzg metale z grupy
lantanowcéw o liczbie atomowej od 57 do 71 takie jak lantanowce: La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Th,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu oraz skandowce: Sc, Y, o liczbie atomowej odpowiednio 21, 39. Gtéwnym Zré-
dtem metali ziem rzadkich ze zt6z pierwotnych sg mineraty takie jak bastnazyt (La,Ce,Y)COsF, monacyt
(Ce,La,Nd, Th,Y,Pr)PO4, ksenotym YPO4, ktérych koncentraty majg najwieksze znaczenie w handlu me-
talami ziem rzadkich. Pierwiastki REE pozyskiwane sg rowniez ze ztéz w skatach osadowych np. ila-
stych wystepujgcych gtéwnie w Chinach. Istotnym ich potencjalnym zZrédiem sg réwniez apatyty
Cas[(F,Cl,OH)(PO4)3], czesto zawierajgce domieszki REE. Sktad chemiczny koncentratu (weglany, fos-
forany i in.) zawierajgcego metale ziem rzadkich, determinuje rodzaj uzytego rozpuszczalnika, technike
ekstrakcji i przerébki ich w handlowe produkty. Z wszystkich wymienionych powyzej surowcéw, metale
REE moga by¢ skutecznie ekstrahowane przy uzyciu réznych roztwordéw.

Przyktadowo w zgtoszeniu patentowym GB2464733 A opisano metode ekstrakcji pierwiastkéw
REE z mineratéw weglanowych, poprzez rozpuszczanie w roztworze wodnym rozdrobnionych minera-
téw w obecnosci CO2, po czym zawiesine traktuje sie kwasem mineralnym. Z uzyskanego roztworu
wytrgca sie nastepnie REE w postaci tlenkéw, za pomocg znanych metod hydrometalurgicznych.

W zgtoszeniu patentowym US20200362436 A1 opisano metode wielokrotnego, powtarzanego
wymywania REE przy uzyciu roztworu chlorku zelaza na gorgco w temperaturze 80—-100°C, w kwasnym
Ssrodowisku o pH w zakresie 1-3, po ktérym nastepuje wieloetapowy proces oczyszczania REE poprzez
strgcanie, suszenie i ponowne rozpuszczanie. Proces jest przeznaczony do tugowania REE z rud chih-
skich zawierajgcych kalcyt, baryt, fluoryt, bastnazyt, egiryn, ortyt, czewkinit i brytolit.

W opisie patentowym RU2669031 C1 zostata ujawniona metoda przerdbki koncentratu fosforano-
wego metali ziem rzadkich REE w wyniku ztozonej obrébki apatytu, przy uzyciu kwasu fosforowego o ste-
zeniu 20-38% oraz sulfotlenkowego wymieniacza jonowego. Stosunek masowy koncentratu, kwasu
i sulfotlenkowego wymieniacza jonowego wynosi 1:(10-15): (4-6). Do kwasu fosforowego dodaje sie
korzystnie nadtlenek wodoru H202 powodujacy lepszy odzysk Ce. Proces odzysku polega na sorpcji na
wymieniaczu jonowym i wymaga dalszych procesow technologicznych. Metoda zapewnia odzysk REE
na poziomie 93,7-98,6%.

W zgtoszeniu patentowym W02012149642 A1 opisano sposob ekstrakcji metali ziem rzadkich
Z réznych rud, polegajgcy na ich wymywaniu kwasem solnym, siarkowym, azotowym lub mieszaninami
tych kwasow w duzych stezeniach, temperaturze 85-175°C i podwyzszonych cisnieniach.

W zgtoszeniu patentowym W02017100933 A1 opisano procedury wymywania REE z rud mine-
ralnych poprzez dziatanie kwasem siarkowym w podwyzszonej temperaturze, a nastepnie kalcynacje
produktu w temperaturze do 800°C i ponowne wymywanie kwasem. Uzyskany roztwor zawierajacy REE
byt przekazywany do dalszych zabiegéw technologicznych, dla otrzymania handlowego produktu.

W zgtoszeniu patentowym EP0265547 A1 opisano proces odzyskiwania metali ziem rzadkich
oraz opcjonalnie uranu i toru z ciezkich fosforanéw mineralnych. W tej technologii zrédlem REE byt
materiat zawierajgcy minerat monacyt, rozdrobniony do bardzo drobnej frakcji 37 um i fugowany 40%
kwasem azotowym w obecnosci soli zelaza, w autoklawie w wysokiej temperaturze 170-190°C.

Ze wzgledu na fakt, iz mineraty bedgce zrodtem pierwiastkow ziem rzadkich rzadko tworzg ztoza,
w ktorych koncentracja tych metali pozwala na ekonomiczne wydobywanie tradycyjnymi technikami wy-
dobywczymi, wystepuje ogromna potrzeba opracowania ulepszonych technik efektywnego pozyskiwa-
nia metali ziem rzadkich zaréwno z konwencjonalnych, jak i niekonwencjonalnych zrodet. Co wiecej,
stale rosngce zapotrzebowanie na REE w potgczniu z ich malejgcymi zasobami pierwotnymi oraz fakt,
iz wiele krajow nie posiada tatwego dostepu do zrédet surowca, powoduje koniecznoS¢ opracowania
technologii odzyskiwania cennych pierwiastkow przy wykorzystaniu recyklingu zuzytych produktow czy
tez przez wydzielanie ich z odpadéw powstatych w wyniku innych proceséw technologicznych.

Na przyktad w opisie patentowym PL232035 B1 przedstawiono sposéb odzysku metali ziem rzad-
kich z popiotéw lotnych metodg alkaliczng. Wymywanie z popiotéw lotnych przeprowadza sie przy uzy-
ciu wodorotlenku sodu NaOH w podwyzszonej temperaturze okoto 200°C przez kilka godzin. Produkt
po rozdrobnieniu wymywa sie wodg, a nastepnie mocnym kwasem nieorganicznym w temperaturze
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100°C, przez okoto godzing. W wyniku procesu otrzymuje sie kwasny roztwor zawierajacy REE, ktory
wymaga dalszych zabiegdw i zastosowania innych technologii do odzysku REE z roztwordw.

W opisie patentowym CN105256156 B opisano metode recyklingu metali ziem rzadkich, przez
przetwarzanie pozostatosci odpaddw elektrolitycznych zawierajgcych fluor. Materiat mielono, a nastepnie
prazono w wysokotemperaturowym piecu, w temperaturze 550°C przez 4 godziny, po czym poddawano
dziataniu wodorotlenku sodu i kwasu solnego. Otrzymany roztwér bogaty w REE wymagat dalszych za-
biegdéw dla odzyskania tych metali znanymi metodami. Wydajnos¢ procesu wynosita okoto 98%.

W zgtoszeniu patentowym W02020181381 A1 opisano sposéb odzyskiwania metali ziem rzadkich
z kwasnych mieszanin, takich jak odcieki. Metoda polegata na bezposrednim strgcaniu REE z kwasnego
roztworu wyjsciowego przy uzyciu kwasu szczawiowego w obecnosci Fe(0) jako czynnika redukujgcego
(proszek zelaza, widry zelaza). Do kwasnej kompozycji dodawano nastepnie srodek zasadowy obejmu-
jacy co najmniej jedng z soli sodowych, magnezowych, wapniowych lub amonowych, wodorotlenku,
tlenku, weglanu lub wodoroweglanu i dostosowywano pH w zakresie 0,5 do 3,0. Przed usunigciem osadu
szczawianu REE lub jednoczesnie z usunieciem szczawianu REE, nadmiar Fe(0) oddzielano od miesza-
niny za pomocg jednego lub wiecej magneséw lub przez separacje grawitacyjna.

Bogate w REE apatyty zwigzane z rudami zelaza w Europie i innych czesciach swiata, ze
wzgledu na brak szeroko dostepnych technologii odzyskiwania metali ziem rzadkich, sg zwykle skia-
dowane w duzych ilosciach jako odpady, a REE nie sg z nich odzyskiwane i wykorzystywane. Istnie-
jace technologie przerdbki zaréwno pierwotnych surowcéw mineralnych zawierajgcych metale ziem
rzadkich jak i surowcow odpadowych, skierowane sg raczej w kierunku produkcji nawozow fosforano-
wych i kwasu fosforowego, a ewentualne czesciowe odzyskiwanie metali ziem rzadkich jest kosztowne
i nieefektywne.

Jak opisano w publikacji M. Peiravi, F. Dehghani i in., pt.: ,A Review of Rare-Earth Elements
Extraction with Emphasis on Non-conventional Sources: Coal and Coal Byproducts, Iron Ore Tailings,
Apatite, and Phosphate Byproducts”. Mining, Metallurgy & Exploration (2020), 1-26, w procesie tugo-
wania apatytéw, polegajgcym na wymywaniu koncentratu apatytowego przy uzyciu kwasu siarkowego,
70-90% REE zostaje strgconych wraz z fosfogipsem, a pozostata czes¢ niestety trafia do kwasu fosfo-
rowego i nie zostaje odzyskiwana.

Innym sposobem przerdbki koncentratéw apatytowych, jak opisano w publikacji S.R. Banihashemi,
B. Taheri i in., pt.: ,Selective Nitric Acid Leaching of Rare-Earth Elements from Calcium and Phosphate
in Fluorapatite Concentrate”, JOM, 71 (2019), 4578-4587, jest zastosowanie kwasu azotowego przy pro-
dukgji nawozéw wielosktadnikowych. Nastepnie ekstrakcja rozpuszczalnikowa umozliwia separacje me-
tali ziem rzadkich, a procedura ta wymaga specyficznych warunkoéw, takich jak podwyzszona tempera-
tura (60°C), natomiast odzysk REE rzadko osigga 90%.

Zastosowanie kwasu fosforowego do tugowania metali ziem rzadkich z apatytéw zostato opisane
w publikacji S. Wu, L. Wang i in., pt.: ,Recovery of rare earth elements from phosphate rock by hydro-
metallurgical processes — A critical review”, Chemical Engineering Journal (2018), Vol. 335, 774-800.
Autorzy stusznie zauwazajg, ze tugowanie skat fosforytowych za pomocg kwasu fosforowego HzPO4
ma wiele zalet: umozliwia wzbogacenie REE w roztworze tugujgcym bez wprowadzania dodatkowych
zanieczyszczeh wynikajgcych z obecnosci innych anionow, prowadzi do wzbogacenia REE w jedne;j
formie chemicznej o stosunkowo wysokim stezeniu oraz daje zazwyczaj dobry ogolny odzysk pierwiast-
kow ziem rzadkich.

Obecnie zadna ze znanych metod odzysku REE z roztworéw bogatych w fosforany (w tym z roz-
tworu kwasu fosforowego), takich jak krystalizacja fosforanow REE, ekstrakcja rozpuszczalnikowa lub
metoda wymiany jonowej, nie nadaje sie do zastosowania w szerokiej praktyce przemystowej ze
wzgledu na koniecznos¢ wstepnego przygotowania koncentratu surowca, stosowanie odczynnikow nie-
przyjaznych dla srodowiska, czasochtonnos¢, wysokie naktady energii, koniecznos¢ uzycia drogiej apa-
ratury, a takze matg wydajnos¢. Ponadto znane metody mogg powodowac¢ wydzielanie toksycznych
gazéw lub generowa¢ dodatkowe odpady chemiczne, ktére nalezy odpowiednio sktadowad.

Niniejszy wynalazek eliminuje wskazane powyzej niedogodnosci stanu techniki. Postawione przed
wynalazkiem zagadnienie techniczne rozwigzano przez opracowanie prostego, szybkiego i taniego spo-
sobu pozyskiwania pierwiastkéw ziem rzadkich z roztworéw pochodzacych z tugowania przy uzyciu
kwasu fosforowego surowcéw mineralnych i odpadowych, o duzej wydajnosci bliskiej 100% i bezpiecz-
nego dla srodowiska naturalnego.
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Istota sposobu pozyskiwania metali ziem rzadkich z roztworéw pochodzgcych z fugowania surow-
cow mineralnych i odpadowych przy uzyciu kwasu fosforowego, polegajgcego na strgceniu osadu za-
wierajgcego metale ziem rzadkich i oddzieleniu go od pozostatego roztworu, charakteryzuje sie tym, ze
roztwor ekstrakcyjny A zawierajgcy metale ziem rzadkich dodaje sie stopniowo przez okres 10—60 min
do roztworu B, zawierajgcego rozpuszczony w wodzie proszek Pb(NOz3)2 w ilosci pozwalajgcej na uzy-
skanie stezenia 0,1-0,3 mol Pb/dm? i rozpuszczony w wodzie proszek NaCl lub KCI w ilosci pozwalajg-
cej na uzyskanie stezenia 0,05-0,3 mol Cl/dm?3, w proporcji objetosciowej roztworow A : B wynoszacej
od1:1do1l:4, ciggle mieszajgc. Jednoczesnie dodaje sie stopniowo roztwdr NaOH lub KOH o steze-
niu 2—4 mol/ dm?3, w takiej ilosci, aby odczyn pH zawiesiny utrzymywat sie w zakresie 2—6. Mieszanie
zawiesiny prowadzi sie przez okres 0,5-12 godzin. Uzyskany krystaliczny osad w postaci zwigzku che-
micznego o strukturze apatytu otowiowego, o nazwie mineralogicznej piromorfit, zawierajgcego metale
ziem rzadkich jako domieszki, o wzorze (Pb,REE)s[Cl/(POa4)s], w ktérym REE oznacza metale ziem rzad-
kich, oddziela sie od pozostatego roztworu przez sedymentacje lub filtracje i przekazuje do oczyszcza-
nia oraz separacji metali ziem rzadkich znanymi metodami, na przyktad przy uzyciu wymieniaczy jono-
wych. Pozostaty po oddzieleniu roztwor zawierajgcy NasPOa4 lub KsPO4 przekazuje sie do wykorzystania
w technologii produkcji kwasu fosforowego i nawozéw fosforowych.

Korzystnie stosuje sie roztwory A: B w proporcji objetosciowej od 1:2 do 1:4.

Korzystnie stosuje sie Pb(NOz)2 wilosci pozwalajgcej na uzyskanie w roztworze B stezenia 0,3 mol
Pb/dm3.

Korzystnie stosuje sie NaCl lub KCI w ilosci pozwalajgcej na uzyskanie w roztworze B stezenia
0,1 mol Cl/dm3 .

Korzystnie stosuje sie NaOH lub KOH o stezeniu 3 mol/dm?.

Korzystnie utrzymuje sie odczyn pH mieszaniny na poziomie 3,5.

Korzystnie roztwor ekstrakcyjny A zawiera kwas fosforowy o stezeniu 20—-30% P20s.

W sposobie pozyskiwania metali ziem rzadkich z roztworéw pochodzacych z tugowania surow-
céw mineralnych i odpadowych przy uzyciu kwasu fosforowego, stosuje sie metode precypitacji z uzy-
ciem odczynnikéw takich jak Pb(NOs3)2, NaCl oraz NaOH. Rezultatem jest wytrgcenie krystalicznego
zwigzku chemicznego o wzorze (Pb,REE)s[CI/(POa)s] i o strukturze apatytu otowiowego, o nazwie mi-
neralogicznej piromorfit. Substancja ta jest stosunkowo czysta chemicznie, jest wolna od lub zawiera
niewiele zanieczyszczen pochodzacych od pierwiastkéw innych niz REE, moze by¢ tatwo wytrgcana
z roztworéw wodnych, a jej krystalizacji towarzyszy catkowite usuniecie z roztworu jednoczesnie wszyst-
kich metali REE oraz Pb. Tworzy ona drobnokrystaliczny osad chemicznie jednorodny, trudno rozpusz-
czalny, fatwy do oddzielenia z zawiesiny na przyktad metodami sedymentac;ji lub filtracji. Pomimo uzycia
otowiu, sposob nie stanowi tez zagrozenia dla $rodowiska naturalnego, gdyz wytrgcanie piromorfitu
w catosci usuwa otéw razem z REE z pozostatego roztworu.

Sposoéb wedilug wynalazku, pozwala na osiggniecie bliskiej 100% efektywnosci w odzyskaniu
REE. Ta efektywnosc¢ jest osiggana bez wzgledu na to, czy roztwory pochodzg z rozpuszczania pier-
wotnych surowcéw mineralnych (na przyktad apatytow bogatych w REE) czy tez z rozpuszczania wtér-
nych surowcéw mineralnych (na przyktad odpadéw powstatych w procesie wydobycia i przerébki rud
zelaza albo odpaddw powstajgcych przy produkcji nawozéw fosforanowych czy kwasu fosforowego).
Wynalazek ma zastosowanie zaréwno do roztworéw bogatych lub ubogich w REE.

Ponadto technologia jest kompatybilna z wiekszoscig obecnie stosowanych proceséw przemy-
stowych, przez co moze by¢ zastosowana jako odrebny cykl produkcyjny lub witgczona w istniejgcy cykl
przemystowy dla odzyskania REE z dowolnych roztworéw wodnych zawierajgcych kwas fosforowy. Jej
uniwersalnosé¢ powoduje, ze w przysztosci moze zostac uzyta réwnolegle z istniejgcymi technologiami,
np. stosowanymi obecnie przy produkcji nawozow fosforanowych czy kwasu fosforowego z apatytow
bogatych w metale ziem rzadkich.

Sposob pozyskiwania pierwiastkdw ziem rzadkich objasniono w szczegétach w ponizszych przy-
ktadach oraz na rysunku, na ktérym przedstawiono wartosci stezen metali ziem rzadkich i Pb w roztwo-
rze ekstrakcyjnym A oraz w roztworze kohcowym, po ich strgceniu w postaci osadu.

Przyktaddw tych nie nalezy jednak traktowaé jako ograniczajgcych istote rozwigzania, czy zawe-
zajgcych zakres ochrony wynalazku, gdyz stanowig one jedynie jego ilustracje.

Przyktad 1
Do zlewki zawierajgcej 200 ml roztworu B w postaci rozpuszczonego w wodzie Pb(NOs): o ste-
zeniu 0,3 mol Pb/dm?® oraz rozpuszczonego w wodzie NaCl o stezeniu 0,1 mol Cl/dm?3, dodawano
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stopniowo przez okres 30 minut, 50 ml roztworu ekstrakcyjnego A, zawierajgcego metale ziem rzad-
kich REE — lantanowce: La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu oraz skandowce:
Sci Y. Roztwdér B sporzadzono przez rozpuszczenie w objetosci 200 ml wody nawazki 19,87 g od-
czynnika Pb(NOz)2, wysuszonego do statej masy w temperaturze 60°C oraz nawazki 11,69 g odczyn-
nika NaCl, wysuszonego do statej masy w temperaturze 60°C. Roztwér A pochodzit z ekstrakcji kwa-
sem fosforowym o stezeniu 30% P20s, naturalnych skat weglanowo-apatytowych zawierajgcych REE.
Proces mieszania prowadzono do catkowitego wyczerpania roztworu ekstrakcyjnego A. Podczas do-
dawania roztworéw A i B do siebie powstawat osad. Zawiesine mieszano przez caty czas w trakcie
dodawania roztwordw A i B do siebie, a odczyn pH byt utrzymywany na poziomie 3,5 przez stopniowe,
jednoczesne dodawanie roztworu NaOH o stezeniu 3 mol/dm?® w takiej ilosci, aby pH zawiesiny utrzy-
mywato sie w zgdanym zakresie. Warto$¢ pH monitorowano przy uzyciu pH-metru wyposazonego
w kombinowang elektrode Ag/AgCI. Zawiesine mieszano przez kolejne 30 minut. W wyniku sedymen-
tacji, ze wzgledu na wysoki ciezar wtasciwy wynoszacy 6,9 g/cm?, krystaliczny osad osiadt na dnie
zlewki, pozostawiajgc klarowny roztwor, ktory zostat oddzielony od osadu przez dekantacje. Uzyskano
9,5 g czystego, chemicznie jednorodnego krystalicznego osadu o wzorze (Pb,REE)s[CI/PQa4)s], 0 struk-
turze apatytu otowiowego, o nazwie mineralogicznej piromorfit, zawierajgcego REE jako domieszki.
Stezenie REE i Pb w roztworze ekstrakcyjnym A (poczgtkowym) oraz w roztworze koncowym, powsta-
tym po oddzieleniu osadu piromorfitu przedstawiono w tabeli 1 oraz na rysunku. Wytrgcenie osadu
usuneto wszystkie metale ziem rzadkich z roztworu, z wydajnoscig wynoszgcg ponad 99%.

Tabelal
Stezenie w roztworze Stezenie w roztworze koncowym
REE ekstrakcyjnym A (oddzielonym od csadu)
(poczatkowym) [mg/dm?] [mg/dm?]
Sc 0.7 <0.001
Y 16 0.05
La 6.1 <0.001
Ce 18 0.03
Pr 2.7 <0.001
Nd 14 0.01
Sm 3.2 <0.001
Eu 0.7 <0.001
Gd 3.2 <0.001
Tb 0.5 <0.001
Dy 25 <0.001
Ho 0.5 <0.001
Er 1.1 <0.001
Tm 0.1 <0.001
Yb 0.7 <0.001
Lu 0.1 <0.001
Pb <0.1 0.33

Roztwoér pozostaty po oddzielaniu, zawierajgcy gtéwnie NasPOs byt pozbawiony REE oraz Pb
i nadawat sie do wykorzystania w technologii produkcji kwasu fosforowego i nawozéw fosforowych.

Osad przeptukano dla usuniecia pozostatosci roztworu, z ktérego sie wytrgcit, przez zalanie
100 ml wody demineralizowanej, ktérg po 30 minutach sedymentacji oddzielono od osadu przez dekan-
tacje. Zabieg ptukania powtdrzono 3 razy. Zawartos¢ REE w osadzie powstajgcym po strgceniu piro-
morfitu (Pb,REE)s[CI/PO4)s] przedstawiono w tabeli 2.
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Tabela 2
REE Zawartos$é w osadzie [ppm]
Sc 3
Y 92
La 35
Ce 107
Pr 14
Nd 78
Sm 17
Eu 4
Gd 17
Tb 3
Dy 13
Ho 3
Er 6
Tm 1
Yb 3
Lu 1

Osad zawierajgcy REE nadaje sie do chemicznego rozdzielania metali ziem rzadkich znanymi
metodami np. poprzez rozpuszczenie i sorpcje REE na wymieniaczach jonowych.

Przyktad 2

Zlewke zawierajgcg 200 ml roztworu B zawierajgcego rozpuszczony w wodzie Pb(NO3)2 o steze-
niu 0,15 mol Pb/dm?® oraz rozpuszczony w wodzie KCI o stezeniu 0,05 mol Cl/dm® umieszczono na
mieszadle z predkoscig mieszania 300 obr./min w temperaturze pokojowej. Roztwér B sporzgdzono
przez rozpuszczenie w objetosci 200 ml wody nawazki 19,87 g odczynnika Pb(NO3)2 wysuszonego do
statej masy w temperaturze 60°C oraz nawazki 14,91 g odczynnika KCI wysuszonego do statej masy
w temperaturze 60°C. Do roztworu B, ciggle mieszajgc, dodawano stopniowo przez okres 20 minut,
50 ml roztworu ekstrakcyjnego A zawierajacego kwas fosforowy HzPO4 o stezeniu 30% P2Os oraz roz-
puszczone metale ziem rzadkich — Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu,
pochodzacego z tugowania bogatego w apatyt materiatu odpadowego pochodzacego z procesow wzbo-
gacania rudy zelaza. Proces mieszania prowadzono do catkowitego wyczerpania roztworu ekstrakcy;j-
nego A. Podczas dodawania roztworéw do siebie powstawat osad. W trakcie dodawania roztworow A
i B do siebie, dodawano réwniez roztwér KOH o stezeniu 3 mol/dm?3, podawany w ilosci koniecznej do
utrzymywania pH zawiesiny na poziomie 3. Warto$¢ pH monitorowano przy uzyciu pH-metru wyposa-
zonego w kombinowang elektrode Ag/AgCl. Zawiesine mieszano przez kolejne 60 minut, a nastepnie
oddzielono roztwor od osadu przez filtracje. Stezenie REE i Pb w roztworze ekstrakcyjnym A (poczat-
kowym) oraz w roztworze koncowym, powstatym po oddzieleniu osadu piromorfitu przedstawiono w ta-
beli 3. Wytrgcenie osadu usuneto wszystkie metale ziem rzadkich z roztworu z wydajnoscig wynoszacg
ponad 99%. Roztwor pozostaty po oddzielaniu, zawierajgcy gtownie NazPO4 byt pozbawiony REE oraz
Pb i nadawat sie do wykorzystania w technologii produkcji kwasu fosforowego i nawozéw fosforowych.
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Tabela 3
Stezenie w roztworze Stezenie w roztworze koncowym
REE ekstrakcyjnym A (oddzielonym od osadu)
{poczatkowym) [mg/dm3] [mg/dm3]
5S¢ 0,1 0,001
Y 4.6 0,017
La 3,3 0,002
Ce 6,8 0,004
Pr 0,8 <0,001
Nd 4.5 0,004
Sm 0,8 0,002
Eu 0,2 <0,001
Gd 0,8 0,002
Tb 0,1 <0,001
Dy 0,7 0,002
Ho 0,2 <0,001
Er 0.4 0,001
Tm 0,1 0,001
Yb 0,3 <0,001
Lu 0,1 <0,001
Pb < 0,1 0,30

Osad przeptukano 3-krotnie, za kazdym razem przy uzyciu 50 ml wody demineralizowanej oraz
Wwysuszono na powietrzu w temperaturze 25°C. Zawartos¢ REE w osadzie powstajgcym po straceniu
piromorfitu (Pb,REE)s[CI/POa)s] przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4
REE Zawarto$¢ w osadzie [ppm]
Sc 0.4
Y 17
La 12
Ce 23
Pr 3
Nd 16
Sm 3
Eu 0.7
Gd 3
Tb 0.1
Dy 2
Ho 0.3
Er 1
Tm 0.1
Yb 1
Lu 0.1

Powstaty osad fosforanu otowiu oraz metali ziem rzadkich traktowany jest jako oczyszczony kon-
centrat metali ziem rzadkich i nadaje sie do dalszej przerébki znanymi metodami, np. przez rozpusz-
czenie w kwasie azotowym i rozdzielanie z uzyciem wymieniaczy jonowych.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb pozyskiwania metali ziem rzadkich z roztworéw pochodzacych z fugowania surowcéw
mineralnych i odpadowych przy uzyciu kwasu fosforowego, polegajgcy na straceniu osadu
zawierajgcego metale ziem rzadkich i oddzieleniu go od pozostatego roztworu, znamienny
tym, ze roztwor ekstrakcyjny A zawierajgcy metale ziem rzadkich dodaje sie stopniowo przez
okres 10—-60 min do roztworu B zawierajgcego rozpuszczony w wodzie proszek Pb(NO3)2
w ilosci pozwalajgcej na uzyskanie stezenia 0,1-0,3 mol Pb/dm? i rozpuszczony w wodzie
proszek NaCl lub KCI w iloci pozwalajgcej na uzyskanie stezenia 0,05-0,3 mol Cl/dm?3, w pro-
porcji objetosciowej roztworéw A : B wynoszgcejod 1 : 1 do 1 : 4, ciggle mieszajac i jednocze-
$nie dodaje sie stopniowo roztwdr NaOH lub KOH o stezeniu 2—4 mol/dm?, w takiej ilosci, aby
odczyn pH zawiesiny utrzymywat sie w zakresie 2—6, przy czym mieszanie zawiesiny prowadzi
sie przez okres od 0,5 do 12 godzin, a uzyskany krystaliczny osad w postaci zwigzku che-
micznego o strukturze apatytu olowiowego, o hazwie mineralogicznej piromorfit zawierajgcego
metale ziem rzadkich jako domieszki, o wzorze (Pb,REE)s[Cl/(POa4)s], w ktérym REE oznacza
metale ziem rzadkich, oddziela sie od pozostatego roztworu przez sedymentacje lub filtracje
i przekazuje do oczyszczania oraz separacji metali ziem rzadkich znanymi metodami, a pozo-
staty po oddzieleniu roztwér zawierajgcy NasPOas lub KsPO4 przekazuje sie do wykorzystania
w technologii produkcji kwasu fosforowego i nawozéw fosforowych.

2. Sposoéb, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie roztwory A : B w proporcji objeto-
sciowejod 1:2do1:4.

3. Sposbéb, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie Pb(NOz)2 w ilosci pozwalajgcej na
uzyskanie w roztworze B stezenia 0,3 mol Pb/dm?,

4. Sposob, weditug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie NaCl lub KCI w ilosci pozwalajgcej
na uzyskanie w roztworze B stezenia 0,1 mol Cl/dm3.

5. Sposodb, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie NaOH lub KOH o stezeniu 3 mol/dm3.

6. Sposoéb, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze utrzymuje sie odczyn pH mieszaniny na pozio-
mie 3,5.

7. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze roztwor ekstrakcyjny A zawiera kwas fosforowy
o stezeniu 20—-30% P20s.

Rysunek
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