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(54) 발명의 명칭 인산석고로부터 희토류 원소의 회수 방법

(57) 요 약

본 발명은 특히 인산석고로부터 희토류 원소를 회수하는 방법에 관한 것이다.  

특허청구된 방법은 3.2 내지 1.2 비율로 1 내지 3 중량%의 농도를 갖는 황산-질산 혼합물 용액을 4 내지 5의 액

체-고체 비율로 8 내지 12분 이내로 동시에 혼합되는 추출 현탁제 상에 유체 음파 작용과 함께 사용하여 인산석

고로부터 희토류 원소를 산성 추출하고, 이어서 추출 현탁제로부터 불용성 석고를 분리하고 양이온-교환 필터를

통해 통과하게 함으로써 추출 용액으로부터 희토류 원소를 회수하는 것을 포함한다. 

특허청구된 방법은 희토류 원소의 회수율을 증가시키고 공정의 시간을 반으로 줄여주어 더 낮은 농도의 시약 및

더 적은 부피의 산성 시약으로 달성되게 한다.
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명 세 서

청구범위

청구항 1 

인산석고, 및 

황산과 질산을 3.2:1 내지 1.2:1의 중량비로 포함하는 혼합물(이때, 혼합물의 농도는 1 내지 3 중량%임)을 

4:1 내지 5:1의 액체:고체의 중량비로 8 내지 12분 동안 혼합하여 현탁액을 형성하는 단계;

인산석고 입자를 10 내지 15 μm의 크기로 분쇄하는 회전-진동 기기를 사용하여 혼합과 동시에 현탁액 상에 유

체 음파 효과(hydroacoustic effect)를 제공하는 단계;

현탁액으로부터 불용성 결정성 석고 잔류물을 분리하여 추출 용액을 수득하는 단계; 및

추출 용액을 양이온-교환 필터를 통해 통과시킴으로써 추출 용액으로부터 희토류 원소를 추출하는 단계를 포함

하는, 산성 추출에 의해 인산석고로부터 희토류 원소를 추출하는 방법.

청구항 2 

제1항에 있어서, 추출 용액으로부터 희토류 원소를 추출한 후에, 상기 추출 용액을 회수하고 회수된 산성 용액

을 인산석고와 혼합되는 황산 및 질산의 혼합물로 사용하여 산성 추출을 수행하는, 산성 추출에 의해 인산석고

로부터 희토류 원소를 추출하는 방법.

청구항 3 

제1항에 있어서, 니트로-셀룰로오스를 생성할 때 형성된 산성 폐기물이 황산-질산 혼합물로 사용되는, 산성 추

출에 의해 인산석고로부터 희토류 원소를 추출하는 방법.

발명의 설명

기 술 분 야

본 발명은 인산석고로부터 희토류 원소, 특히 희토류 원소의 화학적 화합물을 회수하는 방법에 관한 것이다.[0001]

오늘날 희토류 산업에서 비용의 60% 초과는 광석 채굴 및 가공과 관련이 있다.  그러므로, 희토류 원소가 부표[0002]

면 광물원으로부터 채굴되는 소수(minor) 성분인 테크노제닉(technogenic) 1급 생성물을 사용하는 것이 수익성

이 있다.  인회석 인산석고는 그러한 목적에 대해 1급 생성물로서 사용될 수 있다.  인산석고는 무기 비료 제조

를 위한 인회석 농축물의 황산 공정 동안 생성된다.  인산석고는 CaSO4 X 2H2O로 구성된 천연 석고석과는 반대로

테크노제닉 기원의 생성물이다.  이것이 후자가 희토류 및 다른 원소의 화합물인 상당한 양의 불순물(8 내지

19%)을 가지는 이유이다.  희토류 원소의 함량은 인회석 농축물의 조성에 따라 0.5 내지 1.1% 이내이다. 

배 경 기 술

희토류 원소를 인산석고로부터 회수하는 것과 관련하고 25% 황산 용액을 사용한 인산석고의 가공을 수반하는 공[0003]

지된 방법(RF 특허 N 2225892 MPK C22B 59/00 참조)이 있다.  희토류 원소의 회수율는 50.0 내지 60.2% 이다.

그러한 황산 공정의 시간은 3시간이고; 황산 농도는 2 내지 3과 같은 고체-액체 비율을 갖는 20 내지 25 중량%

이다.  희토류 원소의 결정화는 희토류 원소의 아황산염을 100을 초과하는 고체-액체 비율로 접종함으로써 수행

된다.  그러한 기술은 그 생성이 많은 양의 가공 기구를 수반하는 것을 요구한다.  그 외에, 이 방법의 단점은

희토류 원소의 낮은 회수율, 상당한 수의 가공 작업, 순환(cycling)하는 황산 용액의 큰 부피 및 시간 소모를

포함한다.

희토류 원소 및 인광물질(phosphor)의 화합물을 용액 내로 22 내지 30%의 황산 용액에 의한 가공을 사용하여 20[0004]

내지 25분 이내의 많은 양의 황산 및 인산을 함유하는 불용성 석고 잔류물로 형성하는 추출을 수반하는 또 다른

공지된 방법(RF 특허 N 2337897, MPK C 01F 11/46)이 있다.  그 추출 용액 또한 나트륨 또는 칼륨을 갖는 희토

류 원소의 이중 술페이트를 함유한다.  생성된 결정성 석고는 황산 및 인산의 잔류물의 산을 제거하기 위해 그

등록특허 10-1690819

- 3 -



들의 pH-값이 5를 초과하지 않는다면 Ca(OH)2, CaO 또는 CaCO3로 가공이 가해진다.  동시에 사용된 액체에서 인

광물질  불순물의 함량을 조절하는 것과,  그들의 함량 대  잔류  석고 습도의 비율에 따라 이  사용된 액체에

TiOSO4H2O를 사용하여 허용되는 P2O5 함량이 얻어질 때까지 추출 또는 정제 공정을 가하는 것이 요구된다.

이 방법은 최대 82.1% 희토류 원소의 추출 용액 내로의 추출과 함께 최대 68.5%의 회수율로의 농축물 내로의 결[0005]

정화에 의한 그들의 추가 분리를 달성하게 한다. 

이 방법의 단점은 허용된 구축 표준에 따르지 않은 생성된 결정성 석고의 pH-값 및 P2O5의 높은 농도이다.  과포[0006]

화 추출 용액으로부터의 란탄족 원소의 분리는 오히려 시간-소모적인 방법(2시간)이다.  산 추출제 내의 인광물

질 불순물 및 석고 잔류물의 잔류 습도의 함량은 조절되어야만 한다.  과량의 인광물질을 제거하기 위해서, 티

타닐 포스페이트를 추가 분리하며 농축된 황산을 사용하는 의무적인 공정과 함께 건조 티타늄 화합물 또는 티타

늄의 혼합물 및 농축된 황산을 사용하여 인 화합물의 산을 제거하는 특수한 기구가 필요하다.  22% 미만으로 감

소된 추출 용액 내의 황산의 농도의 경우에서, 다시 방법에서 사용될 수 있도록 황산 농도는 회수되어야 한다.

이는 희토류 원소의 추출, 상이한 추출 용액의 저장 및 인 화합물의 산 제거에 사용될 많은 양의 반응기, 용량

성 및 여과 기구를 요구할 것이다.

인회석으로부터 용액 내에서 85% 분리로 인광물질 및 불소를 함유하는 희토류 원소의 회수를 하는 공지된 질산[0007]

기술(문헌 [V.D. Kosynkin et al. "State of the Art and Development Perspectives of Rare-Earth Industry

in Russia"- "Metals", N 1, 2001])이 있다.  

특허청구된 방법과 가장 유사한 것은 인산석고로부터 희토류 원소를 회수하는 방법으로 용액 내로의 희토류 원[0008]

소의 추가 추출과 함께 황산으로의 인산석고의 가공, 불용성 석고 잔류물의 분리, 희토류 원소의 농축물을 결정

화하기 위해 과포화 용액 내에서 희토류 원소의 함량의 증가, 사용된 액체로부터 농축물의 분리 및 그의 가공을

수반하는 것이다.  인산석고는 불용성 잔류물의 분리 이전에 용액으로부터 희토류 원소의 자발적인 결정화를 피

하기 위해 1.8 내지 2.2의 액체-고체 비율에서 22 내지 30 중량% 농도의 황산을 20 내지 30 분 이내로 사용하여

가공된다.  과포화 용액은 0.4 내지 1.2 g/l의 나트륨 함량으로 얻어진다.  

이 공지된 방법의 단점은 추가 시약의 요구, 상당한 부피와 함께 높은 농도인 산, 희토류 원소의 불충분한 회수[0009]

율을 갖는 수많은 기초적 전문적 작업 및 방법의 전체적인 복잡성이다. 

발명의 내용

본 발명의 목적은 추출 용액 내로의 희토류 원소의 회수율의 향상 및 방법의 간략화와 함께 보조 시약의 감소,[0010]

산성 시약의 약화 및 또한 기초적 전문적 작업의 감소로 인한 인산석고로부터 희토류 원소의 추출 회수 효율을

향상시키는 전문적인 결과를 얻는 것이다.

추출 현탁제를 혼합하면서 인산석고로부터 희토류 원소의 산성 추출, 추출 용액으로부터 결정성 인산석고의 불[0011]

용성 잔류물의 분리 및 추출 용액으로부터 희토류 원소의 회수를 포함하는 인산석고로부터 희토류 원소를 회수

하는 방법인 본 발명에 따라, 산성 추출은 3.2 내지 1.2 비율의 갖는 황산-질산 혼합물을 1 내지 3 중량%의 농

도로, 4 내지 5의 고체-액체 비율로 8 내지 12분 이내로 사용하면서 동시에 혼합되는 추출 현탁제에 유체 음파

효과(hydroacoustic effect)를 생성하여 수행되고, 추출 용액으로부터 희토류 원소의 회수는, 그 차례에서, 추

출 용액을 양이온-교환 필터를 통과시킴으로써 양이온-교환 수착을 사용하여 수행되는 것에 의해 전문적인 결과

가 달성된다. 

희토류 원소가 없는 추출 용액은 인산석고 산성 추출의 단계에서의 추가 사용을 위해 재생될 수 있고, 양이온-[0012]

교환 필터의 흡착제에 결합한 희토류 원소는 후자가 재생될 때 분리된다. 

실험에 의해 증명된 바와 같이, 니트로-셀룰로오스를 생성하면서 형성된 산성 폐기물이 황산-질산 혼합물로 사[0013]

용될 수 있다.

전문적인 결과를 달성하게 하는 특허청구된 발명의 본질적인 특징은 하기와 같다. [0014]

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

인산석고가 황산-질산 혼합물을 사용하여 가공될 때, 희토류 원소는 황산 및 질산과 상호작용한다.  황산과의[0015]

상호작용의 결과로서 희토류 원소는 10분 이내로 용해되고, 동시에 인산석고로부터의 나트륨 및 칼륨 양이온이

용액에 들어가서 그 안에서 희토류 원소와 이중 술페이트를 형성한다.  희토류 원소와 나트륨 및 희토류 원소와
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칼륨 - 둘 모두의 이중 술페이트의 용해도는 황산 용액에서 낮고(문헌[E.P. Lokshin et al. “Recovery Issues

of Rare Earth Metals During Sulfuric Processing of Khibin Apatite Concentrate”-“Metals", N 1, 2001]

참조), 질산 에서는 우수하다. 

동시의 유체 음파 작용과 함께 상기 산의 혼합물의 특정 비율 및 농도는 인산석고로부터 희토류 원소의 더 완전[0016]

한 회수를 위한 조건을 제공한다는 것이 실험에 의해 증명되었다.

4 내지 5의 액체-고체 비율에서 황산-질산 혼합물을 사용하여 수행된 산 추출은 석고 분리 이전에 희토류 원소[0017]

의 결정화의 가능성을 배제하며 또한 추출기 내에서 및 또한 제제가 회전-진동 기기를 통과할 때 현탁제의 안정

적인 혼합을 가능케 하는데 최적이다.  황산 및 질산의 혼합물의 사용은 석고 결정으로부터 다른 불순물의 완전

한 분리에 기여한다.

희토류 원소의 화합물 및 다른 불순물과 황산 및 질산의 상호작용에 요구되는 최적의 시간(8 내지 12분)은 인산[0018]

석고 추출 현탁제에의 지속적인 유체 음파 작용으로 인해 가능하다.  현탁제는 회전-진동 기기의 작업 구성요소

를 통과하고, 석고는 집중적인 기계적 분쇄를 받아 10 내지 15 μm 입자를 가지며, 초음파 주파수에 상응하는

파라미터에서 캐비테이션(cavitation)을 받는다.  이는 특히 150 내지 250 mm 직경인 작업 구성요소를 갖는 회

전-진동 기기의 작동 모드 및 50 Hz의 회전 속도에 의해 보장된다.  회전-진동 기기에서의 상기 파라미터는 그

의 회전자(rotor) 및 고정자(stator) 사이의 미궁 공간(labyrinth space)(10 내지 15 μm)내의 현탁제에 집중

적인 효과를 생성하고, 결정의 기계적 파괴와 함께 캐비테이션은 물질-전달 과정을 상당히 더 빠르게 일으킨다.

그러한 초음파 노출은 더 집중적인 물리적 및 화학적 과정을 생성하는데 사용되는 것으로 공지되어 있다(L.D.

Rosenberg “Ultrasonics”, M., 1956 참조).

추출 과정이 끝난 후에, 현탁제는 분리 단위장치, 예를 들면 결정성 석고가 용액으로부터 분리될 원심 분리기[0019]

또는 필터로 기울여 따라내어진다.

용액은 희토류 원소 및 인광물질의 화합물을 수착하는 화합물을 함유하는 양이온-교환 필터에 공급된다.  양이[0020]

온-교환 필터를 이탈한 용액은 황산 및 질산의 수용액이고 산의 일부분이 회수된 후에 다시 과정에서 사용될 수

있다.  희토류 원소의 잔류물은 양이온-교환 필터의 작업 표면으로부터 분리되고, 필터는 희토류 원소의 추가

수착에 사용될 수 있다.

상이한 방법을 사용하여 니트로-셀룰로오스를 생성하는 동안 형성된 소위 산성 폐기물의 혼합물의 사용은 실험[0021]

에 의해 증명되었다.  실험적 결과는 희토류 원소의 회수율이 3 중량% 농도의 산을 사용할 때 얻어진 비율에 가

깝다는 것을 보여준다.

본 발명의 상기 특징은 방법의 실현을 보장하고 시약량과 소모 및 기술적인 과정과 기본 단위의 로딩에 필요한[0022]

시간을 감소하게 한다.  그들은 또한 일반적으로 희토류 원소의 회수율을 증가시키고 기술적인 과정을 최적화하

는 것을 돕는다.

특허청구된 방법의 본질은 하기 실시예로부터 이해될 수 있다.[0023]

실시예:[0024]

실시예 1[0025]

0.45%의 희토류 원소를 함유하는 폐기 (인회석) 인산석고 100 kg을 5의 액체-고체 비율로 황산-질산 혼합물의 1[0026]

중량% 용액을 10분 이내로 사용하여 대용량 탱크-추출기에서 혼합하면서 가공했다.  황산 및 질산은 혼합물에 3

: 1의 비율(중량부)에 상응하게 함유되었다.  추출 과정 동안 현탁제를 혼합했고 회전-진동 기기를 통해 순환할

때와 동시에 유체 음파 노출을 10분 이내로 가했다.  이들 파라미터는 현탁제에 필요한 안정성 및 그 위에 가해

진 유체 음파 작용을 보장한다.  회전-진동 기기의 회전자 직경은 150 mm이고, 그것의 회전 빈도는 50 Hz이며,

공급 속도는 5 m
3
/h이다.  결정성 인산석고로부터 용액을 분리하기 위해 생성된 현탁제는 원심분리에서 가공하였

다. 

ICPMS(귀납적 결합 혈장 진량 분광측정법)을 사용한 샘플의 분석은 희토류 원소의 회수율이 86.1%와 같다는 것[0027]

을 보여준다.

희토류 원소를 함유하는 용액을 양이온-교환 필터에 통과시켰다.  양이온-교환 필터상에서의 희토류 원소의 농[0028]

축물은 방법의 생성된 생성물이었다.  회수율은 86.1%였다.  산성 추출제는 (양이온-교환 필터를 통과한 후에

재생됨) 재사용되었다. 
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수행된 실험을 기준으로 한 희토류 원소의 회수율은 하기 표에 나타나 있다.[0029]

표 1

[0030]

상기 실시예 및 표에서 볼 수 있듯이, 특허청구된 방법은 인산석고로부터 희토류 원소의 회수율을 최대 85 내지[0031]

86.1%로 증가시키고 추출 과정의 시간을 절반으로 감소시켜 더 적은 시약을 더 낮은 농도로 그리고 산성 시약을

더 적은 부피로 사용하게 하며 기술적인 작업의 수를 감소시킨다. 

특허청구된 방법은 회전-진동 기기 및 양이온-교환 필터를 함께 갖춘 표준 기구가 사용될 경우 산업 분야에 이[0032]

용 가능하다. 
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표 2

[0033]
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