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Verfahren zur Aufbereitung von Seltenerdmetall-Verbindungen enthaltenden Erzen, dadurch
gekennzeichnet, da3 es besteht aus:
(i) Erzaufschlu mit Schwefelséure,

(ii) ZugabeeinerVerbindung, umfassend ein Kation, das ein unldsliches Sulfatund ein Anion, das
mit den Seltenerdmetallen ein 16sliches Salz bildet, zur aufgeschlossenen Menge in
Gegenwart von Wasser,

(ifi) Trennung und Gewinnung der Seltenerdmetalle nach Entfernung der unléslichen
Bestandteile.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da die Gewinnung der Seltenerdmetalle

durch Ausféllung mittels Zugabe einer mit den Seltenerdmetallen eine unldsliche Verbindung
bildenden Verbindung erfolgt.

. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe (iii} die Ausféllung der

Seltenerdmetalle durch Erhéhung des pH-Werts der Lésung auf einen Wert grofRer als 6 und
vorzugsweise zwischen 8 und 10 erfolgt.

Verfahren nach sinem der Anspriiche 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daf3 die in Stufe {ii)
zugegebene Verbindung ein Nitrat oder ein Chlorid ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal die in Stufe
(ii) zugegebene Verbindung ein Nitrat oder ein Chlorid eines Erdalkalimetalls wie Calciumnitrat
oder -chlorid ist.

. Verfahren nach einem dervorhergehenden Anspriichs, dadurch gekennzeichnet, daR der pH-Wert

durch Zugabe eines Hydroxids oder Carbonats erhoht wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da3 vor Stufe
(iii) der pH-Wert der Losung aus Stufe {ii) auf einen pH-Wert kleiner als 5,5 und vorzugsweise
kleiner als 4,5 erh6ht wird.

. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da’ die

unldslichen Bestandteile nach Stufe (ii) entfernt werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daR das Erz ein
Erz, dessen Trdger der Seltenerdmetalle Phosphate, Fluorcarbonate, Carbonate oder Silikate sind,
oder jeder Seltenerdmetalle in metallischer oder Salzform enthaltender Riickstand ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da3 das
eingesetzte Erz ein Apatit oder Bastnasit enthaltendes Erz ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf} das
eingesetzte Erzein Rlickstand aus der Herstellung von Magneten des Typs Samarium/Kobalt oder
Neodym/Eisen/Bor ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da® das
eingesetzte Erz ein Auflésungsrickstand des Gipses aus dem Schwefelsdureaufschlu der
Phosphaterze oder der wihrend der Konzentrierungsstufe der Rohphosphorséuren erhaltenen
Aufschlammungen ist.

Verfahren nach eineam der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal3 der
Erzaufschlufd durch Eindickung des Erzes mit Schwefelsdure durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dal der Erzaufschluf?
durch Einschldammung des Erzes mit Schwefelsdure durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf’ das zur
Erhdhung des pH-Wertes in Stufe (iii) und/oder vor Stufe (iii) zugegebene Hydroxid oder Carbonat
ein Kation derselben Art wie das des in Stufe (ii) zugegebenen Salzes umfafit.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB die nach Stufe (iv) erhaltene
Flussigphase in die Stufe (ii) zurlickgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf die in Stufe
(ii) zugegebene Menge der Verbindung zum Erhalten eines Verhaitnisses Kation der Verbindung/in
der Auslaugungsmasse vorhandenes Sulfatanion von wenigstens gleich der Stéchiometrie und
vorzugsweise 10% dariiber ausreichend ist.

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daR das Verhéltnis Kation der Verbmdung/
Sulfatanion 50% hoher als das stochiometrische Verhaltnis ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daft die
AufschluBstufe (i) bei einer Temperatur zwischen 100°C und 400°C durchgefiihrt wird.
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20. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, daB die in Stufe
(i) eingesetzte Schwefelsdure eine Schwefelsdureldsung einer Konzentration zwischen 45% und
100% und vorzugsweise zwischen 75% und 95% ist.

21, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeic'.net, da3 die in der
Aufschlufstufe (i) eingesetzte Schwefelséure Oleum ist.

22, Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da3 die in Stufe
(i) eingesetzte Schwefelsduremenge wenigstens gleich der zum Aufschlu® der aufschliebaren
Elemente des Erzes erforderlichen theorstischen Menge ist.

23. Varfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzelchnet, daf die vorgenannte
Schwefslsduremenge 20% groRer als die theor .tische Menge ist und dieser Uberschul
vorzugsweise zwischen 5 und 10% der theoretischen Menge betrégt.

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Beschrelbung

Die vorlieg~nde Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung eines Seltenerdmaetalle enthaltenden Erzes.
Gegenwiirtig sind dis wichtigen abgebauten Sel*enardmetallerze jene, die Trigermineralien der Seltenerdmetalle wie Monazit,
Bastnésit und Xenotim enthalten. Dariiber hinaus gibt es zahlreiche andere Erze, deran Gewinnung und Aufbereitung
gegenwirtig nicht rentabel sind.
Wenn das Erz einen geringen oder mittleren Gehalt an Seltenardmetallen hat, ist es zu seiner Anreicherung erforderlich, dieses
einer physikalischen Aufbereitung wie einer mechanischen Trennung nach der Schwerkraft, Flotation oder Magnettrennung zu
unterwerfen, Ein solches Verfahren, das zu einer notwendigen chemischen Aufbereitung 2ur Gewinnung der Seltenerdmetalle
hinzukommt, kann sich als kostspiselig und die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens pelastand erweisen.
L:xa der Aufgaben der Erfindung ist die Bereitstellung sines Sxonomischen Verfahrens zur Gewinnung der Seltenen Erden,
ausgehend vom diese enthaltenden Mineral, nach einem Verfahren, das insbesondere zur Varmeidung odar zu Bagrenzung der
vorherigen Anreicherung dieses Minerals geeignet ist.
Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der Bereitstellurg eines Verfahrens, das zur Aufbereitung aller Arten
von Erzen oder Riickstdnden, die Seltenerdmetalle enthaiten, unabhéngig von ihrer Konzentration geeignet ist.

Die Erfindung hat ebenfalls die Bereitstellung eines Verfahrens zur Aufgabe, das insbesondere zur Aufbereitung von Erzen
geeignet ist, die Fluorverbindungen der Seitenerdmetalle wie die Bastnesiterze, welche Fluorcarbonate der Seltenerdmetalle
enthalten, umfassen und die Entfernung des Fluors ohne die Notwendigkeit von thermischen Behandlungen bei hoher
Temperatur gestattet.
Zu dissem Zweck schiégt die Erfindung ein Verfahren zur Aufbereitung von Seltenerdmetallverbindungen enthaltenden Erzen
vor, das die folgenden Stufer, umfaRt:

(i) ErzaufschluB mit Schwefelséure,

(i) Zugabe einer Verbindung, umfassend ein Kation, das mit dem Sulfatanion eine unldsliche und ein Anion, das mit den

Seltenerdmetallen eine lésliche Verbindung bildet, zur aufgeschlossenen Masse in Gegenwart von Wasser,

{iii) nach Entfernung der unldslichen Bestandteile Gewinnung der Seltanerdmetalle.

Nach einem erfindungsgem#Ben Merkmal werden Trennung und Gewinnung der Seltenerdmetalle durch Zugabe einer
Verbindung durchgefiihrt, die mitihnen eine unlésliche Verbindung bildet.
So gestattet das Lésen der Seltenerdmetalle mittels Austausch des Sulfatanions durch ein anderes Anion wie beispielsweise das
Nitrat-, Halogenid-, Acetat- und Perchloratanion, die Bildung des schwer zu 16senden Sulfats zu vermeiden und eine praktisch
vollstandige Gewinnung der Seltenerdmetalle durchzufihren.

Nach einem weiteren erfindungsgeméBen Merkmalist die in Stufe {ii) zugegebene Verbindung vorteilhafterweise ein Nitrat oder
ein Chlorid wie ein Nitrat oc r Chlorid eines Erdalkalimetalls oder Analogen.

Die insbesondere vom wirtschaftlichen Standpunkt aus bevorzugte eriindungsgeméBe Verbindung ist das Calciumnitrat oder
-chlorid. Die Verbindung wird in einer Menge eingesetzt, die zum Erhalt einer volisténdigen Auflosung der Seltenerdmetalle oder
einfacher, zur praktisch volisténdigen Ausféllung der vorhandenen Sulfatanionen ausreichend ist. So muB das Verhéltniz Kation
der Verbindung/Sulfatanion wenigstens gleich der Stéchiometrie, vorteilhaft 10% dariiber und vorzugsweise ein
Kationeniiberschu des Salzes von etwa gleich 50% der Stéchiometrie sein.
Die Lésung der Seltenerdmetalle wird von den unléslichen Besta: idteilen durch jedes klassische Fest-Flissig-Trennverfahren
vie beispielsweise Dekantierung, Filtration oder Zentrifugieren ;atrennt,

Die Gewinnung der Seltenerdmatalle wird anschlieBend durch Ausféllung in Form einer unldslichen Verbindung, im
allgemeinen in Form von Hydroxiden oder Carbonaten durchgefiihrt. Diese Ausféllung geschieht durch Erhuhung des pH-Wertes
der Losung durch Zugabe einer basischen Verbindung wie eines 'slichen Carbonates oder Hydroxids,

Nach einer bevorzugten erfindungsgem#ABen Ausfiihrungsform, wird diese Aus‘dllung durch Zugabe eines Carbonates oder
Hydroxids durchgefihrt, das wenigstens das Kation der in Stufe {ii) zugegebenen verbindung enthélt, um diese zu regenerieren
und in dieser Stufe {ii) in den Kreislauf zuriickzufiihren. So wird man in dem Fall, daR diese Verbindung Calciumnitrat ist,
vorteithaft Kalk als basische Verbindung zur Erh6hung des pH-Werts der Losung, verwenden.
Dieses Merkmal weist einen wichtigen Vorteil vom Standpunkt der Wirtschaftlichkait und der Abgabe von Abwéssern auf,
Tatséchlich gestattet die Rezyklisierung der nach Ausfa'lung dar Seltenerdmetalle in Stufe (ii} erhaltenen Lésung, die Abwisser,
insbecondere die nitratbelasteten, "u varringern oder sogar zu vermeiden. So werden bei der Verwendung von Kall. und
Calciumnitsat die Abwisser im wesentlichen aus Calciumsulfat und die verbrauchten Ausgangsstoffe im wesentlichen aus Kalk
und Schwefelséure bestehen.
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Fiir den Fall, daB die Seltenerdmetalle in Form ihrer Hydroxide ausgeféllt werden, wird der pH-Wert der L8sung auf einen Wert
gréBer als 6 und vorteilhaft zwischen 8 und 10 erhdht.
Nach einem weiteren erfindungsgem#Ren Merkmal ist es vortaithaft, die Erhéhung des pH-Wertes der Lésung in zwei Stufen
aurchaufithren, wobe’ i der ersten Stufe der pH-Wert bis zu einem Wert kleiner als 5,5 und vorteilhaft kleiner als 4,5 zum
Ausfillen der anderen als die Seltenerdmetalle wie Eisen, Aluminium oder ihre Analogen erhoht wird.
Diese Stufe der Erhdhung des pH-Werts der Lésung auf einen Wert kleiner als 5,5 wird entweder vor der Entfernung der
unléslichen Bestandteile oder danach durchgefiihrt. Bei lstzterer Ausfihrungsform muB eine zusétzliche Stufe der Trennung der
unléslichon Verbindungen vor dem Ausféllen der Seltenerdmaetalle durchgefiihrt werden.
Wenn diese Ausféllungsstufe der Verunrelnigungen nicht durchgefiihrt worden ist, kann ansonsten ihre Entfernung durch
erneuté Schlammbildung des Endkonzentrates erreicht werden. Diese sehr kostspislige Stufe belastet in signifikanter Weise die
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens,
AuBerdem kann das erfindungsgem#Re Verfahren durch Auswahl desin Stufe {ii) zugegsbenen Salzanions in Abhiingigkeit von
den vorherrschenden, die Seltenerdmetalle begleitenden Verunreinigungen angepaBt werden.
So wird es, wenn das Erz kein Mangan oder dieses nur in sehr geringen Mengen enthilt, vorteilhafter sein, sin Chlorid,
beispielsweise Calciumchlorid in Stufe (ii) einzusetzen. In der Praxis ist Calciumchlorid wirtschaftlicher und gegeniiber
Umwelteinfliissen weniger empfindlich,
Nach Entfernung der unldslichen Bestandteile, wird dar pH-Wert der Lésung auf einen Wert gréRer als 6 erhdht, um die
Seltenerdmetalle auszufillen. Der Niederschlag der guwonnenen Seltenerdmetalle kann anschlisRend zur Trennung der
Seltenerdmetalle untereinander oder von Gemischen Jer Seltenerdmetalle nach Verfahren behandelt werden, die dem
Fachmann wohlbekannt sind.
So bildet der Niederschlag der nach Stufe (iv) erhaltenen Seltenerdmetalie einen Rchstoff fiir bekannte und angewandte
Trennverfahren der Seltenardmaialle.
Beispielsweise kann dieser Niederschlag mit einer S#ure wie Salz- oder Salpetersiure ernsut aufgenommen werden, um eine an
Seltenerdmetalisalzen konzentrierte Losung zu erhalten. Die Seltenerdmetalle kénnen danach durch ein klassisches Fliissig/
Flissig-Extraktionsverfahren getrennt werden.
Ein weiterer erfindungsgaméBer Vortil besteht in der Tatsache, daB das Verfahren die Aufbereitung simtlicher
Seltenerdmetalle enthaltender Erze oder Riicksténde gestattet.
Das erfindungsgeméBe Verfahren kann auf sémtliche Erzarten und insbezondere auf Erze mit einem geringen Gehalt an
Seltenerdmetallen angewendat warden.
Es ist seibstverstindlich, daB man den Rahmen der vorliegenden Erfindung nicht verlaBt, wenn man mit Erzkonzentraten
arbeitet, deren Gewinnungsverfahren wohlbekannt sind keispielsweisa Anreichern mittels physikalischer Methoden, Mahlen
und Flotieren und/oder K.onzentrierung nach der Schwerkraft auf Ritteltischen und/oder magnetischer Trennung und/oder
jeder anderen physikalischen oder chemischen Mathode.
Auch ist es méglich, ein Erz, das einer thermischen Vorbehandlung unterzogen wurde, einzusetzen.
Im Falle an Seltenerdmetallen armer Erze denkt man vorzugsweise an ein Erz, das eine teilweise in Schwefelsdure unldsliche
Gangart hat, und man kann Quarz und die Silikate, Magnetit, Anatas, Rutil, limenit, die Granate und die Zirkone aufzihlen.
AlsErze, die zum erfindungsgeméBen Einsatz gut geeignet sind, sind solche zu nennen, deren Seltenerdmaetalltriger Phosphate,
Fluorcarbonate, Carbonate oder Silikate sind.
Als Beispiele fiir Erze kann man die folgenden nennen, deren durchschnlttllcher Gewichtsgehalt an Seitenerdmetallen,
ausgedriickt als Seltenerdmetalloxide, angegeben ist:
- Erze des Phosphattyps wie die Apatite, worin die Seltenerdmetalle in das Calciumphasphatgitter eingebaut sind

Cas(PO4)4 {F, CI, OH) (10%); Rhabdophanit TRPO,, H,0 (60%); Monazit TRPO, (65%) (TR = Seltenerdmaetall).

Churchit TRPO,, H,0 (Z50%); die Familie der Crandallite beispielsweise Florenzit TRAl; (PO,), (OH)s (30%);
— Erze des Fluorcarbonattyps beispielsweise Bastnésit TRCO,F (75%), Synchisit TRCa(CO;),F (62%);
— Erze des Carbonattyps, insbesondere Lanthanit TR; (COs)3, 8H,0 (65%);
— Erze des Silikattyps, insbesondere Alianit

(TRCa), (FaAIMg); (SiO,) (Si;07)0{OH) (25 %); Britholit TRyCa, (Si04);0H (60%); Eudialyt {Na, Ca)s (Zi, Fe, Mn)SisO,; (O, OH, Cl).
Das erfindungsgeméBe Verfahren ist zur Aufbereitung von Erzen des Fluorcarbonattyps sehr gut geeignet.
Tats#chlich wird der Fluorgehalt des Eszes wihrend des Schwefelsdureaufschlusses in Form von insbesondere
Fluorwasserstoffséure freigesetat.
Nach dem erfindungsgeméRen Verfahren ist es ebenfalls méglich, jede Form eines Riickstandes, sei er fast oder fliissig,
aufzubereiten,
Mankann Riicksténde, die Seltenerdmetalle in Salzform (Phosphats, Carbonate oder Sulfate) enthalten oder Riicksténde (Pulver,
Spine, Stiicke, Blicke oder Stdube) rinsetzen, die meist aus der Herstellung von Magneten des TR-Co-Typs, wobei das
Seltenerdmetall im wesentlichen Samarium ist, oder des TR-Fe-B-Typs anfallen, wobei das Seltenerdmetall im wesentlichen
Neodym ist, und der Atomprozentgehalt der Elemente im allgemeinen 8 bis 30% Seltenerdmetall, 2 bis 28% Bor und der Rest
Eisenist.
Das Verfahren ist ebenfalls zur Aufbereitung von Riicksténden der Gipsauflésung, insbesondere von Gipsen, die aus dem
SchwefelsdureaufschluR der Phosphaterze stammen und von Aufschlmmungen, die in der Stufe der Konzentrierung der
Rohphosphorsduren oder der Entséttigung erhalten werden, geeignet.
Nach dem erfindungsgeméBen Verfahren ist es ebenfalls méglich, Abbauriickstdnde aus Eisenbergwerken, die noch Eisenoxide
und Apatit enthalten, aufzubereiten. Im glsichen Fall ist es vor der Durchfiihrung des erfindungsgem#Ben Verfahrens erwiinscht,
das Magnetit durch magnetische Trennung, ein auf dem betreffenden Gebiet wohlbekanntes Verfahren, zu entfernen.
Die Liste der zuvor genannten Erze und Riickstéinde ist keinesfalls begrenzend. In dieser Erfindungsbeschreibung wird mit , Erz*
sowohl ein Seltenerdmetall enthaltendes Erz als auch ein Riickstand bezeichnet.
Entsprechend dem erfindungsgeméRen Verfahren fithrt man in Stufe (i) einen ErzaufschluB mittels Schwefelsaure,
beispielsweise durch Eindicken oder Einschldmmen des Erzes durch.
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Vor dem S#ureaufschluB kann sich ein Arbeitsgang Zerkleinern und/oder Mahlen 2ur Freisetzung der Trigermineralart der
Seltenerdmetalle als interessant erweisen. Die KorngréB8e hingt von der Maschenweite ab, die zwischen einigen Mikromatern,
im allgemeinen 4 bis 6 Mikrometer, und 2mm variieren kann. Wenn man jedoch einen recht schnellen AufschluB wiinscht, istes
vorteilhaft, Teilchen mit einem Durchmesser klginer als 1mm einzusetzen.

Die Arbeitsgénge Zerkleinern und Mahlen kdnnen in klassischer Weise, beispielsweise in einem Backenbrecher und/oder einer
Kugel- oder Hammermiihle, die in einem offenen oder geschlossenen Kreislauf oder in einem Klassifizierer montiert ist,
durchgefiihrt werden,

AuBer den Trdgerminerale.n der Seltenerdmetalle werden bestimmte mineralische Verunreinigungen ebenfalls durch die
Schwefelsdure aufgeschlossen. Jedoch kdnnen diese Verunreinigungen im Verfahransverlauf oder in einer nachfolgenden
Stufe entfernt werden.

Der Erzaufschiuf wird mittels Schwefelsdure durchgefiihrt. Die Schwefelsiurekonzentration dafiir ist nichtkritisch. So kann man
Oleum als Schwefalséurelésung verwenden. In diesem Fall betriigt die Konzentration der Schwefelsdureldsungen vorteilhaft
zwischen 45 und 100 Gew.-% und vorzugsweise zwischen 75 und 95%.

Die singesetzte Schwefalsiuremenge ist vom Gehalt der durch Schwefelsiure aufschlieBbaren Arten (Seltenerdmatalle und
Verunreinigungen) abhéngig. lhre Menge ist vorzugswaise gleich der 2um AufschluB der aufschlieBbaren Elemente
erforderlichen stéchiometrischen Menge.

Vorteilhaft wird diese Menge groRer als die erforderliche stéchiometrische sein und der UberschuR wird vorzugsweise in der
GréRenordnung von 20% und vorzugsweise zwischen 5 und 10% liegen.

Zur Verbesserung der Ausbeute und insbecondere der Kinetik des Schwefelséiureaufschlusses ist es vorteilhaft, ihn bei einer
Temperatur groBer als 100°C zur Entfernung des vorhandenen Wassers und damit zur Verschiebung des Gleichgewichts
durchzufiihren, Der AufschluB kann bei einer Temperatur zwischen 100°C und etwa 400°C durchgefiihrt werden.

Waeitere Vorteile, Einzelheiten und £rgebnisse der Erfindung werden anhand der nachfolgend gegebenen Beispiele und der
detaillierten Beschreibung eir.ar bevorzugten erfindungsgemé#Ben Ausfihrungsform anhand der Figur, die ein
Ubersichtsschema eine’ uevorzugten erfindungsgemiBen Ausfihrungsform darstellt, verdeutlicht,

Das erfindungsge.naBe Verfahren nach einsr bevorzugten Ausfiihrungsform besteht aus der Schwefelséureeindickung eines
Seltenardmetallerzes in einem Reaktor 1 mittels Zugahe einer Schwefslsdureldsung durch 2,

Nach Umsetzung und Schwefelsdureaufschlul gibt man in Reaktor 3 eine Losung eines Salzes umfassend ein Kation, das ein
unldsliches Sulfat, und ein Anion, das mit den Seltenerdmetallen ein losliches Salz bildet beispielsweise eine
Calciumnitratlosung. Diese Zugabe erfolgt durch 4,

Im Reaktor 3 sind die Seltenerdmetalle geldst. Das so hergestelite Reaktionsgemisch wird in Reaktor 5 eingefiilit. Der pH-Wert
dieses Milieus wird danach auf einen Wert kleiner als 5,5 beispielsweise 3 mittels Kalkzugabe durch 6 erhdht.

So fullen die Verunreinigungen wie Eisen und Aluminium, die wéhrend der Aufnahme durch die Calciumnitratlésung in Losung
gegang an sind, im allgemeinen in Form ihrer Hydroxide in 3 aus.

Das Reaktionsmilieu wird danach in 7 filtriert und die unléslichen Bestandteile, die insbesundere aus den durch die
Schwefelsdure nicht aufgeschlossenen Stoffen und den in Reaktor 5 ausgefiliten Verunreinigungen bestehen, werden durch 8
entfernt.

Die Fliissigphase wird anschlieBend durch 9in einen weiteren Reaktor 10 eingespeist. In diesem Reaktor 10 wird der pH-Wert der
Fliissigphase auf einen Wert gréRer als 6 beispielsweise 8,5 mittels Kalkzugabe durch 11 erhht, um so eine Ausféllung der
Seltenerdmetalle in Form ihrer Hydroxide zu erreichen,

Auch kann man Calciumcarbonat zur pH-Erhéhung einsetzen, wobei die Seltenerdmetalle in Form ihrer Caroonate ausgefélit
werden.

Der Niederschlag der Seltenerdmetalle wird in 12 getrennt und durch 13 gewonnen.

Die im wesentlichen Calciumnitrat enthaltende Fliissigphase wird anschlieBend durch 4 in Reaktor 3 in den Kreistauf
zuriickgefiihrt.

Insbesondere kann der Riickfiihrungskreislauf der Calciumnitratiésung eine Reinigung 4 a und eine Einspsisung einer frischen
Lésung 4b zur Einstellung und Regelung des Calciumnitratgehaltes der Losung und ihres Umsatzes umfassen.

Die Riickfihrungsleitung 4 der Calciumnitratldsung ist: fiir das Verfahren nichtzwingend. Tatséchlich ist es leicht vorstellbar, daR
die im Reaktor 3 zugegebene Lésung eine frische Sal:lésung sein und daB die in 12 abgetrennte Fliissigphase als Abwasser
abgesaugt werden kann. Diese Ausfiihrungsform wird insbesondere angewandt, wenn das Kation der durch 4 in Reaktor 3
zugegebenen Verbindung verschieden von dem der zur Erh6hung des pH-Waertes in dan Reaktoren 5 und 10 eingesetzten ist.
Jedoch ist die veranschaulichte Ausfilhrungsform bevorzugt, da die Zuriickfiihrung der Fliissigphase in den Kreislauf die
Verringerung der abgegebenen Abwassermenge gestattet.

Esistebenfalls leicht verstindlich, daB die in 12 erhaltone Fliissigphase vollsténdig oder teilweise in den Kreislauf zuriickgefiihrt
werden kann.

Des weiteren kann abhéingig vom Charakter der die Seltenerdmetalle begleitenden Verunreinigungen die in Reaktor 5
durchgefiihrte pH-Wert-Erhdhung entfallen und die Seltenerdmetalle danach direkt in 10 chne vorh.rgehende Entfernung der
Verunreinigungen ausgafillt werden.

Nachfolgend werden erfindungsgeméRe Ausfiihrungsbeispiele zur Verdeutlichung der Erfindung wiedergegeben. Die
gegebenen Prozentgehalte sind Gewichtsprozents, sofern nichts anderes angegeben ist.

Beisplel 1

100g Erz mit einer durchschnittlichen KorngréBe von 100 pm und einem Gehalt an Seltenerdmetallen (ausgedriickt als Oxid,
TR,0;) von 28%, das Fluor, Phosphor und zahireiche andere Elemente enthilt, wird mit 120g 92%iger Schwefelsdure 2h lang bei
300°C aufgeschlossen.

Das so hergestellte Gemisch wird zerkleinert und anschlieBend einer Auslagerung durch 21 einer 100g/I-Calciumnitratiésung
unterworfen. ‘
Diese Auslaugung wird 1h bei Umgebungstemperatur {etwa 20°C) durchgefiihrt.

Das als Aufschlimmung erhaltene Gemisch wird danach mittels einer Katkmilch, die 200g/1 CaO enthilt, zur Herstellung eines
Gemisches mit einem pH-Wert von 3 behandelt.
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AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch filtriert und mit Wasser gewaschan. Die erhaltene Lésung enthalt 13,1g/|
Seltenerdmetalle, ausgedriickt als TR20;.

Diese L&sung wird auf 80°C erwiirmt, und man gibt eine Kalkmilch mit 2009/ CaO bis zur Erh8hung des pH-Wertes auf 8,5 2u. Die
Seltenerdmaetalte fallen in Form ihrer Hydroxide aus und werden durch Filtration, Waschen mit Wasser und Trocknen bei 120°C
gewonnen.

Das Verfahren gestattet die Gewinnung von 33,29 Niederschlag der Seltenerdmetalle mit folgender Zusammensetzung:

Seltenerdmetalle (ausgedriickt als TR,03): 82,1%
Calcium (ausgedrilcktals CaO): 0,8%
Githverlust bei 900°C: 131%
Rest: 4,0%
Beisplel 2

Beispiel 1 wird mit der Abwandlung wiederholt, daBd die Auslagung der aufgeschlossenen Menge mit einer 90g/I-
Calciumchloridlésung durchgefiihrt wird.
Unter diesen Bedingungen gestattet das Verfahren die Gewinnung von 33,5g Niederschlag der folgenden Zusammensetzung:

Seltenerdmetalle {ausgedriickt als Tr,0): 81,2%
Calcium (ausgedriickt als CaO): 1,0%
Glithverlust bei900°C: 14,0%
Rest: 3,8%
Belsplel3

100 g Erz mit einer durchschnittlichen KorngréBe kisiner oder gleich 100pm und mit 32,8% Seltenerdmsatallen, ausgedriickt als
Oxid, Fluor und zahlreichen anderen Elementen, werden mittels 100 62%iger H;S04 2h lang bei 200°C aufgeschlossen.

Nach Zerkleinern der aufgeschlossenen Menge wird sie einer Auslaugung durch 11einer 20g/I-Calciumnitratldsung 1h lang bei
Umgebungstemperatur unterworfen. Die erhaltene Aufschldmmung wird mittels einer 200 g/\-Kalkmilch zur Erhéhung des
pH-Wertes auf etwa 3,4 behandelt.

Nach Filtration enthélt die hergestellte Lésung 30g/I Seltenerdmetalle, ausgedriickt als TR;0;.

Die Seltenerdmetalle werden durch Zugabe einer 200g/I-Kalkmilch und Erhalt eines pH-Wertes von etwa 8,5 ausgefallt,

Der Niederschiag der Seltenardmetalle nach Filtration, Waschen und Trocknung hat die folgende Zusammensetzung:

Seltenerdmetalle (TR;0;): 73,7%
Calcium (CaO): 0,9%
Gliihverlust bei 900°C: 16,4%
Rest: 8,9%

Diese Niederschldge der Seltenerdmetatle kénnen anschlieBend durch eine Séure beispielsweise durch Salpetersaure wieder
aufgenommen werden, um sie als Rohstoffe fiir Trennverfahren der Seltenerdmetalle wie die Fliissig-Flussig-
Extraktionsverfahren einzusetzen.
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