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Sposob otrzymywania koncentratu wodorotlenkéw pierwiastkow
ziem rzadkich ze szlamu powstajacego przy czeSciowym
zobojetnianiu kwasu fosforowego uzyskanego przez rozklad
koncentratu apatytowego kwasem siarkowym
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymy;&;;-

nia koncentratu wodorotlenkéw ziem rzadkich, ze
szlamu, powstajacego przy cze§ciowym zobojetnia-
niu kwasu fosforowego, uzyskanego przez rozklad
koncentratu apatytowego kiwasem siarkowym.

W znanych dotychczas sposobach otrzymywania
pierwiastké6w ziem rzadkich z koncentratu apaty-
towego stosuje sie rozklad apatytu kwasem azo-
towym lub solnym, przy czym cata jlo§¢ pierwiast-
kéw ziem rzadkich przechodzi do roztworu kwasu
fosforowego, zawierajgcego nadmiar kwasu azoto-
wego lub solnego. Przy zobojetnianiu kwasu fosfo-
rowego otrzymanego powyzszymi metodami wy-
dzielajg sie fosforany pierwiastk6w ziem rzadkich
w postaci szlamu. Szlam ten stanowi koncentrat
ziem rzadkich, gdyZz zawiera okolo 30% tlenkow
tych pierwiastk6w w przeliczeniu na suchg sub-
stancje. Tak otrzymany koncentrat rozpuszcza sie
w kwasie mineralnym i z przesgczu wytraca sie
osady szczawian6w Iub podwdjnych siarczanbéw
pierwiastk6w ziem rzadkich, ktére poddaje sie
oczyszczaniu przez kilkakrotne kolejne stracamie
i rozpuszczanie.

Przy rozkladzie apatytu kwasem siarkowym prze-
wazajgca ilo§é pierwiastkéw ziem rzadkich pozos-
taje w osadzie fosfogipsu i moze byé z niego wy-
odrebniona przez konwersje amoniakiem, wegla-
nem sodowym lub amonowym, natomiast mniej-
sza cze§é przechodzi do roztworu kwasu fosforo-
wego i przy zobojetnianiu go podczas produkeji
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fosforanéw jedno- i dwualkalicznego przechodzi do
szlamu skladajgcego sie z fosforan6w roéznych me-

" tali, w ktérym stezenie tlenkéw ziem rzadkich w

przeliczeniu na suchg substancje wynosi zaledwie
1,5%. Z osadu tego odzyskuje sig¢ jon fosforanowy
w postaci fosforanu tréjsodowego przez wytrawie-
nie szlamu roztworem higu sodowego. Stata po-
zostalo§¢é po wytrawieniu stanowi odpad, ktérego
dotychczas nie wykorzystywano, gdyz nie znano
ekonomicznych metod wyodrebniania pierwiastkéw
ziem rzadkich ze szlaméw powaznie zanieczysz-
czonych i zawierajgcych przy tym tylko niewielkg
ilos¢ substancji praktycznie uzytecznych.

Znany sposdb usuwania wapnia i innych pier-
wiastkéw dwuwarto§ciowych z kioncentratéw fosfo-
ranowych ziem rzadkich, polegajacy na przerobie
koncentratéw fosforanowych za pomocg odmywa-
nia rozecieniczonymi kwasami mineralnymi w pod-
wyzszonej temperaturze w obecnoéci soli jednowar-
toSciowych, dotyczy przerobu koncentratéw o za-
warto$ci pierwiastkéw ziem rzadkich rzedu kilku-
dziesieciu procent w przeliczeniu ma LngO;.

Celem wynalazku bylo opracowanie sposobu po-
zwalajacego na wydobycie koncentratu ziem rzad-
kich ze szlaméw odpadowych, ktére dotychczas
nie byly uzdatniane, powstajacych przy zobojetnie-
niu kwasu fosforowego weglanem sodowym pod-
czas produkcji fosforanu sodowego.

Sposobem wedtug wynalazku szlamy odpadowe,
powstajgce podczas czeSciowej meutralizacji kwasu
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fosforowego, po wytrawieniu za pomoca lugu so-
dowego, poddaje sie najpierw konwersji rozcien-
czonym 10% kwasem solnym. W warunkach tych
pierwiastki ziem rzadkich wystepujace w odpa-
dzie w postaci wodorotlenk6w przechodzg do roz-
tworu wraz z towarzyszacymi im zwigzkami ty-
tanu i zelaza. Ofrzymany roztwoér wygrzewa sie
nastepnie w temperaturze 90—100°C w ciagu co
najmniej godziny w celu zhydrolizowanig chlorku
tytanu, ktéry wytraca sie. W celu uzyskania lepiej
sgczacego sie hydrolizatu korzystne jest dodawanie
opitkéw zeliwnych w czasie hydrolizy. Po odsa-
czeniu hydrolizatu przesacz zobojetnia sie wodg
amoniakalng do wartosci pH~6, w celu wytragcenia
wodorotlenkoéw zelaza i pierwiastkoéw ziem rzad-
kich.

IloSciowo mnajpowazniejsze zanieczyszczenia jak
zwigzki wapnia i magnezu pozostajg przy tym w
roztworze. Osad wodorotlenkéw przerabia sie dalej
w znany spos6b, przez roapuszczenie go w 20%
kwasie siarkowym i réwnoczesne zadanie siarcza-
nem sodowym. Wyttracajg sie przy tym podwoéjne
siarczany pierwiastkow ziem rzadkich i sodu, juz
oczyszczone od zwigzkéw zelaza, ktére dalej prze-
rabia sie na wodorotlenki.

W rezultacie opracowanej metody z odpadowego
szlamu poneutralizacyjnego otrzymuje sie koncen-
trat ziem rzadkich zawierajgcy 70—80% Lny,Os bez
zawartoSci zanieczyszczenn utrudniajgcych jego za-
stosowanie.

Przyklad. 5 kg iszlam6éw poneutralizacyjnych,
wilgotnych, zawierajgcych . okolo 55% wody oraz
okolo 40% P;O; i okolo 1,5 Lny,O; w suchej sub-
stancji, miesza sie z 30 kg 8% roztworu NaOH,
ogrzewa do temperatury blisko 100° i w tej tem-
peraturze wutrzymuje sie zawiesing przy cigglym
mieszaniu w czasie 1 godziny. Zawiesine odsgcza
sie; przesacz stuzy do otrzymania fosforanu tréj-
sodowego, a osad w ilosci okolo 3 kg zawierajgcy
okolo 75% wilgoci przemywa sie woda i rozpuszcza
w 9 kg 10% roztworu kwasu solnego. Otrzymany
roztwér ogrzewa sie do temperatury okoto -95°
i utrzymuje w tej temperaturze w ciggu godziny
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przy cigglym mieszaniu w celu przeprowadzenia
hydrolizy chlorku tytanu. Podczas hydrolizy do-
daje sie 10 g opilkow zeliwnych. Nastepnie zawie-
sine rozciencza sie dwukrotng ilo§cia wody i od-
sacza hydrolizat tytanu. Przesacz zobojetnia sie 10%
roztworem amoniaku do pH okolo 6. Wytrgcony
osad wodorotlenkow Fe i pierwiastkow ziem rzad-
kich po przemyciu rozpuszcza sie w 4 kg 20% kwa-
su siarkowego i zadaje przy temperaturze 50°C
staltym dziesieciowodnym siarczanem sodowym w
ilodci 300 g. Po 1/2 godziny mieszania w wymic-
nionej temperaturze zawiesine krysztaléw pozosta-
wia sie na 4 godziny do sedymentacji. Otrzymuje
sie 130 g osadu wilgotnych podwoéjnych siarcza-
néw, zawierajacego 39,6% tlenk6w ziem rzadkich w
suchej substancji. Wilgotny osad podwdjnych siar-
czanéw poddaje sie dziataniu 200 g 15% roztworu
NaOH w temperaturze 95—100°C, odsacza, prze-
mywa i suszy w temperaturze 120C°. Otrzymuje
sie 22 g suchyc¢h wodorotlenkéw o zawartosci 76,7%
tlenk6w ziem rzadkich.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymywania koncentratéow wodorotlen-
kow pierwiastkow ziem rzadkich ze szlamu po-
wstajacego przy czeSciowym zobojetnianiu kwasu
fosforowego, uzyskanego przez rozklad koncentratu
apatytowego kwasem siarkowym i nastepnie wy-
trawionego roztworem lugu sodowego, znamienny
tym, ze stalg pozostalo§¢ z wytrawiania lugiem
sodowym rtozpuszcza sie 10% kwasem solnym
i ogrzewa w temperaturze 90—100°C w ciggu co
najmniej 1 godziny w celu zhydrolizowania chlor-
ku tytanu i wytragcenia hydrolizatu, po czym po
odsaczeniu osadu przesgcz zobojetnia sie wodg amo-
niakalng do pH~6, a wytracone przy tym wodo-
rotlenki pierwiastkéw ziem rzadkich i zelaza prze-
rabia sie dalej w znany spos6b [przez rozpuszczenie
ich w kwasie siarkowym, wytrgcenie podwo6jnych
siarczandw pierwiastk6w ziem rzadkich i sodu
i przeprowadzenie ich ponownie w wodorotlenki.
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