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Mozliwosci pozyskiwania metali ziem rzadkich w Polsce

Streszczenie: Pierwiastki ziem rzadkich zostaty zaliczone do grupy 20 krytycznych surowcéw mineralnych dla gospodar-

ki UE. Mozna spodziewa¢ sig, ze popyt na surowce oraz metale ziem rzadkich bedzie si¢ zwigkszat wraz z roz-
wojem nowych technologii i produktow high-tech. W przyrodzie pierwiastki ziem rzadkich wystepujg najczesciej
w postaci bastnaesytu (Ce,La)FCO3, monacytu (Ce,La,Y)POy i ksenotymu (YPO,). Najwigksze zasoby tych
pierwiastkdw wystepujg w Chinach, USA, Australii, Indiach i Rosji. W UE wystepuje brak zrédet tych surowcéw.
W Polsce potencjalnym zrédtem tych metali sg surowce wtérne np. fosfogipsy apatytowe, zuzyty sprzet elek-
tryczny i elektroniczny. Perspektywicznym zrodtem wtérnym pierwiastkéw ziem rzadkich wydajg sie byé popioty
lotne ze spalania wegla kamiennego. W artykule przedstawiono kryteria podziatu metali ziem rzadkich oraz
charakterystyke surowcow pod katem ich otrzymywania. Wypowiedziano sig¢ na temat mozliwosci otrzymywania
metali ziem rzadkich w warunkach krajowych.

Stowa kluczowe: surowce pierwiastkéw ziem rzadkich, fosfogips apatytowy, popioty lotne, zuzyty sprzet elektryczny

i elektroniczny (ZSEIE), odzysk

The possibilities of the acquisition of rare-earth metals under national
conditions

Abstract: Rare earth metals have been included in the group of 20 critical mineral raw materials for the EU economy.

It can be expected that the demand for raw materials and rare earth metals will increase with the development
of new technologies and “high-tech” products. In Poland, potential raw material of these metals are secondary
materials e.g. apatite phosphogypsum and waste of electric al and electronic equipment (WEEE). In the article,
criteria of rare earth metal division, characteristics of raw materials in terms of how they have been obtained are
presented. In conclusion, the possibilities of obtaining rare earth metals in domestic conditions is recommended.
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Wprowadzenie

W krajach UE systematycznie maleja zasoby kopalin mineralnych. Dlatego podejmuje
si¢ w nich dziatania majace na celu zapewnienie ciaglosci dostaw surowcow, pozyskiwanie
nowych z16z, obnizenie materiatochtonnosci proceséow technologicznych oraz odzysk sktad-
nikéw uzytecznych z odpadéw. Aby osiagnac ten cel nalezy migdzy innymi wypracowac
wspo6lng polityke surowcowa UE 1 uniezalezni¢ si¢ od monopolistycznych dostawcow ta-
kich, jak np. Chiny czy Rosja. Surowce nieenergetyczne, w tym tzw. surowce krytyczne, ce-
chuja si¢ ograniczong baza surowcowa i znacznym rozproszeniem mineratow oraz brakiem
mozliwo$ci ich substytucji. Do tych surowcow zaliczane sa pierwiastki ziem rzadkich (ang.
rare earth elements — REE), ktore wyznaczaja kierunki nowoczesnego, dynamicznego roz-
woju réznych gatezi przemyshu. Metale te i ich zwiazki stuza do produkcji migdzy innymi
magnesow statych bedacych elementem dyskéw do komputerow, dekoderdéw telewizji sa-
telitarnej, samochodowych silnikow hybrydowych, laserow, biodegradowalnych implantéw
w biomedycynie, powlok termicznych silnikéw odrzutowych, baterii typu Ni-MH nowej
generacji itp. Dlatego tez gospodarka UE potrzebuje coraz to wigkszej ilosci tych surowcow,
a zatem przed przemystem surowcowym stoja nowe wyzwania technologiczne i spoteczne.
Taka mozliwos$¢ stwarza program Horyzont 2020, ktorego zadaniem jest wspieranie dziatan
m.in w zakresie rozwoju nowoczesnych, innowacyjnych technologii pozyskiwania koncen-
tratow 1 metali ziem rzadkich.

W artykule skoncentrowano si¢ na ocenie mozliwosci otrzymywania metali ziem rzad-
kich w Polsce. Przedstawiono klasyfikacje metali ziem rzadkich, ich wystgpowanie na §wie-
cie i w Polsce. Zwrdocono uwage na alternatywne zrodta tych pierwiastkéw i wypowiedziano
si¢ na temat ich zagospodarowania w warunkach krajowych.

1. Metale ziem rzadkich i ich podziaf

W sktad metali ziem rzadkich wchodzg pierwiastki zwane lantanowcami o liczbie ato-
mowej od 58 do 71 (Ce, Pr, Nd, Pr, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tu, Yb, Lu) oraz skan-
dowce Sc — la. (liczba atomowa) 21, Y — l.a. 39 i La — La. 57. W grupie lantanowcoéw
znajduje si¢ takze promieniotworczy promet (l.a. 61), ktory w przyrodzie nie wystepuje ze
wzgledu na brak izotopow trwatych. Podobne wiasciwosci chemiczne lantanowcoéw oraz
lantanu, itru i skandu wynikajg ze zblizonych promieni jonowych (tab. 1). Z tych tez powo-
doéw obserwuje si¢ silne pokrewienstwo geochemiczne tych pierwiastkow wspotwystepuja-
cych w mineratach. Tworzenie plejady pierwiastkow jest niekorzystne z technologicznego

TABELA 1. Promienie jonowe niektérych metali ziem rzadkich [pm]*

TABLE 1. The ionic radii of some rare earth metals [pm]*

Ce Pr Nd | Sm Eu Gd Tb Dy Er Tm | Yb Lu Sc Y La

107 | 106 | 104 [ 100 98 97 93 91 89 104 86 85 83 88 106

* Dotyczy jonow (+11I)
Zrodto: Emsley 1997
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punktu widzenia, gdyz komplikuje w sposob istotny rozdzial poszczegdlnych pierwiastkow
metali ziem rzadkich. Wyraznie nalezy zaznaczy¢, ze szerszym poj¢ciem sa metale ziem
rzadkich niz lantanowce, a mimo to czasami w literaturze mozna spotka¢ rdwnowaznosé
tych pojec.

Na ogot pierwiastki ziem rzadkich tworza tlenki na + III stopniu utlenienia. Wiasciwosci
zasadowe tlenkow stabng od lantanu do skandu i ceru do lutetu, a wigc stabng one w mia-
r¢ zmniejszenia promienia jonowego. Zwiazki niektorych metali ziem rzadkich wystepuja
takze na + II stopniu utlenienia [Sm (II), Eu (II) i Yb(II)]. Oprocz stopnia utlenienia + III
i + II moga one wystepowac na + IV stopniu utlenienia — dotyczy to ceru, prazeodymu
oraz terbu.

W praktyce stosuje si¢ roznego rodzaju kryteria klasyfikacji metali ziem rzadkich, np.
chemiczne, technologiczne, gospodarczo-ekonomiczne itd. Podzial metali ziem rzadkich
wedhlug kryterium chemicznego, wynikajacego z ich wzajemnego pokrewienstwa, zamiesz-
czono w tabeli 2.

TABELA 2. Podziat pierwiastkéw ziem rzadkich

TABLE 2. Classification of rare earth elements

Podziat
System
La | Ce | Pr Nd | Sm | Eu | Gd Tb | Dy | Ho | Er [ Tm | Lu | Y
1 Grupa cerowa (La-Gd) Grupa itrowa Tb-Lu oraz Y
2 Grupa cerowa (La-Eu) | Grupa itrowa (Gd-Lu i Y)
3 Grupa cerowa (La-Nd) | Grupa terbowa (Sm-Dy) | Grupa itrowa (Ho-LuiY)
4 LREE (Light Rare HREE
earth elements La-Sm)* (Heavy Rare earth elements (Eu-Lu oraz Y)**

* Pierwiastki ziem rzadkich lekkie.
** Pierwiastki ziem rzadkich cigzkie.
Zrédto: Charewicz 1990

Z danych podanych w tabeli 2 wynika, Zze wyr6znia si¢ grup¢ cerowa i grupe itrowa,
badz grupg cerowa, terbowag i itrowa. W literaturze anglosaskiej metale ziem rzadkich dzieli
si¢ na lekkie pierwiastki ziem rzadkich i ci¢zkie pierwiastki ziem rzadkich. Ze wzgledow
technologicznych metale ziem rzadkich zalicza si¢ do trzech grup:

= miszmetal (stop metali ziem rzadkich) oraz takie metale takie, jak Ce, Pr, Nd i Sm

o temperaturze topnienia < 1370 K, ktore zazwyczaj otrzymuje si¢ na drodze elek-
trolizy soli stopionych,

= metale Sm, Eu, Yb i Tm — wytwarzane na drodze karbotermii lub lantanotermii,

= metale HREE za wyjatkiem Tm i Y, ktore wytwarza si¢ metodami metalotermiczny-

mi, a ich temperatura topnienia wynosi > 1670 K (Charewicz 1990).

Kryterium to jest $cisle powigzane z temperaturg topnienia metalu i zezwala na dobor
metody otrzymywania miszmetalu badz innego metalu rzadkiego.

W tabeli 3 podano surowce krytyczne dla gospodarki Unii Europejskiej. Analiz¢ oceny
surowcow dokonano na podstawie trzech zasadniczych kryteridéw, a mianowicie:
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TABELA 3. Surowce krytyczne i ich wskazniki zastepowalnosci

TABLE 3. Critical raw materials and their replacement indicators

Lp. Pierwiastek krytyczny Wskaznik zastgpowalnosci
1. Antymon 0,62
2. Beryl 0,85
3. Borany 0,88
4. Chrom 0,96
5. Kobalt 0,71
6. Wegiel koksujacy 0,68
7. Fluoryt 0,80
8. Gal 0,60
9. German 0,86
10. Ind 0,82
11. Magnezyt 0,72
12. Magnez 0,64
13. Grafit naturalny 0,72
14. Niob 0,69
15. Fosforyty i apatyty 0,98
16. Metale z grupy platynowcow (PGE) 0,83
17. Metale cigzkie ziem rzadkich 0,77

18. Metale lekkie ziem rzadkich 0,67

19. Krzem metaliczny 0,81

20. Wolfram 0,70

Zrédto: Critical Raw Materials for the UE, 2014

= gospodarczo-ekonomiczne skutki ograniczenia podazy,
= ryzyko ograniczenia podazy,

= ryzyko $rodowiskowe, zwigzane z ograniczeniem mozliwosci produkcji wynikaja-

cym z koniecznos$ci zachowania standardow jakos$ci srodowiska.

Identyfikacje i analiz¢ zasobdéw kopalin w Polsce w aspekcie oceny surowcow krytycz-
nych dla gospodarki UE przedstawiono w pracy (Radwanek-Bak 2011). Na li§cie tej znaj-
duja si¢ metale ci¢zkie ziem rzadkich o wspolczynniku zastgpowalnosci 0,83 oraz metale
lekkie ziem rzadkich o wspotczynniku 0,77. Dane te $§wiadcza o tym, ze wigkszym zainte-
resowaniem cieszg si¢ metale ciezkie ziem rzadkich.

Kolejne kryterium klasyfikacji metali ziem rzadkich wynika z podobnych kryteriow,
a mianowicie dotyczacych zapotrzebowania na metale ziem rzadkich oraz ich dostgpnosé
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na rynku. Wedhug tych kryteriow Seredin i Dai (2012) zaproponowali podzial tych metali
na nastgpujace grupy:

= REE krytyczne (duze zapotrzebowanie i trudno dostepne na rynku — Nd, Eu, Tb,

Y, Er),

= REE nieuznawane za krytyczne — La, Pr, Sm, Gd,

= REE nadmiarowe — Ce, Ho, Tm, Yb, Lu — brak mozliwosci ich calkowitego zago-

spodarowania na chwilg obecna.

W Stanach Zjednoczonych do krytycznych metali ziem rzadkich zaliczone zostaty: Dy,
Er, Tm, Y i Sc, co zasadniczo odpowiada klasyfikacji przedstawionej powyzej. Juz z przed-
stawionych klasyfikacji metali ziem rzadkich mozna wstgpnie wnioskowaé, ktore z nich
znajduja zastosowanie w nowoczesnych technologiach tzw. high-tech.

2. Surowce pierwiastkow ziem rzadkich

2.1. Mineraty pierwiastkéw ziem rzadkich

Sumaryczng $rednig zawarto$¢ pierwiastkow ziem rzadkich w skorupie ziemskiej szacu-
je si¢ na 164 ppm (obliczenia wlasne na podstawie Kowalczyk i Mazanek 1989). Znanych
jest ponad 250 mineraléw pierwiastkow ziem rzadkich, ale tylko nieliczne z nich sg Zrodtem
o0 znaczeniu przemyslowym. W tabeli 4 podano wystepowanie niektorych sposrod tych mi-
neratow w skorupie ziemskiej. Wystepuja one w litosferze w stanie duzego rozproszenia.
Zasadniczo stanowig one takie zwigzki chemiczne, jak fluoroweglany, fosforany badz krze-
miany. Z zalezno$ci migdzy skladem chemicznym a wlasciwosciami fizycznymi mineratow
V.M. Goldschmidt wyr6znit nastepujace typy mineratléw ziem rzadkich, a mianowicie (Ko-
walczyk 1 Mazanek 1989):
= mineraty, w ktorych podstawowym sktadnikiem — kationem sa jony Ln3* powsta-
fe w toku krystalizacji z roztwor6w magmy. Do tych mineratéw zalicza si¢ mig-
dzy innymi bastnaesyt — (Ce, La, Nd...)[(CO3)F], monacyt — (Ce, La, Nd...)[POy4],
fergusonit — (Ce, Nd...)[Nb, Ta]O,, gadolinit — (Gd, Tb, Dy...){M3} [(Si,01¢)]
{[M(I) = Fe, Be}.

= mineraty, w ktérych jony dwuwartosciowe takie jak CaZ", Sr2*, Pb2* zostaly zasta-
pione jonami Ln3" o zblizonych wielko$ciach promieni jonowych. Wéréd tych mine-
ralow znajduja si¢ fluoryt — CaF,, apatyt — Ca;o[(PO4)F], synchisyt — Ca(Ce, Nd...)
[(CO3),F] itd.

= mineraly, w ktorych obecno$é jonow Ln?*, a w szczegdlnosci Eu?*, thumaczy sie
izomorficzna wymiang jedno- lub dwuwartoéciowych jonéw (np. KT, Sr2*, Pb2"
i innych) przy porownywalnej wielkosci promieni jonowych. Przyktadem takich
mineralow sa niektdre odmiany strontianitu i tytanitu zawierajace niewielkie ilo$ci
pierwiastkow ziem rzadkich. Obecno$¢ europu i iterbu w tych mineratach jest zrozu-
miata, poniewaz te dwa pierwiastki latwo tworza jony Ln>" o promieniach poréwny-
walnych z jonami Sr2*, Pb 2* itp.

Pomimo ze pierwiastki ziem rzadkich sg rozpowszechnione w przyrodzie, tylko niekto-
re z nich mogg by¢ pozyskiwane w sposob ekonomicznie uzasadniony. Pierwiastki ziem

79



6861 YourzeN SAzo[emoy d1melspod eu duseim diuemodedo :0pporyz

01 X £0MOuBIURT]
1130 %€ Op tO(IL “aN)(3D ‘BD ‘BN) 1hredoy
17 ‘0 4L — Apefs .
AASZ A1Aq ‘eloomzg “YOAMONT WOIZ 949°/ Op é?M wm mA Awswmo 14100
YOAMOIATIO WRIZ %7/ —1G OUS"HUDINI®O
oy 12D
Kuezorels qn| AUBIOZIY
Kury) ‘reyseSepe : :
JEmwaE nwauawmﬁm N odel eg ‘€D ‘yoAmont woiz o | A50D("PN ‘T D)) 1hsoemseq
: YIAMOIAID WAIZ 9%()/—S9
N Apers ‘TOUL%TI-S
eloomzg ¢ AQ ‘erensn
vsn ém_ %MWM mom M_v_ 9_< ,D_M: YoAMONT WIZ Yot—] [FOd(*"PN ‘€T “0D)] 1KoeUO N
: : YOAMOIAIID WRIZ %/ —6t
00¥8 81 ugjue
YL Apels “09d % 9°T1< ‘
VSN ‘ermeuipueys YoAMOIAIID WRIZ %/ [—T hoﬁwmﬁum A\ VQCM% juropen
YoAMmOnT WIZ %8¢ Oase(MWIICA
LOU®LAN) %S€-ST
IeyseSepe| ‘ermeuipue
Awggw Wmm N é_ammswm YOAMOIKI00 WOIZ %%8-T 90%UeL‘aN)(X) Jyuasyng
’ “YOAMONT WDIZ %GE—¢]
80N %¢°¢ < COUL %¢€<
VSN ‘erjdzerg ‘eloomzs ‘erSomIoN YOAMOID WAIZ 9%, [‘() OO0 YOdA wAjouasy
“YOAMONT WOIZ % 9—G
S 87 01
eueofemzg 810d1gtagl(a,10S) 1hzeg
- - %S %C'6¢€ Op O%HT - "OddS 1D09q[03]
£0S %5 €S op toastog 1Kyapoy L
90°0 91 puey§
dd] [: d
Dloi/SN] [eadd] fopisusaz apdrioss D{IUPER]S dUMOID) 10zM AuzoArewng BMZEN

efoyynpord/eruemoddysAm oosforjy

n[ejow 9$oIeMEeZ

s|elaulw sjuswsle yues alel jo sejdwexy

v 31avl

yopipezl waiz mospsermuald Ajeisuiw aI0BRIN “t Y13gVL

S
S¢)



rzadkich wystepuja takze w wodach morskich i biosferze w bardzo matych ilosciach jako
drugorzedne sktadniki organizmow ro$linnych i zwierzgcych. Rozpowszechnienie tych me-
tali w wodach podano w opracowaniu Emsley’a (1997).
W Polsce wystepuja mineraly pierwiastkow ziem rzadkich, ale zawartos$¢ ich jest nie-
wielka i nie maja znaczenia gospodarczego. Wystepuja one:
= w rejonie Szklarskiej Poreby — wedtug Kowalczyka i Mazanka (1989) §rednia zawar-
to$¢ tych pierwiastkéw wynosi 0,28% Ln,O3, natomiast zasoby ocenia si¢ na okoto
65 tys. Mg. Zawierajg one monacyt, ksenotym, apatyt i cyrkon. Rowniez kopaliny
z rejonu Bogatyni o stosunkowo wysokiej zawartosci ziem rzadkich do 1,55% Ln, O3
maja tylko znaczenie mineralogiczne. Potwierdzaja to dane, ze kopaliny metali ziem
rzadkich na Dolnym Slasku nie maja aktualnie charakteru ztozowego a ocena ich
perspektywiczno$ci wymaga dalszych badan (Kulczycka i Radwanek-Bak 2014),

= w piaskach plaz Morza Baltyckiego,

= w rejonie Tajno w poblizu Biategostoku — pierwiastki ziem rzadkich wystepuja w po-
staci karbonatytéw na znacznych glebokosciach (Kowalczyk i Mazanek 1989).

Ponadto wystgpuja one w krajowych fosforytach ubogich zaréwno w fosfor, jak i pier-
wiastki ziem rzadkich.

Reasumujac mozna stwierdzi¢, ze wystepujace w Polsce mineraly pierwiastkow ziem
rzadkich sg nieprzydatne, gtdwnie z powodu niskiej ich zawartosci, co niekorzystnie wptywa
na ekonomike catego procesu pozyskiwania koncentratow ziem rzadkich. Z licznych opra-
cowan wynika, ze surowce pierwiastkow ziem rzadkich zaliczane sa zarowno w UE, w tym
w Polsce, do surowcow krytycznych (Radwanek-Bak 2011).

2.2. Surowce pierwiastkow ziem rzadkich

Zazwyczaj surowce pierwiastkow ziem rzadkich otrzymuje si¢ z nastgpujacych typow
rud: bastnaesytowych (USA, Chiny), monacytowych (Chiny, USA, Australia, Brazylia, In-
die Malezja, Sri Lanka i Tajlandia) oraz laterytowych. Dane dotyczace globalnych zasobéw
pierwiastkow ziem rzadkich roéznig si¢ w sposob istotny. Przyktadowo wedtug Bilansu Go-
spodarki Surowcami Mineralnymi Polski i Swiata 2013 (Smakowski i in. 2015), zasoby
te wynosza 88 mln ton Ln,O3, natomiast wedtug Calus-Moszko i Biateckiej (2012) okoto
110 min ton. Tylko w Mongolii Wewngtrznej nalezacej do Chin ztoze Bayan-Obo zawiera
48 mln ton Ln,03, co stanowi ponad 85 % calkowitych zasobow tych metali w Chinach.
Sumaryczna zawarto$¢ pierwiastkow ziem rzadkich ksztaltuje si¢ tam na poziomie 5—10%
Ln,O3. Do zasobnych z16Z rud tych metali nalezy takze ztoze Mountain Pass w USA zawie-
rajace 5-15% Ln,0O5. Na rysunku 1 przedstawiono $wiatowa produkcj¢ surowcow pierwiast-
kow ziem rzadkich. Glownym producentem koncentratow bastnaesytowych sa Chiny i USA,
natomiast koncentratow monacytowych Indie. Podstawowym surowcem w Rosji sg toparyty.
Udziat Chin w pozyskiwaniu surowcow pierwiastkow ziem rzadkich jest dominujacy na
rynku $wiatowym. Przyktadowo w roku 2010 udzial ten wynosit 95% $wiatowej produkcji
surowcow pierwiastkow ziem rzadkich, natomiast w 2013 — 88% (Smakowski 1 in. 2015).
Nalezy zaznaczy¢, ze jedynie na etapie gorniczym pozyskiwania surowcow pierwiastkow
ziem rzadkich mozna w sposob wiarygodny okresli¢ wielko$¢ produkcji REE ze wzgledu
na fragmentaryczne dane dotyczace dalszych etapow pozyskiwania metali ziem rzadkich.
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Rys. 1. Swiatowa produkcja surowcow pierwiastkow ziem rzadkich
Zrodto: Smakowski i in. 2015

Fig. 1. World production of rare earths elements materials

Z powyzszych surowcow pozyskuje si¢ koncentraty mineralow REE zazwyczaj na drodze
wzbogacania flotacyjnego, grawitacyjnego czy magnetycznego. Dobor metody lub metod
jest Scisle powigzany ze sktadem mineralno-chemicznym, teksturg i strukturg wzbogacanego
surowca. Znaczacym zrodtem pierwiastkow ziem rzadkich sg surowce fosforonosne, gtow-
nie koncentraty apatytowe zawierajace zarowno lantan i cer, jak i itr, neodym czy europ.
Pozyskiwanie koncentratow tych metali jest powigzane z wytwarzaniem kwasu fosforowego
z apatytow lub fosforytow. W tabeli 5 podano zawarto$ci omawianych pierwiastkow w nie-
ktorych surowcach apatytowych i fosforytach. Zazwyczaj apatyty zawierajg mniejsze ilosci
pierwiastkow promieniotworczych (Jarosinski 2001).

TABELA 5. Zawarto$¢ pierwiastkéw ziem rzadkich w surowcach fosforono$nych pochodzacych z réznych ztéz

TABLE 5. Content of rare earth elements in the phosphorus-bearing sources from different deposits

Pochodzenie Rodzaj surowca Zawartos¢ [% LnyOs]
Kola Apatyt 0,8-1,0
Floryda Fosforyt 0,06-0,29
Algieria Fosforyt 0,13-0,18
Maroko Fosforyt 0,14-0,16
Tunezja Fosforyt 0,14
Al-Mahmeed (Egipt) Fosforyt 0,028
Lao Kai (Wietnam) Apatyt 0,031

Zrédto: Habashi 1984
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Zawartosci metali ziem rzadkich w niektorych surowcach zamieszczono na rysunku 2.
W tabeli 6 podano zawarto$ci pierwiastkow ziem rzadkich w koncentratach bgdacych przed-

miotem wymiany migdzynarodowe;j.
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Rys. 2. Udziat metali ziem rzadkich w niektoérych mineratach [%]

Zrodo: opracowanie whasne na podstawie Kowalczyk i Mazanek 1989

Fig. 2. The division of rare earth metals in certain minerals [%]
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TABELA 6. Zawartos$¢ pierwiastkow ziem rzadkich w réznych koncentratach

TABLE 6. Content of rare earth elements in different concentrates

Rodzaj koncentratu Zawartos¢ [% Ln,O3]
Bastnaesytowy 60-85
Monacytowy 55-60
Bastnaesytowo-monacytowe (gatunki) 30; 60; 70
Ksenotymu >25

Zrédto: Smakowski i in. 2015

W praktyce przemystowej pozyskuje si¢ takze koncentraty ziem rzadkich z odpadowych
roztwor6w pouranowych.

2.3. Zrédta wtérne i odpadowe pierwiastkéw ziem rzadkich

Coraz wigksze znaczenie w pozyskiwaniu metali ziem rzadkich stanowia roéznego
typu surowce wtérne i odpadowe, ktdre uwazane sg za zrodla alternatywne. Realnym lub
potencjalnym zrodlem ziem rzadkich sg migdzy innymi: fosfogipsy, popioty lotne ze spa-
lania wegla kamiennego, zuzyty sprzet elektryczny i elektroniczny (ZSEiE), zuzyte kata-
lizatory itd.

Fosfogipsy to produkt odpadowy powstajacy w toku wytwarzania ekstrakcyjnego kwasu
fosforowego z surowcoéw fosforono$nych (fosforytow lub apatytow). Na ogot stosuje si¢
metode dwuwodzianowa lub poétwodzianowg produkeji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego.
Obie metody zapewniaja calkowite lub prawie catkowite przej$cie metali ziem rzadkich do
odpadowego fosfogipsu. Szacuje si¢, ze w Polsce powstaje 2,2-2,6 mln ton fosfogipséw
w skali roku. Ze wzgledu na zawarto$¢ fosforandow i fluorkéw metali ziem rzadkich itp.
materiat ten nie spetnia wymagan stawianych dla gipsu budowlanego. Dlatego fosfogipsy
poddawane s3 dodatkowej obrobce majacej na celu usuwanie zanieczyszczen lub ich zwia-
zanie w polgczenia nie oddziatywujace negatywnie na proces wigzania ani na wytrzymatosé
fosfogipsowego spoiwa gipsowego i anhydrytowego (Wirth i in. 2005). Fosfogipsy apaty-
towe skladowane na terenie bytych ZCh ,,Wizéw” szacunkowo zawieraja $rednio 0,69%
Ln,0O5. Zasoby te oszacowano na 8,28 tys. ton metali ziem rzadkich, w tym 200 ton itru
i co najmniej 33 tony europu.

Warto nadmieni¢, ze opracowano i wprowadzono do praktyki przemystowej metody
otrzymywania zaréwno ekstrakcyjnego kwasu fosforowego, jak i nawozow fosforowych lub
tzw. nawozow kompleksowych. Metody te sprowadzaja si¢ do rozktadu surowcow apatyto-
wych lub fosforytowych kwasem azotowym. Przyktadem takiego rozwigzania technologicz-
nego jest wytwarzanie precypitatu, to jest CaHPO, z jednoczesnym odzyskiem pierwiast-
kéw ziem rzadkich i1 gipsu. Niestety technologie te staty si¢ bardziej ztozone, szczegodlnie
skomplikowany jest proces usuwania saletry wapniowej tworzacej si¢ w trakcie procesu.
Jako$¢ takiego produktu ubocznego nie gwarantuje jego zagospodarowania (Podbiera-
-Matysik 1 in. 2012).
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W ostatnim dziesigcioleciu istotnie wzrosto zainteresowanie zuzytym sprzetem elek-
trycznym 1 elektronicznym (ZSEiE) jako cennym zrodlem réznych metali, w tym metali
szlachetnych i pierwiastkéw ziem rzadkich (Cholewa i in. 2013). Szacuje si¢, ze w Europie
wytwarza si¢ rocznie okoto 11 mln ton ZSEiE, co stanowi 22% catkowitej ilosci odpa-
dow elektroztomu wytwarzanych w §wiecie. Masowa produkcja urzadzen elektrycznych
i elektronicznych przyczynia si¢ do wzrostu popytu na takie surowce mineralne, jak metale
niezelazne, metale szlachetne oraz metale ziem rzadkich. Udziat metali ziem rzadkich istot-
nie zalezy od rodzaju ZSEiE i moze wynosi¢ od kilkuset ppm do kilkudziesigciu procent.
Szczegdlnie bogate w pierwiastki ziem rzadkich sa zuzyte magnesy stale typu Fe;4,Nd,B czy
Sm,Cos. W tych pierwszych zawarto$¢ neodymu wynosi okoto 24%. W niektérych magne-
sach tego typu wystepuje dysproz w ilosci okoto 5%. Odzysk powyzszych metali w wielu
krajach stanowi cenne zrédlo surowcoOw wtornych zwanych takze surowcami miejskimi.
Okoto 70% $wiatowe;j ilosci ZSEiE poddawana jest recyklingowi i odzyskowi w Chinach.
Jest to wynik niskich kosztow pracy, co czyni ten proces ekonomicznie uzasadnionym. Po-
dobna sytuacja wystepuje w Indiach. Dlatego tez w Europie jest utylizowane tylko okoto
13% $wiatowej ilosci ZSEIiE. W ostatnich latach w Polsce odnotowano wzrost iloéci zebra-
nego ZSEIiE, ktory w roku 2012 wynosit 3,88 kg/mieszkanca. W UE wskaznik ten wynosit
$rednio 17 kg/mieszkanca UE. W pracach Cholewy i in. (2013), Witkowskiej-Kity i in.
(2015) przedstawiono aspekty podazowe dotyczace mozliwosci pozyskiwania surowcow
nieenergetycznych uwarunkowania prawne, rynkowe i technologiczne funkcjonowania kra-
jowych przedsigbiorstw branzy recyklingu ZSEiE. Szacuje si¢, ze do roku 2020 w UE laczna
ilos§¢ ZSEIiE wyniesie 12,3 mln ton (Wojnarowska i in. 2013). Najwigksze tempo wzrostu
wsrod ZSEIE wykazuja zuzyte urzadzenia teleinformatyczne i telekomunikacyjne, przykta-
dowo telefony komodrkowe i komputery osobiste. Odpady te r6znig si¢ zar6wno pod wzgle-
dem sktadu materiatowego, jak i chemicznego. W tabeli 7 podano typowy sktad materiatlowy
zuzytego sprzetu teleinformatycznego i telekomunikacyjnego (Koztowski 1 in. 2013).

TABELA 7. Sredni sktad materiatowy sprzetu teleinformatycznego i telekomunikacyjnego

TABLE 7. The average material composition of IT and telecommunications equipment

Lp. Materiat Udziat [%]
1. Metale magnetyczne 34,54
2. Metale niemagnetyczne 2,62
3. Plytki obwodéw drukowanych 8,19
4. Polimery 22,84
5. Ceramika, guma szkto, papier 1,89
6. Materiaty zespolone 28,26
7. Straty demontaz, smary, pyly itp. 0,22
8. Baterie, akumulatory 0,25
9. Ladowarki 1,19

10 Ogodtem 100

Zrédto: Koztowski i in. 2013

85



Zasadniczo procesy pozyskiwania metali ziem rzadkich poprzedzone sa obrobka wstep-
ng, w sktad ktorej wchodza migdzy innymi takie operacje, jak: demontaz ZSEiE, rozdrab-
nianie do zadanego sktadu ziarnowego, obrobka termiczna itp. Operacje dostosowane sg do
konkretnego rodzaju ZSEiE. Procesy zasadnicze obejmujg takie procesy jednostkowe, jak:
odzyskiwanie metali ziem rzadkich poprzez przerobke termiczng lub hydrometalurgiczna.
Przyktadowo proces odzysku neodymu ze ztomu magneséw Fe4Nd,B sklada si¢ z ekstrak-
¢ji neodymu cieklym magnezem, rozdziatu fazy cieklej od fazy stalej i odparowania ciekte-
go magnezu. Uzyskany produkt zawiera ponad 96% Nd, a stopien ekstrakcji wynosi zazwy-
czaj powyzej 90% (Kucharski 2010). W kraju prowadzone sg takze badania nad odzyskiem
neodymu lub samaru ze ztomowanych magneséw stalych na drodze hydrometalurgiczne;.
W Polsce opracowano metod¢ odzysku itru i europu ze zuzytych luminoforow (Goralezyk
i Uzunow 2013; Patent 2008). Wydzielone produkty mozna wykorzysta¢ w technologii
otrzymywania luminoforow.

Alternatywnym surowcem odpadowym zasobnym w REE sa popioty 1 zuzle pochodzace
ze spalania wegli kamiennych. W surowcach tych stwierdza si¢ obecno$¢ nie tylko gtow-
nych sktadnikow zuzlotworczych, tj. zwigzkow glinu, zelaza, wapnia krzemu w r6znych
proporcjach, ale takze inne zwiagzki na przyktad pierwiastkow ziem rzadkich, z ktorych do-
minuja lantan, cer, neodym i itr. Szczegdlnie bogate w REE sg wegle kamienne pochodzace
ze zt6z rosyjskich 1 chinskich (Seredin i Dai 2012). Zasoby tych metali w krajowych ztozach
wegla kamiennego szacuje si¢ na 1400 ton, a przecig¢tna sumaryczna zawartos¢ REE wynosi
114 ppm (Catus-Moszko 1 Biatecka 2013). W procesie spalania pierwiastki ziem rzadkich
przechodza do popiotéw lub zuzli, w ktérych nastepuje ich podkoncentrowanie. Srednia
zawartos¢ REE w popiotach lotnych wynosi 400 mg/kg wegla. Zawartos¢ pierwiastkow
ziem rzadkich w krajowych popiotach z elektrowni ksztattuje si¢ na poziomie 280 ppm,
a w niektorych osigga warto$ci 600 ppm, a nawet wyzsze. Charakterystyke popiotow lot-
nych z elektrowni znajdujacej si¢ na poéinocy Polski podano w pracy Kierczaka i Chudego
(2014). W ostatnich latach podjeto badania nad mozliwoscig pozyskiwania pierwiastkow
ziem rzadkich z popiotow lotnych (np. Kashiwakura i in. 2013). Badania takie podjeto takze
w krajowych osrodkach naukowych, przyktadowo w Gléwnym Instytucie Goérnictwa. Ba-
dania te majg charakter badan wstepnych i zmierzaja do opracowania koncepcji chemiczne;j
odzysku pierwiastkow ziem rzadkich z popiotow lotnych pochodzacych ze spalania wegli
kamiennych.

Podsumowanie

Na podstawie analizy danych literaturowych mozna stwierdzic¢, ze:

= Naturalne zrodta pierwiastkow ziem rzadkich wystepuja w Polsce, ale nie majg zna-
czenia gospodarczego.

= Krajowe zapotrzebowanie na pierwiastki ziem rzadkich i ich zwigzkéw pokrywane
jest importem, gtéwnie z Chin, krajéw UE i USA. Odbiorca tych metali w postaci
zwigzkow jest przede wszystkim przemyst szklarski, optyczny, elektronika, petroche-
mia, przemyst stalowy. Importuje si¢ gldwnie cer i jego zwiazki.

= W Polsce nadal za potencjalne zrodto pierwiastkow ziem rzadkich nalezy uwazac
fosfogipsy apatytowe pochodzace z haldy bytych ZCh ,,Wizéw”. Szacunkowo zawie-
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raja one $rednio 0,69 % Ln,05. Ich zasoby oszacowano na 8,28 tys. ton pierwiastkow
ziem rzadkich, w tym 200 ton itru i co najmniej 33 ton europu.

= Fosfogipsy pochodzace z innych krajowych hald sg malo przydatne do komplekso-
wej ich przerobki.

= Cennym zrédtem nie tylko pierwiastkow ziem rzadkich (takze metali szlachetnych)
sa odpady, zwlaszcza — ZSEiE. Opracowano wiele koncepcji chemicznych i tech-
nologicznych otrzymywania pierwiastkow ziem rzadkich z tych odpadow, zaréwno
w Polsce, jak i na $wiecie.

= Wielorakie metody odzysku pierwiastkdw ziem rzadkich z powyzszych surowcow
dostosowane sa do konkretnych uktadow technologicznych.

= Okoto 70% zebranych na $wiecie odpadow ZSEiE jest przetwarzane w Chinach.

= Perspektywicznym odpadowym zrédlem pierwiastkéw ziem rzadkich wydaja si¢ by¢
popioly lotne ze spalania wegla kamiennego. Obecnie opracowywane sg koncepcje
chemiczne odzysku pierwiastkow ziem rzadkich z tych popiotow.

Praca zostata zrealizowana w ramach dziatalnosci statutowej IGSMIiE PAN.
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