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Odzysk metali ziem rzadkich z roztworéw po tugowaniu magnesow trwatych
W procesie zintegrowanym z wykorzystaniem emulsyjnych membran ciektych

Wstep

Neodym (Nd) i dysproz (Dy) to pierwiastki ziem rzadkich REE (Rare
Earth Elements) o krytycznym znaczeniu dla gospodarki Unii Europej-
skiej. Pelnia znaczaca rol¢ w procesach niskoemisyjnej gospodarki
ekologicznej. Pierwiastki te sa niezbgdne przy wytwarzaniu m.in. ma-
gneséw trwatych neodymowych o duzej wydajnosci, ktére znajduja
zastosowanie w produkcji wigkszosci sprzgtu elektronicznego i elek-
trycznego (glo$niki, napedy dyskéw twardych, systemy nawigacji i na-
prowadzania, silniki samochodéw elektrycznych, hybrydowych czy
wirniki turbin wiatrowych).

Szerokie zastosowanie magneséw neodymowych wiaze sig z generowa-
niem duzej ilodci zuzytego sprzgtu, w ktérym wystgpuja. W zwiazku
z powyzszym oraz biorac pod uwagg aktualna sytuacj¢ na Swiecie zwiazana
z ograniczeniem dostaw produktéw ziem rzadkich (pierwiastkéw lub zwiaz-
koéw chemicznych tych pierwiastkow tj. tlenkéw, chlorkéw, weglanéw) przez
Chiny (gléwny dostawca REE na rynek $wiatowy — 85% w 2013 r.) obser-
wuje si¢ wzmozone zainteresowanie alternatywnymi zrédtami ich pozyski-
wania [ Tsamis i Coyne, 2015].

Do odzysku REE z magneséw trwatych wykorzystywane sa gtéwnie pro-
cesy hydrometalurgiczne ze szczegdlnym uwzglgdnieniem proceséw eks-
trakcyjnych [Peelman i in., 2016]. Odpady po wstepnej obrobce mechanicz-
nej sa tugowane przy uzyciu kwaséw, wodorotlenkéw, chlorkéw lub wegla-
néw. Nastgpnie z roztwordw po tugowaniu pierwiastki sa selektywnie wy-
dzielane i ponownie wykorzystywane. Jest to wieloetapowy, czasochtonny
proces o duzejkonsumpcji rozpuszczalnikow i przenos$nikéw ucigzliwych
dlasrodowiska naturalnego.

Biorac pod uwagg potrzeby rozwoju nowych metod w tym zakresie,
w pracy zaproponowano oryginalng koncepcjg realizacji procesu eks-
trakcji emulsyjnej w aparacie z przeptywem Couette’a-Taylora CTF
(Couette-Taylor-Flow) oraz opracowano sklad emulsyjnych membran
ciektych ELM (Emulsion Liquid Membrane) do odzysku (wyekstraho-
wania) metali neodymu i dysprozu.

Koncepcja wykorzystania reaktora CTF
do ekstrakcji emulsyjnej jonéw Nd* i Dy**

Koncepcja ekstrakcji emulsyjnej jonéw Nd** i Dy w reaktorze
z przeptywem Couette’a-Taylora opiera si¢ na idei proceséw zintegrowa-
nych, gdzie dwa procesy tj. wytwarzanie emulsyjnych membran ciektych
iekstrakcja metali moga by¢ realizowane w jednym aparacie o dziataniu
ciggtym (Rys. 1). Klasyczna metoda wytwarzania ELM wymaga uzycia
dwdch aparatéw i jest dwuetapowa [Aserin, 2008].

Przeptyw Couette’a-Taylora wystgpuje w szczelinie pierscieniowej
pomigdzy wewngtrznym obracajacym si¢ cylindrem, umieszczonym
centrycznie, w nieruchomym cylindrze zewngtrznym (Rys 1). Przeptyw
ten stanowi ztozenie przeptywow: osiowego (Poiseuille’a) oraz rotacyj-
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Rys. 1. Wytwarzanie emulsyjnych membran ciektych i ekstrakcji
w reaktorze z przeptywem Couette’a-Taylora

nego (Couette’a). Powyzej krytycznej liczby Taylora w szczelinie poja-
wia si¢ wtérny ruch pltynu w postaci komérkowych wiréw Taylora
[Kataoka i in., 1995; Dtuska i Markowska-Radomska, 2010; 2012].
Przeptyw CTF stwarza pozadane warunki (duza powierzchnia migdzyfa-
zowa, korzystne — wysokie wspélczynniki wnikania masy, takze
w uktadach o duzej lepkosci, mozliwo$¢ niezaleznej regulacji intensyw-
no$ci mieszania oraz czasu przebywania) do prowadzenia procesow
w uktadach wielofazowych.

Wytwarzanie ELM i ekstrakcja w reaktorze CTF

Procesy wytwarzania emulsji wielokrotnych i ekstrakcji zachodza
jednoczesnie w szczelinie pierscieniowej reaktora CTF, do ktdrej wpro-
wadzane sa trzy fazy ciekle:

W1 —wodna faza odbierajqca (wewngtrzna) ze sktadnikiem odbiera-
jacym (np. H,SO4, HCI, HNO3),

O —organiczna faza membranowa z selektywnym ekstrahentem (np.
kwas di-(2-etyloheksylo)-fosforowy (D2EHPA), Cyanex 921)

W2 —wodna faza zasilajgca (zewngtrzna), tj. wielosktadnikowy roz-
twor/zawiesina po tugowaniu magneséw trwatych zawierajacy ekstra-
howane metale (Rys. 1).

W poczatkowej strefie reaktora uzyskiwana jest emulsja pojedyncza
W1/0 (woda w oleju). W $rodkowej strefie aparatu wprowadzana jest faza
zasilajaca W2, co skutkuje wytworzeniem emulsji W1/O/W2 (Rys. 2a)
i rozpoczgciem procesu ekstrakcji.

Mozna wyrézni¢ nastgpujace etapy w procesie ekstrakcji emulsyjnej
jonéw neodymu i dysprozu (Rys. 2b):

— konwekcyjny transport jonéw Nd** i Dy** z ciagtej wodnej fazy zasila-
jacej (W2) do powierzchni migdzyfazowej: faza zewngtrzna/faza
membranowa tj. W2/0O,

— utworzenie hydrofobowego kompleksu jon metalu-ekstrahent na
granicy faz W2/0, bedacego nosnikiem jonéw,

— dyfuzyjny transport nosnika jonow (kompleksu) w fazie membrano-
wej od powierzchni migdzyfazowej W2/0 do O/W1,

— transport nosnika jonéw Nd** i Dy** do fazy odbierajacej W1 i ich
wydzielenie (odzysk) w wyniku powierzchniowej nieodwracalnej
reakcji chemicznej ze sktadnikiem odbierajacym oraz uwolnienie
nosnika, ktéry dyfunduje w fazie membranowej do powierzchni mig-
dzyfazowej W2/0.
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Rys. 2. a) Emulsyjna membrana ciekta — emulsja wielokrotna W1/O/W2,
b) schemat transportu masy w procesie ekstrakcji emulsyjne;j.

Po procesie ekstrakcji faza zewngtrzna emulsji jest separowana, a od-
zysk wyekstrahowanych metali (w formie siarczanéw, azotanéw czy
chlorkéw) z fazy wewngtrznej nastgpuje w wyniku niszczenia struktury
kropel np. przez rozcienczanie lub uzycie ultradzwigkéw.

Sprawnos¢ ekstrakcji

Woezesniejsze badania autoréw dotyczace procesu ekstrakcji emulsyjnej
zwiazkéw fenoli (tyrozolu) oraz kwasu benzoesowego w kontaktorze CTF
wykazaly korzysci tak prowadzonego procesu. Otrzymano wysokie sprawnosci
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usuwania kwasu benzoesowego rzedu 92%. W przypadku tyrozolu, ktérego
usuwanie jest bardzo trudne, uzyskano sprawnos¢ 34,9%, tj. na poziomie
poréwnywalnym do ekstrakcji w aparacie zbiornikowym z uzyciem ELM pro-
wadzonej przez 10min, podczas gdy czas ten dla reaktora CTF wynosit 21s (czas
przebywania w aparacie), [Diuska i Markowska-Radomska, 2012]. Sprawno$c¢
i efektywnos¢ ekstrakeji emulsyjnej zaleza od struktury wewngtrznej, charaktery-
styki (rozmiary kropel i ich upakowanie) i stabilnosci emulsji wielokrotnych,
ktorych wytwarzanie jest kontrolowane przez hydrodynamike aparatu CTF.

Wytwarzanie stabilnych ELM w reaktorze CTF

Istotnym etapem projektowania ELM jest dobér odpowiednich warun-
kéw wytwarzania i sktadu faz W1, O i W2, co ma zapewniac stabilnos¢
emulsji oraz ich odpowiednia struktur¢ wewngtrzng umozliwiajaca
przeprowadzenie procesu ekstrakcji z oczekiwang wysoka wydajnoscia
i efektywnoscia.

Materialy. Sktad faz ciektych do wytwarzania emulsji W1/O/W2: W1 — faza
odbierajaca: wodny roztwor kwasu siarkowego (VI)-sktadnik odbierajacy (1+10
M); O — faza membranowa: n-heptan + surfaktant: Span 83 (1+10% obj.) +
ekstrahent: D2EHPA (0,02+0,1 M); W2 — faza zasilajaca (ciagta): wodny roztwor
kwasu azotowego (III) (0,05+0,5M) + surfaktant: Tween 80 (0,1+0,5% obyj.).

Metody. Emulsje W1/O/W2 wytwarzano w reaktorze CTF o szczelinie 1,5
mm zasilanym trzema fazami W1, O i W2 wg procedury opisanej powyzej.
Badano wplyw warunkéw hydrodynamicznych w aparacie (wielko$¢ i stosu-
nek strumieni faz, czgsto$¢ obrotéw cylindra wewngtrznego reaktora CTF
n = 500+2300 obr./min) oraz sktadu faz wprowadzanych do reaktora na charak-
terystyke emulsji (stabilno$¢, rozktady rozmiaréw kropel faz rozproszonych,
upakowanie kropel fazy membranowej kroplami fazy wewngtrznej ¢). Badania
stabilno$ci prowadzono przez 10 dni. Charakterystyki emulsji dokonano na
podstawie obserwacji mikroskopowych (Olympus BX-60, kamera Olympus
SC50) i analizy obrazu mikroskopowego (lmage-Pro Plus 4.5). Badania
prowadzono w temperaturze pokojowe;.

Wyniki badan

Celem badan byto wytworzenie stabilnych emulsji wielokrotnych
W1/O/W2 (ELM) do badan ekstrakcji jonéw Nd** i Dy** w aparacie
CTF. Ponizej przedstawiono przyktadowe zdjgcia uzyskanych emuls;ji
wielokrotnych (Rys. 3a, b) oraz rozktady rozmiaréw kropel fazy mem-
branowej i odbierajacej - wewngtrznej (Rys. 3c).

Okreslono sktad oraz najkorzystniejsze warunki wytwarzania stabilnych
emulsji 1-6 (10 déb) o najbardziej rozwinigtych powierzchniach migdzyfazo-
wych i maksymalnych stopniach upakowania do procesu ekstrakcji jonéw Nd**
i Dy*" w reaktorze CTF. W Tab. 1 zamieszczono najwyzsze stezenia kwasu
azotowego i siarkowego (sktadnik odbierajacy- sprzyja szybkiemu odnawianiu
nosnika po transporcie jonéw) oraz najnizsze stezenia surfaktantéw, dla ktérych
uzyskano stabilne ELM z ekstrahentem (0,03 i 0,05M) w aparacie CTF
w danych warunkach wytwarzania.

Z badan wynika, iz wystgpowanie stabilnych emulsji W1/O/W2 zwiazane
jest zaréwno z intensywnoscia ruchu rotacyjnego jak i wielkoscia przeptywu
osiowego. Przy okreslonej wielkosci przeptywu osiowego istotny wptyw na
stabilnos¢ i jakos¢ uzyskanych emulsji miata intensywnos¢ ruchu rotacyjnego
(n). ELM wytwarzane dla czgstosci obrotéw nizszych od 1100 obr./min byly
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Rys. 3. Obrazy mikroskopowe emulsji wielokrotnych uzyskanych w reaktorze CTF
a) emulsja 1 i b) emulsja 6 (Tab. 1), ¢) rozktady rozmiaréw kropel emulsji 1 i 6.
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Tab. 1. Najkorzystniejsze warunki wytwarzania stabilnych ELM
w reaktorze CTF i ich charakterystyka
. n Stgzenie D2EHPA D d
Emulsia 1 obr /min] peve wa | s | O
1 1830 0,03 87,7 15,9 0,84
2 1920 0,03 67,5 13,5 0,88
3 2150 0,03 52,5 11,6 0,90
4 1830 0,05 105,6 11,6 0,58
5 1920 0,05 85,3 10,3 0,76
6 2150 0,05 63,9 8,4 0,82
Stosunek strumieni faz zewnetrzna: membranowa:wewngtrzna: 30:2:10,
Span 83: 5% obj., Tween 80: 0,25 % obj., kwas siarkowy (VI): 7M, kwas azotowy
(III): 0,1M; D3;, ds;-$rednice Sautera kropel fazy membranowej i wewngtrznej

niestabilne. Stopien upakowania kropel ¢rést ze wzrostem czgstosci obrotéw n
w badanym zakresie (Tabela 1). Im wigkszy byl sumaryczny strumien faz
(czynnik intensyfikujacy zjawiska przenoszenia) tym uzyskiwane krople fazy
membranowej byly mniejsze i nieznacznie malat stopien ich upakowania
kroplami wewngtrznymi.

Podsumowanie i wnioski

W pracy przedstawiono koncepcje separacji jonéw metali Nd* i Dy** jako
procesu zintegrowanego w reaktorze z przeptywem Couette’a-Taylora. Usu-
wanie jondw jest wynikiem proceséw zachodzacych wjednym aparacie,
tj. wytwarzania emulsyjnych membran ciektych (ELM) i ekstrakcji. Proces
ekstrakcji obejmuje etapy transportu jonéw metali Nd*™ i Dy™ przez faze
membranowa (rozpuszczalnik) emulsji do fazy kropel wewngtrznych, gdzie
zachodzi ich separacja w wyniku ekstrakcji z reakcja chemiczna. Jak wynika
z danych literaturowych wykorzystanie ELM w procesie ekstrakcji jonéw Nd**
i Dy** z roztworéw jest obiecujaca metoda ich odzysku na tle klasycznie stoso-
wanych metod ekstrakcji rozpuszczalnikowej i ekstrakcji z mechanizmem
wymiany jonowej [Anitha i in., 2013].

Zastosowanie reaktora CTF umozliwia zmniejszenie liczby stopni operacyj-
nych procesu separacji jonéw i prowadzenie ekstrakcji w systemie ciaglym
przy matym zuzyciu rozpuszczalnikéw i przeno$nikéw. Ten sposéb prowadze-
nia procesu stwarza realne szanse na uzyskanie wysokich sprawnoéci ekstrakcji
w krétkim czasie, w poréwnaniu do prowadzenia procesu w aparatach typu
zbiornik z mieszadtem [Diuska i Markowska-Radomska, 2012].

Przeprowadzone badania pozwolity na okreslenie najkorzystniejszych wa-
runkéw wytwarzania stabilnych membran emulsyjnych ELM z nosnikiem
D2EHPA w aparacie CTF o sktadach i strukturach odpowiednich do badan
procesu separacji jonéw Nd* i Dy** (emulsje 1-6, tab. 1). Wyznaczenie
sprawnosci ekstrakcji emulsyjnej neodymu i dysprozu bedzie przedmiotem
nastgpnego etapu prac autoréw w tym zakresie.
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