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Streszczenie
W sktad metali ziem rzadkich wchodzg lantanowce oraz skand, itr i lantan i zazwyczaj okreslane sq w skrétcie REE (ang. Rare
Earth Elements). Za krytyczne dla gospodarki Unii Europejskiej uznana 20 surowcow o waznym znaczeniu ekonomicznym, w tym
REE. Pierwiastki te limitujg rozwdj nowoczesnych wysoko zaawansowanych technologie. Wybor racjonalnego sposobu pozyskiwania
metali ziem rzadkich jest zwigzany z jego wlasciwosciami fizycznymi i chemicznymi. W niniejszym artykule scharakteryzowano
podstawowe technologie proceséw otrzymywania stopu tzw.miszmetalu oraz innych metali ziem rzadkich. Przedstawiono kierunki
postepu w technologiach otrzymywania miszmetalu i innych metali ziem rzadkich.
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Wstep

Na ogo6t kraje Unii Europejskiej sa ubogie w su-
rowce mineralne nieenergetyczne i zmuszone sg
one uzupehia¢ niedobor tych kopalin z krajow
poza UE, gléwnie z Chin (potentat surowcowy:
antymonu, berylu, metali ziem rzadkich, indu,
germanu itp.), Rosji (platynowcow) i1 Brazylii
(niobu i tantalu). Rozwo6j nowoczesnych, innowa-
cyjnych technologii limitowany jest mozliwoscia
pozyskiwania tych surowcow miedzy innymi po-
przez dostep do nowych zt6z lub technologii czy
pozyskiwanie wtornych materialow tych meta-
li. Import surowcéw do UE ksztaltuje si¢ obecnie
na poziomie 200 mln ton w skali roku [Witkow-
ska-Kita]. Z tych tez powodow podjeto dzialania
nad opracowaniem wspolnej polityki surowco-
wej UE, uwzgledniajacego kompleksowa ocene
potencjatu surowcowego, wyodrebnienie szcze-
gblnie niedostepnych surowcow nieenergetycz-
nych w UE nazwanych surowcami krytycznymi
[Radwanek-Bak]. Surowce te sa niezbgdne do
racjonalnego, zréwnowazonego funkcjonowania
1 rozwoju innowacyjnych technologii tzw. high-
-tech, a ich kryteria podzialu mozna znalez¢ mig-
dzy innymi w opracowaniach [Radwanek-Bak,
Critical law Materials for the UE Report of the
Adhoc Working Group on defining critical law
materials]. Na liscie tej znalazlo si¢ 14 pierwiast-
kow: antymon, beryl, kobalt, fluoryt, gal, german,
grafit, ind, magnez, niob, platynowce, pierwiastki
ziem rzadkich, tantal i wolfram. Na rynku UE wy-
stepuje wysokie ryzyko niedoboru tych surowcow
badz tez brak podazy. Z tych tez powodow pode;j-
muje si¢ dziatania nad poprawa efektywnosci wy-
korzystania surowcow, wykorzystujac m.in. mate-

rialy wtorne [Cholewa, Jarosinski]. W roku 2014
ukazal si¢ Komunikat Komisji Europejskiej do
Parlamentu Europejskiego ws. przegladu wykazu
surowcow dla UE [Komunikat Komisji...] doty-
czacy aktualizacji listy surowcow krytycznych
dla UE. Na zmodyfikowanym wykazie znalazty
sie¢ dodatkowo takie surowce, jak: borany, chrom,
wegiel koksujacy, magnezyt, fosforyt wraz z apa-
tytem i krzem metaliczny, natomiast usuni¢to tan-
tal. Dodatkowo w wykazie zamieszczono podziat
pierwiastkow ziem rzadkich na dwie grupy tj.
metale ciezkie ziem rzadkich i metale lekkie ziem
rzadkich. Ponadto w wykazie podano wskazniki
zastepowalno$ci poszczegolnych surowcow kry-
tycznych. Zmiany w grupie tzw. surowcow stra-
tegicznych sprowadzaja si¢ do skreslenia chromu
1 magnezytu z tej grupy i przeniesienia ich do gru-
py surowcoéw krytycznych. Natomiast grupa su-
rowcow deficytowych pozostata bez zmian.
Pierwiastki krytyczne znajduja liczne zastoso-
wania w roznych gateziach przemystu. Przyktado-
wo, ze wzgledu na wlasciwosci fizyczne i chemicz-
ne metale ziem rzadkich przyczynity si¢ one do
rozwoju takich galtezi przemystu, jak przemyst mo-
toryzacyjny i lotniczy (np. katalizatory samochodo-
we, $wiece zaptonowe, silniki do aut hybrydowych,
dodatek do akumulatorow, kadluby samolotow,
w silnikach odrzutowych itp.), metalurgiczny (do
eliminacji anizotropii stali, sktadniki wielu stopow
metali niezelaznych, stopy typu FeisNd2B o wia-
sciwosciach magnetycznych itd.), chemicznym
(katalizatory do krakingu ciezkich weglowodorow
w rafineriach ropy naftowej), a takze w branzy
komputerowej, telefonii komorkowej, w laserach,
w medycynie (biodegradowalne implanty), prze-
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mysle zbrojeniowym (rakiety ,,Tomahawk”, syste-
my naprowadzajace itp.).

Z tych tez powodow istotnym warunkiem dal-
szego rozwoju tej branzy jest dostgp do bazy su-
rowcowej metali ziem rzadkich oraz do technologii
ich otrzymywania i ich zwigzkéw. Takg mozliwosé
stwarza program Horyzont 2020, zadaniem, ktore-
go jest wspieranie dzialan miedzy innymi w zakre-
sie nowoczesnych, innowacyjnych technologii po-
zyskiwania koncentratow ziem rzadkich oraz tych
metali 1 ich zwigzkow.

W pracy [Jarosinski] dokonano podziatu metali
ziem rzadkich wedtug réznych kryteriow, analizy
mozliwosci pozyskiwania metali ziem rzadkich
w UE i w Polsce oraz scharakteryzowano zrodta su-
rowcowe, w tym na zrodta wtorne i odpadowe ziem
rzadkich. W artykule tym dokonano przegladu me-
tod wytwarzania miszmetalu tj. stopu metali ziem
rzadkich. Zwrocono uwage na postep w technologii
otrzymywania powyzszych metali.

Otrzymywanie metali ziem rzadkich i uwagi
ogollne

Przedmiotem obrotu handlowego sa zaréwno
koncentraty metali ziem rzadkich, jak i wyroby
zawierajagce te pierwiastki w postaci zwigzkow
chemicznych i elementarnej oraz stopéw tych me-
tali. Koncentraty tych metali r6znig si¢ zar6wno
sktadem chemicznym jak i mineralnym. Koncen-
traty bastnaestytowe zawieraja 60-85% Ln20s,
w ktérych pierwiastki metali rzadkich wystepuja
w postaci fluoroweglanow. Duze znaczenie maja
takze koncentraty monacytowe zawierajace 55—
60% Ln20s wystepujace na ogdt w postaci (Ce,La)
PO.. Zrédlem itru i cigzkich pierwiastkow ziem
rzadkich sg koncentraty ksenotymu, w ktorych su-
maryczna zawarto$¢ metali ziem rzadkich wynosi
ponad 25% Ln20s. Ponadto w obrocie handlowym
spotyka si¢ takze trzy gatunki koncentratow bastna-
esytowo-monacytowych zawierajacych odpowied-
nio 30%, 60% i1 70% Ln20s [Bilans...].

Z surowcow tych otrzymuje si¢ produkty za-
wierajace pierwiastki ziem rzadkich w postaci
zwigzkdéw chemicznych takich, jak weglany, tlenki,
chlorki itd., oraz w postaci elementarnej lub sto-
pow. Sposrod metali ziem rzadkich najwigksza ilo§¢
przypada na stopy tych metali zwanych miszmeta-
lami. Stop ceru z innymi metalami ziem rzadkich
zawierajacy zazwyczaj okoto 45-50% Ce, 22-25%
La, 18% Nd, 5% Pr, 1% Sm znany jest pod nazwa
miszmetalu. Ponadto moze zawiera¢ domieszki Fe,
Al 1 Si.

Innym poszukiwanym stopem jest zelazocer za-
wierajacy okoto 74% miszmetalu.

Ze wzgledu na wiasciwosci, poszukiwane sg na
rynku takze stopy manganu, zawierajace okoto 3%
miszmetalu i 1% Zr. Znajduja one zastosowanie
w produkcji czescei silnikow odrzutowych.

Przedmiotem obrotu jest takze miszmetal ce-
rowy zawierajacy 65-68% Ce. Ponadto w handlu
spotyka sie stopy ceru w postaci krzemkow metali
ziem rzadkich o zawartosci 20-25% Ce, 30-35% Si
oraz 30-35% Fe. Na rynku poszukiwane sg takze
poszczegolne metale ziem rzadkich o czystosci od
96% do 99,9999%.

Na og6t miszmetale stosowane sg w metalurgii,
jako dodatek zwigkszajacy wytrzymato$¢ mecha-
niczng stopéw aluminium i magnezu w podwyz-
szonych temperaturach, poprawiajacych kowalnosé¢
stali nierdzewnych itd.

Zarowno sklad chemiczny, jak i przydatnosé¢
technologiczna miszmetali zwigzana jest z rodza-
jem surowca stosowanego do ich wytwarzania.

Proces technologiczny otrzymywania miszme-
talu lub pierwiastkéw rzadkich w postaci metalicz-
nej obejmuje dwa zasadnicze etapy:

e otrzymywanie potproduktow w postaci
chlorkow lub fluorkow metali ziem rzadkich,

*  wytwarzanie interesujgcego metalu lub
miszmetalu odpowiednio w postaci elementarnej
lub stopow.

Pozyskiwanie chlorkéow i fluorkéow ziem rzad-
kich

Pierwszym etapem procesu technologicznego
wytwarzania metali ziem rzadkich jest otrzymywa-
nie ich w postaci bezwodnych chlorkow. Proces ten
realizuje si¢ poprzez krystalizacj¢ chlorkow pier-
wiastkow ziem rzadkich z ich wodnych roztworow
tzw. metoda mokra lub poprzez prazenie chlorujace
wodorotlenkoéw badz tlenkow ziem rzadkich — me-
toda sucha.

W przypadku metody mokrej, krystalizujg chlor-
ki w postaci hydratow LnCls . 6H20, ktore rozktada
si¢ do tlenkéw na drodze termicznej w temperatu-
rze okoto 400°C w strumieniu suchego chlorowo-
doru. Przebieg procesu opisuje sumaryczna reakcja
chemiczna:

LnCls . 6H20 — LnCls + 6H20 (D

Obecnos¢ suchego chlorowodoru zapobiega
tworzeniu si¢ tlenochlorku metali ziem rzadkich
w trakcie dehydratacji. Proces przebiega w mysl
reakcji:

LnOCI + 2HCI — LnCls + H20 2)
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Z tych tez wzgledow proces wytwarzania bez-
wodnych chlorkow ziem rzadkich zalicza si¢ do
metod trudnych z technologiczno-ekologicznego
punktu widzenia.

Zwigzki tlenowe ziem rzadkich, przyktadowo
wodorotlenki ziem rzadkich poddawane sa kalcy-
nacji, a otrzymany produkt poddawany jest chloro-
waniu za pomocg czynnika chlorujagcego w obec-
nosci reduktora. Proces ten przebiega zgodnie
z sumarycznymi reakcjami:

2Ln(OH)s — Ln20s + 3H20 3)
2Ln20s + 6CL + 3C — 4LnCls + 3CO2 (4)

Czynnik chlorujacy powinien dziata¢ z dosta-
teczng szybko$cig i nie wywolywaé¢ nadmiernej
korozji urzadzen. W praktyce stosuje si¢ chlorowo-
dor, chlor w obecnosci reduktora — wegla lub tlenku
wegla badz chlorek amonu. W praktyce przemysto-
wej preferuje si¢ chlorek amonu, gtéwnie z powo-
du niskich temperatur chlorowania, regeneracji
amoniaku, mniejszej jego agresywnosci korozyj-
nej w stosunku do innych czynnikéw, dostatecznej
szybkosci chlorowania itp. Proces chlorowania za
pomoca powyzszego czynnika chlorujacego opisu-
je rownanie:

Ln20s + 6 NH4Cl — 2LnCls + 6NHs + 3H20 (5)

Nadmiarowy chlorek amonu usuwa si¢ na dro-
dze destylacji w prozni, natomiast produkt gtowny
tj. LnCls przetapia si¢ w atmosferze bezwodnego
HCl zapobiegajacej tworzenie si¢ tlenochlorkow
ziem rzadkich.

Podobne procedury stosuje si¢ w przypadku flu-
orkow ziem rzadkich. W odréznieniu od chlorkoéw
metali ziem rzadkich, zwigzki te cechujg si¢ dosta-
teczng stabilnoscia sktadu i matg higroskopijnoscia.
Koncentraty fluorkowe ziem rzadkich otrzymuje
si¢ metodami mokrymi i suchymi.

Przyktadowo w pracy [Jarosinski] przedstawio-
no sposob otrzymywania fluorkow ziem rzadkich
z roztworow wodnych pochodzacych z tugowania
metali ziem rzadkich z fosfogipsow apatytowych.
Z danych tych wynika, ze do otrzymywania kon-
centratow fluorkowych nie jest wymagane otrzy-
mywanie Ln20s. Osady fluorkéw ziem rzadkich sg
trudne do filtracji i przemywania.

Zazwyczaj proces fluorowania tlenkow ziem
rzadkich prowadzi si¢ gazowym fluorowodorem
lub wodorofluorkiem amonu.

Procesy te mozna opisa¢ nastgpujacymi rowna-
niami:

Ln20s + 6HF — 2 LnFs + 3 H20 (6)
lub
Ln20s+ 6 NHsHF2 — 2LnFs+ 6NH4F + 3H20 (7)

Reasumujac mozna stwierdzi¢, ze otrzymywa-
nie fluorkow ziem rzadkich zaréwno metoda mo-
kra, jak 1 suchg jest procesem ztozonym i kosztow-
nym ze wzgledu na drogi fluorowodor. Dodatkowo
fluorowodor zaliczany jest do substancji silnie tok-
sycznych i cechujacy si¢ duzg agresywnoscia koro-
zyjna. Wymusza to stosowanie drogich materiatow
do budowy aparatury [Charewicz].

Z tych tez wzgledow w praktyce otrzymywanie
fluorkow ziem rzadkich prowadzi si¢ dla pierwiast-
kow nalezacych do grupy itrowej np. Dy, Ho, Er, Y
itd, poniewaz z tych soli stosunkowo tatwo mozna
otrzyma¢ powyzsze metale na drodze metalotermii.

Przydatng z technologicznego punktu widzenia
jest metoda odzysku neodymu ze ztomu magnesow
typu FeisNd2B. W metodzie tej jako czynnika chlo-
rujacego uzywa si¢ chlorku zelaza (II), a sumarycz-
ny proces opisujg rownania:

ONd + 3FeCl> — 2NdCls + 3Fe (8)
lub

0,5Nd20s3 + 1,5FeCl2 + 1,5C — NdCIs + Fe +
1,5CO O

Otrzymany chlorek neodymu rozdziela si¢ od
FeCl: na drodze destylacji w temperaturze okoto
1300K [Kucharski].Uzyskany stopien odzysku neo-
dymu jest wysoki. W przypadku odzysku dysprozu
uzysk jest nizszy w stosunku do odzysku neodymu.

Wytwarzanie miszmetalu lub innych metali
ziem rzadkich

Z technologicznego punktu widzenia metale
ziem rzadkich dzieli si¢ na trzy grupy:

*  metale grupy cerowej cechujace si¢ tempe-
raturg topnienia ponizej 1370K. Zazwyczaj metale te
pozyskiwane sg na drodze elektrolizy soli stopionych,

*  metale takie, jak: samar, europ, iterb i tul
wytwarzanych metodami lantanotermii lub karbo-
termii,

»  cigzkie metale ziem rzadkich charaktery-
zujace si¢ wysokimi temperaturami topnienia tj.
> 1670. Metale te wytwarzane sa zazwyczaj meto-
dami metalotermicznymi.

Jedna z pierwszych metod otrzymywania metali
ziem rzadkich byta elektroliza wodnych roztworow
ich chlorkow przy zastosowaniu rtgci jako katody

Inzynieria Mineralna — STYCZEN - CZERWIEC <2016> JANUARY - JUNE — Journal of the Polish Mineral Engineering Society 251



[Bajmakov]. Stosowanie takiej katody umozliwia
otrzymywanie amalgamatu ze wzgledu na wysokie
nadnapi¢cie wydzielania wodoru na rteci. Rozktadu
amalgamatu dokonuje si¢ poprzez destylacje rteci
w wysokiej prozni. Zasadniczg wada tej metody
jest duza energochtonnos¢ procesu i realne zagro-
zenie dla srodowiska. Z tych tez wzgledow metody
te zostaja czesto pomijane juz na etapie tworzenia
koncepcji technologiczne;.

Metaliczny cer, prazeodym, neodym i samar,
czyli metale grupy cerowej, oraz miszmetal otrzy-
muje si¢ zazwyczaj poprzez elektrolize stopionych
soli. Elektrolitem sa stopione bezwodne chlorki:
KCI, NaCl i chlorki z uktadu KCI-CaCl., KCI-
-BaCl,, CaCl>-BaCl> w ilosciach odpowiadajagcym
sktadom eutektyk. Temperatury ich topnienia wy-
nosza okoto 930K. W stopach tych rozpuszcza
si¢ od 55-65% LnCls [Kowalczyk, Mazanek]. Ze
wzgledu na duzy potencjal elektroujemny metali
ziem rzadkich elektrolit nie moze zawiera¢ metali
szlachetniejszych od pierwiastkow ziem rzadkich,
poniewaz wspotwydzielatyby si¢ rdéwnoczesnie
z lantanowcami na katodzie. Obecnos¢ stopionych
chlorkéw zapewnia nie tylko niskg temperature
topnienia, ale takze wzrost przewodnictwa elek-
trycznego stosowanego elektrolitu. Postuluje sie
doktadne przeprowadzenie odwodnienia chlorkow
metali ziem rzadkich, gdyz obecno$¢ pary wodnej
sprzyja przebiegowi hydrolizy:

2LnClIs +3 20 = Ln20s + 6 Cl (10)

Powstajace tlenki metali ziem rzadkich obnizaja
wydajnos¢ pradowsa oraz lepkos¢ elektrolitu. Po-
nadto tlenki tych metali powoduja wzrost zuzycia
anody grafitowej zgodnie z rownaniem:

Ln203 +3Cl2 + C — 2LnCls + 3CO2 (11)

Procesy elektrodowe przebiegajace na katodzie
zaleza w sposob istotny od stezenia jonow, jak i ge-
stosci pradowej. Zarowno wydajno$¢ pradowa jak
1 zuzycie energii na jednostke produktu zalezy od
wielu czynnikow:

»  katodowej i anodowej gestosci pradu,

*  rodzaju i sktadu chemicznego stosowanego
elektrolitu,

*  temperatury elektrolizy,

* rodzaju i zawarto$ci zanieczyszczen, np.
zawartosci tlenochlorkow, wody itp.,

*  konstrukcji elektrolizera, itd.

W elektrolizerach stosowanych do roku 1960
osiggano wydajnosci pradowe zaledwie w grani-
cach 35-45%. W elektrolizerach nowej generacji

uzyskuje si¢ wydajnosci od 50 do 80%. Wzrost
katodowej gestosci pradowej prowadzi do wzrostu
wydajnosci pradowej. Jednakze po przekroczeniu
pewnej wartosci katodowej gestosci pradu obser-
wuje si¢ spadek wydajnosci pradowej wywotany
wzrostem udzialu polaryzacji stezeniowej. W tym
przypadku sumaryczna szybko$¢ procesu kato-
dowego jest limitowana transportem kationéw do
powierzchni katody. Zar6wno rozpuszczalno$¢ wy-
dzielanych metali na katodzie, jak i ich rozpuszczal-
no$¢ w chlorkach wchodzacych w sktad elektrolitu
sg przyczyng tworzenia si¢ tzw. mgly metaliczne;j.
Stosowanie wirujacej elektrody wptywa korzystnie
nie tylko na transport kationow, ale takze na sto-
sowanie wyzszych gestosci pradowych i eliminacji
przebiegu reakcji niepozadanych. Réwniez istotna
dla procesu otrzymywania metali ziem rzadkich
jest anodowa ggstos¢ pradu, poniewaz wzrost jej
warto$ci sprzyja powstawaniu efektu anodowego.
Zjawisko efektu anodowego jest odpowiedzialne
za zwigkszenie zuzycia energii 1 niepozadane prze-
grzanie elektrolitu.

Na ogoét o wyborze uktadu chlorkéw do spo-
rzadzania elektrolitu decyduje jego lepkos¢ i wy-
dajno$c¢ pradowa. Przyktadowo mieszanina eutek-
tyczna LiCIl-KCl cechuje si¢ nizsza lepko$cig niz
mieszanina NaCl-KCl w tej samej temperaturze.

Przeptyw pradu pomigdzy elektrodami utrzymu-
je elektrolit w stanie ciektym. Elektrolize prowadzi
si¢ w temperaturzel070-1170K. Wzrost tempe-
ratury elektrolizy prowadzi do powigkszenia strat
metalu wynikajacych z tworzenia si¢ wspomnianej
powyzej ,,mgly metalicznej”.

Przegladu rozwigzan konstrukcyjny elektrolize-
réw dokonano miedzy innymi w pracach [Morrice,
et. al., Charewicz].

Wylozenie wanien elektrolitycznych stanowi
ceramika ognioodporna. Katody sa zelazne badz
katody wolframowe, a anody grafitowe. Napig-
cie robocze na elektrolizerze wynosi zazwyczaj
10-15V, a obcigzenie pradowe dochodzi nawet
do 50 000A. Miszmetal okresowo odprowadzany
jest z elektrolizera dzwonem prézniowym, ogrze-
wanym wstepnie do temperatury okoto 770K [Ko-
walczyk, Mazanek]. Na rysunku 1 podano schemat
ideowy otrzymywania miszmetalu wedlug metody
Politechniki Wroctawskiej. Preferuje si¢, aby sole
po procesie elektrolizy, ktore zostaty podkoncen-
trowane w samar i cigzsze metale ziem rzadkich,
wykorzysta¢ w do ich pozyskiwania w postaci wo-
dorotlenkow (rys.2).

W pracy [Charewicz] przedstawiono meto-
dy otrzymywania stopdéw lekkich metali ziem rzad-
kich z zelazem, glinem, magnezem itp.
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Fig. 1. Scheme of mischmetal obtaining — method of Wroclaw Pilitechnic

Rys. 1. Schemat ideowy otrzymywania miszmetalu wedtug metody Politechniki Wroctawskiej (Charewicz, 1990)
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Fig. 2. Scheme of several REE recovery (Sm, Eu, Yb, etc)

Rys. 2. Schemat ideowy odzysku niektorych metali ziem rzadkich (Sm, Eu, Yb, itp.)
(Opracowanie wilasne na podstawie: Charewicz, 1990 oraz Morrice i Knickerbocker, 1961)
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W tym przypadku do wytwarzania europu i iter-
bu stosuje si¢ elektroliz¢ wodnych roztworéow tych
metali na katodach rteciowych lub redukcj¢ w roz-
tworach wodnych, stosujagc amalgamat cynku lub
magnezu [Kolditz].

Metody metalotermiczne otrzymywania metali
ziem rzadkich

Powszechnie stosowanymi metodami wytwa-
rzania metali ziem rzadkich sa elektroliza chlor-
kow ziem rzadkich oraz metalotermia. Procesy
metalotermiczne polegaja na redukcji chlorkoéw
i fluorkéw metali ziem rzadkich metalami cechu-
jacymi si¢ silnymi wtasciwo$ciami redukcyjnymi.
Zazwyczaj w roli reduktora stosuje si¢ takie meta-
le, jak sod, glin, magnez, wapn, lit itp. Szczego6l-
nie przydatnym reduktorem zaréwno tlenkow, jak
i chlorkéw i fluorkow jest wapn (kalcjometria).
Ponizej przedstawiono reakcje opisujace redukcje
pierwiastkow ziem rzadkich wapniem:

Ln:0s + 3Ca = 2Ln + 3CaO (12)
2LnCls + 3Ca = 2Ln + 3CaCl (13)
2LnFs + 3Ca = 2Ln + 3CaF: (14)

Wyjatek stanowig samar, europ i iterb, ktore
w trakcie redukcji przechodza do nizszych chlor-
koéw i1 fluorkow tych metali.

Samar, europ itr i tul cechujg si¢ stosunkowo
niskg temperaturg wrzenia i zazwyczaj otrzymuje
si¢ na drodze karbotermicznej lub lantanotermicz-
nej. Przebieg procesu opisuja nastepujace reakcje:

Sm20s + 7C = 2SmC: + 3CO (15)
SmC: = Sm(p) + 2C (16)

Reakcje te przebiegaja w wysokich tempera-
turach odpowiednio w temperaturze ok. 1600°C
11890°C.

Metoda karbotermiczna jest szczegodlnie przy-
datna do otrzymywania takich metali, jak: Sm, Eu,
Yb i Tm. Powyzsza metodg lansuje si¢ do otrzy-
mywania takich metali, jak: Nd, Dy, Ho i Er.

Ponadto samar, europ i iterb otrzymuje si¢
w postaci metalicznej poprzez redukcje ich tlen-
kéw lantanem z jednoczesnym oddestylowaniem
produktu [Kowalczyk, Mazanek]. Proces ten moz-
na opisa¢ rownaniem sumarycznym:

Ln20s + 2La — 2Ln + La203 (17)

Dla samaru proces wydzielania przebiega prak-
tycznie zgodnie ze stechiometrig powyzszej reak-
cji. Wydajnos¢ procesu otrzymywania pozosta-
lych metali jest nizsza w stosunku do wytwarzania
samaru, a proces czasochtonny [Charewicz]. Ze
wzgledu na duzy koszt reduktora metode tg prefe-
ruje si¢ tylko dla niektorych metali ziem rzadkich.
W praktyce mozna stosowac takze inne reduktory.
Liczne przyktady mozna znalez¢ w pracy [Chare-
wicz].

Przyktadowo czysty skand metaliczny wy-
twarza si¢ poprzez elektroliz¢ stopionego bez-
wodnego chlorku ScCls badZz poprzez redukcje
bezwodnych chlorku lub fluorku metalicznym so-
dem, magnezem lub wapniem. Zazwyczaj skand
pochodzacy z elektrolizy zanieczyszczony jest
litem i1 potasem. Wydzielany skand na katodzie
cynkowej poddawany jest destylacji prozniowej
w celu usunigcia cynku [Kolditz]. Surowy skand
oczyszcza si¢ przez ponowng destylacje proznio-
wa. Na ogo6t otrzymywanie skandu na drodze me-
talotermicznej prowadzi si¢ w obecnosci argonu,
jako atmosfery ochronne;j.

Z innych metod pozyskiwania metali ziem
rzadkich nalezy wymieni¢ odzysk neodymu ze
ztomu magneséw FeisNd2B. Metoda ta obejmuje
takie procesy i operacje jednostkowe, jak: ekstrak-
cja neodymu cieklym magnezem w temperaturze
okoto 1100K, rozdziat faz tj. filtracja ciektego roz-
tworu Nd-Mg od statego roztworu Fe-B i ostatni
etap to rozdzial neodymu od magnezu pod obni-
zonym ci$nieniem . zaletami takiego rozwigzania
jest wysoki stopien odzysku neodymu, duza jego
czystos¢, odzysk magnezu i mozliwos¢ jego po-
nownego wykorzystania itp. [Kucharski].

Podsumowanie

Z analizy danych dotyczacych otrzymywa-
nia miszmetalu i innych poszczegdlnych metali
ziem rzadkich wynika, ze dobor metod zalezy
od wlasciwosci fizycznych (temperatur topnienia
i wrzenia metali) metali ziem rzadkich. W przy-
padku miszmetalu i innych metali ziem rzadkich
grupy cerowej preferuje si¢ elektrolize stopio-
nych soli chlorkowych. W przypadku wytwarza-
nia takich metali, jak neodym, samar, gadolin,
dysproz i itr na drodze elektrolizy stopionych
soli chlorkowych jest mato przydatna ze wzgle-
du na straty tych metali, spowodowane wzro-
stem lotnosci oraz reaktywnoscig skladnikow
elektrolitu z wydzielanym metalem na katodzie.
Rozwigzaniem wptywajacym na poprawe efek-
tywnos$ci procesu wydzielania miszmetalu 1 wy-
branych metali ziem rzadkich jest elektroliza ich
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tlenkdéw rozpuszczanych w stopionych uktadach
fluorkowych.

Postep w technologii otrzymywania miszmeta-
lu i innych metali ziem rzadkich sprowadza si¢ do
opracowania nowych rozwigzan konstrukcyjnych
elektrolizerow umozliwiajacych stosowanie du-
zych gestosci pradowych i1 zapewniajacych duze
wydajnosci pradowe i niskie zuzycie energii na
jednostke produktu.

Metale ziem rzadkich o temperaturach topnie-
nia powyzej 1670K otrzymuje si¢ na drodze re-
dukcji stopionych halogenkéw lub tlenkow, meta-
lami cechujacymi si¢ duzym powinowactwem do
tlenu.

Istotnym problemem w technologii otrzymy-
wania metali ziem rzadkich jest rowniez dobor
tworzyw konstrukcyjnych zarowno dla elektroli-
zerow, jak i reaktorow.
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Selected Issues of Mischmetal and Other Rare Earth Metal Obtaining
Rare earth metals forming the group of lanthanides as well as scandium, yttrium, lanthanum and usually they are referred to in brief
REE (Rare Earth Metals).As a critical to the EU economy, 20 raw mineral of major economic importance were discriminated, therein
RRE. The elements limit the development of modern advanced technologies. The choice of rational process for the preparation of rare
earth elements is related to their physical and chemical properties. The present article was devoted some technologies for mischmetal
obtaining and other rare earth metals. There have been presented trends in progress in technologies of mischmetal and other REE
obtaining.
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