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  میش متال تولیدبررسی فرایندهای فیزیکو شیمیایی در 

  (لانتانیوم و نئودمیم سریم،)

  چغارت آهنسنگکارخانه فراوری  باطلهاز 

 آهن یناخالصبر حذف  تأکیدبا 
 

 محمد مشکيني ،+بيرق عبدالله سميعي

 تهران، ایران دانشگاهي، جهاد معدني مواد فراوری پژوهشکده
 

 .از عناصر نادر خاکي است توجهيقابلچغارت یزد حاوی مقادیر  آهنسنگحاصل از کارخانه فراوری  هایباطله: چکیده
 (لانتانيوم و نئودميمسریم، )فلزات  ميش متالتوليد در این تحقيق . دندارجانشيني وجود  صورتبهاین عناصر در کاني آپاتيت 

 غلظت مجموع  ،یيايميز شيآنال اساس بر. گرفتقرار  بررسي موردیزد -کارخانه فراوری آهن چغارت هایباطلهاز 
مانند پيرومتالورژی، مغناطيسي،  فراوریپيش هایآزمایشآمد.  به دست ppm 1116در حدود  Ceو  Nd ،Laسه عنصر 

 آزمایش با ميز نرمه و فلوتاسيون ستوني کنسانتره حاصل از .بر روی نمونه اوليه انجام شدثقلي و فلوتاسيون مکانيکي و ستوني 
 .شدندبرای توليد کنسانتره عناصر نادر خاکي انتخاب  (%73بازیابي )و  (ppm 2678عيار ) لحاظ ازراندمان مناسبي با باطله ميز 

عناصر نادر خاکي وارد با آب، آن  فروشویيو  فراوریپيشکنسانتره حاصل از مراحل روش پخت اسيدسولفوریکي با 
 ppm 2277درصد حذف از  86با روش ترسيب هيدروکسيدی با بتدا اوليه موجود در محلول امزاحم آهن  فاز محلول شدند.

 عناصر نادر خاکي درنهایتاز محلول با موفقيت حذف شد.  استخراج حلاليروش بقيه آهن توسط  رسيد و ppm 367به 
 ( است.Ceو  Nd ،La)عناصر نادر خاکي سبک  %9/58رسوب تشکيل شده ميش متالي با عيار . نداز محلول رسوب داده شد

 
 ميش متالحذف آهن، ترسيب، استخراج حلالي، باطله، عناصر نادر خاکي،  :کلمات کلیدی

 
KEYWORDS: Rare Earth Elements, Tailing, Iron Removal, Precipitation, Solvent Extraction, Mischmetal 

 

 مقدمه

 عنصر لانتانیدی هستند که با  15عناصر نادر خاکی شامل 
 از عنصر لانتانیوم شروع و به عنصر لوتیتیوم با  57عدد اتمی 

 ,Pr, Ceد. این عناصر به دو گروه سبک )شامل نشوختم می 71عدد اتمی 

La  وNd و )( سنگینy ،Tb،Gd ،Eu ،Sm،Tm ،yb ،Lu ،y  وHo )
شباهت زیادی به همدیگر شیمیایی  ازنظرو  ]2و  1[شوندتقسیم می

های آذرین نخستین جایگاه عناصر نادر خاکی سنگ .]4و  3[دارند
بیشتر از  مراتببههای بازیک در سنگ هاآنولی مقدار  هستند

                                                                                                                                                                                                   

 دار مکاتبات عهده                                                                                                                                                    +E- mail: samiee@acecr.ac.ir 

سازی آهن همراه با کانهخاکی های اسیدی است. عناصر نادر سنگ
به مقدار زیادتری نیز  هستندماگمایی یا متازوماتیکی  منشأدارای 

 حدود  .]6و  5[حضور دارند هاآندر   Ti, P،Vعناصری مثل 
، هافسفات، هاکربناتهالیدها،  صورتبهکانی از عناصر نادر  200

 باستنازیت هاآنو غیره وجود دارند که در بین  هاسیلیکات
()F3(Ce,La)(CO) ،مونازیت (4(Ce,La)PO) زنوتایم و (4YPO ) 

 [.8 و 7]هستندسه کانی اقتصادی 



 1403، 2، شماره 43دوره  محمد مشکينيو  عبدالله سميعي نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                           142

 هایلامپ، هافندک آتشزنهدر ساخت سنگ  نادر خاکیعناصر 
آهنرباهای دائمی،  ،، لوح فشردهLCD نمایشصفحهفلورسنت، 

قابل شارژ تلفن همراه، سوپر هادی  هایباتریخانگی و  هایباتری
 دمای بالا و سوپر آلیاژهای مورد استفاده در صنعت هوا و فضا 

 [.9و  7، 5] دارندو غیره کاربرد 
وجود خاکی فرآوری متنوعی برای بازیابی عناصر نادر  هایروش

مانند  هاییروش وسیلهبهدارند. بعد از استخراج و خردایش، کانه 
. برای بازیابی شودمیفلوتاسیون، جدایش مغناطیسی یا ثقلی پرعیار 

 فروشوییتحت فرآیند  آمدهدستبهترکیبات عناصر نادر، کنسانتره 
[. 10 و 11] گیردمی، نیتریک یا سولفوریک قرار اسیدکلریدریکبا 

 ، بیشتر عناصر نادر اسیدسولفوریکآپاتیت با فروشویی در فرآیند 
و برای بازیابی آن باید از اسید  شدهدر پسماند جامد )ژیپس( متمرکز 

 انحلال عناصر نادر خاکی  قبل از [.1و  12]نیتریک استفاده شود 
  پخت اسیدی، اکسیدی)تشویه  ، ابتدا فرایندموردنظربا محلول 

 بعد از انجام [.13گیرد]میصورت  (و کربنات سدیم اسیدسولفوریکبا 
 ، عملیات تغلیظ و تخلیص عناصر نادر خاکی فروشویی فرایند

 [16[، تعویض یونی ]14و  15مانند استخراج با حلال آلی ] هاییروش با
، سازیخالصبعد از عملیات  درنهایتو  گیردمی[ انجام 17و ترسیب ]

، سولفیدی یرسوبات کربنات صورتبهعناصر نادر موجود در محلول 
 [.18] شوندمیو هیدروکسیدی بازیابی 

 ،در یک فرایند تولید کود فسفریهمکاران  و 1پاوون ساندرا
توانستند در یک مرحله  5722-سیانکس افزودن ناخالصی آهن را با 

درصد حذف کنند و در مرحله دوم با استریپ توسط  98تا 
 کامل حذف نمایند. عناصر نادر خاکی صورتبهمول  2 اسیدکلریدریک

 3932-سیانکس درصد توسط  96موجود در محلول هم با بازیابی 
 در یک تحقیقی [.19شدند ]در دو مرحله با روش استخراج حلالی بازیابی 

بر روی خاکستر  2022در سال همکاران و  4موکوئناکه توسط 
انجام دادند ابتدا خاکستر زغال در دمای بالا توسط  سنگزغال

هیدروکسید سدیم تشویه و سپس اسیدشویی با اسید هیدروکلریک 
داری بر بازیابی نتایج نشان داد که غلظت اسید اثر معنی انجام شد.

نشان دادند که همکاران و  5هیلینگ [.20] عناصر نادر خاکی دارد
روش با  نادر خاکیعناصر ، زیستمحیطدر یک روش دوست دار 

مزاحم در اسید فسفریک و آهن  ایمرحلهانتخابی یک  ترسیب
توسط اسید اگزالیک بازیافت شدند. نتایج  موجود در محلول

که در شرایط اسید فسفریک  دادنشان  (اسید فسفریک)با فروشویی 
 1به  30نسبت مایع به جامد ، سلسیوسدرجه  80مول در لیتر، دمای  4

                                                                                                                                                                                                   
1 Sandra Pavón 
2 Cyanex 572 
3 Cyanex 923 
4 Mokoenaa 

 عناصر نادر خاکی، راندمان شستشوی آهن و دقیقه 90زمان فروشویی و 
بقیه  کهدرحالی .رسدمیدرصد  09/1درصد و  76/98به ترتیب به 

 [.21آمدند ]به حالت رسوب در  O2·nH4REEPOعناصر نادر خاکی در فرم 
از محلول  Ybاستحصال  (همکارانو عبدالهی )در یک تحقیق 

، میزان pHمشخص گردید که با افزایش  6دپافروشویی با استفاده از 
یابد. با افزایش نسبت حجمی دو فاز استخراج این عنصر افزایش می

Aآبی به آلی )

O
( نیز میزان استخراج عناصر همراه ایتربیوم بیش از 

، Nd ،Dy ،Smجداسازی عناصر  [.22یابد ]خود ایتربیوم کاهش می
Ce  وLa استفاده با فروشویی های مزاحم موجود در محلولاز یون 
  وسیلهبه یونی تبادل کروماتوگرافی و گیریرسوب هایروش از

 همکارانو حنیفی توسط  87ایکس -دبیلیو 50داوکس  کاتیونی مبادله کننده
 گیریرسوب که داد نشان ها. بررسیه استگرفت قرار موردبررسی

 در خوبی نتایج سانتریفیوژ، روش استفاده از آن به دنبال و سریع
 [.23دارد ] محلول از لانتانیدها حذف بدون هاکاتیون این کاهش

فراوری آهن های کارخانه های عناصر نادر خاکی در باطلهکانی
مونازیت، آپاتیت، آلونیت، باستنازیت، زنوتایم هستند. چغارت شامل 

[. 14و  1جانشینی وجود دارد]صورت این عناصر در کانی آپاتیت به
 ( سریم، لانتانیوم و نئودمیم) میش متالدر این تحقیق تولید 

بر حذف  تأکیدفراوری آهن چغارت با  هایکارخانه هایباطلهاز 
 .گیردمیناخالصی آهن مورد بررسی قرار 

 
 هامواد و روش

 یبردارنمونه

 بافق -سد باطله کارخانه فراوری آهن چغارت 7از  یبردارنمونه
از هر سد باطله تعداد سه نمونه انجام شد و  بندیشبکهپس از 

که در مجموع  کیلوگرم برداشت شد 70هرکدام به وزن تقریبی 
 ،ها به آزمایشگاهنمونهبعد از انتقال  .کیلوگرم بود 500حدود 

، سازیهمگن و پس از مخلوط کردن وانجام شد  سازیآماده
کیلوگرم جهت انجام کارهای  20به وزن تقریبی  یانمونه

 د. یگرد انتخابآزمایشگاهی 

 
و مواد شیمیاییتجهیزات 

 مورد استفاده در این تحقیق شامل آسیای دیسکیزات یتجه
، ساخت شرکت آذر کوره ESR ، کورهدانش فراوانساخت شرکت 

  ، میز نرمه موزلیانگلیس 8اریزساخت شرکت  جداکننده مغناطیسی تر

5 Ling He 
6 D2EHPA 
7 Dowex 50W-X8 
8 ERIEZ 

(1)  Sandra Pavón      (2)  Cyanex 572 

(3)  Cyanex 923      (4)  Mokoenaa 

 (5)  Ling He      (6)  D2EHPA 

 (7)  Dowex 50W-X8     (8)  ERIEZ 
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 آناليز سرندی نمونه -1جدول 

 سرند )میکرون(دهانه  )مش(محدوده ابعادی نام نمونه
 (درصد یخاکتوزیع آهن و عناصر نادر  درصد وزن تجمعی وزن باقیمانده

 Fe La Nd Ce باقیمانده عبور کرده درصد گرم
AS-7 70+ 212 116 96/11 04/88 96/11 8 8 8 8 

AS-6 100+70- 150 56 77/5 27/82 73/17 4 5 5 5 

AS-5 200+100- 75 173 84/17 43/64 57/35 13 24 23 24 

AS-4 270+200- 53 82 45/8 98/55 02/44 6 13 12 12 

AS-3 400+270- 38 76 84/7 14/48 86/51 6 13 12 13 

AS-2 400- _ 476 14/48 0 100 64 37 40 38 

AS-1 - - - - - -  272 248 596 
 - - - - _ _ 100 970 _ مجموع 

 
 های موجود در آنو مقدار کاني موردمطالعهنمونه  XRDآناليز  - 2جدول 

 کلینوکلر آنورتیت تالک کلسیت کلریت دولومیت آپاتیت گوتیت مگنتیت هماتیت کانی
درصد(مقدار )  21 20 5/2  10 11 5/3  5 7 5/2  3 

 
، سلول فلوتاسیون آمریکا 1ساخت شرکت کا اچ دی هومبولت

 ، سلول فلوتاسیون ستونیمدل دنور با مخزن یک لیتری مکانیکی
، ASTM، سری سرندی ایران -ساخت دانشگاه صنعتی امیرکبیر

 مدل XRD، هیتر استیرر، بن ماری، دستگاه همزن مغناطیسی مدل
مدل ماجیک  XRF، ساخت کشور هلند 2فیلیپس ایکس پرت پرو

مدل  ICP دستگاه، شرکت کانساران بینالودساخت کشور هلند،  3پرو
 M -BX 51 میکروسکوپ نوری مدل، ساخت استرالیا 4ویستا پرو

 آزمایشگاهی هستند. آلاتیشهو ش آون، فیلتر پرسساخت آمریکا، 
اند از: مواد شیمیایی به کار رفته در این تحقیق عبارت

 37با خلوص  اسید هیدروکلریک درصد، 98غلیظ  اسیدسولفوریک
درصد،  5/99 هیدروکسید سدیم درصد، 65درصد، اسید نیتریک 

، آب مقطر، دپا تهیه شده از شرکت مکفا آهک درصد، 25 آمونیاک
 .اکسیژنهآبساخت مرک آلمان و  5شیمی، کروزن

 
 شناسایی نمونه

 کیلوگرم 700 سازی نمونه به این صورت است که ابتدا حدودآماده
 هاینمونه. شد منتقل آزمایشگاه به و باطله برداشتاز سدهای  نمونه

 هانمونه بعد مرحله در. شدند خشککاملاً  هوا با تماس در مرطوب
 کردن، قسمت چهار و سازی مخروط روش از استفاده با. شدند مخلوط هم با

 آزمایشگاهی کارهای انجام جهت کیلوگرم 20 تقریبی وزن به اینمونه
. شدند بایگانی و یگذارنام ی،بندها کاملاً بستهنمونه زیر بقیه و شده جدا

 کیلوگرمی، یک هاینمونه به ریفل از استفاده با متوالی تقسیمات با اخیر بخش
                                                                                                                                                                                                   

1 KHD HUMBOLDT 

2 PHILIPS X'PERT PRO 

3 MAGIX PRO PW2444 

 ،(XRF) شیمیایی تجزیه سرندی، )تجزیه سنجیخواص مطالعات انجام جهت
 غیره( و فلوتاسیون و آراییکانه هایآزمایش(, XRD) فازی آنالیز

 . گردید تقسیم
 آسیای دیسکی در  ها، نمونهمنظور خرد شدن کلوخهبه

 با روش ترو سپس آنالیز سرندی خردایش  متریلیم 2با فاصله دهانه 
 انجام شد.+ مش 400+ و 270+، 200+، 100+، 70با سری سرندی 

 آورده شده است.  1نتایج به دست آمده از آنالیز سرندی در جدول 
 است میکرون 125 برابر نمونه این 80d اندازه که داد نشان هابررسی

 نظر به و دارند میکرون 38 زیر بندیدانه نمونه درصد 48 حدود و
 XRDنتایج آنالیز  2جدول  .باشد زیادی نرمه حاوی نمونه که رسدمی

  دهد.کمی نمونه را نشان می

های مگنتیت، مطالعات میکروسکوپ نوری نشان داد که کانی
هماتیت، کوارتز، کلسیت، مونازیت، باستنازیت، زنوتایم، آلونیت و 

 6الکترونیفلوئوروآپاتیت در نمونه وجود دارند. مطالعات میکروپروپ 
حاکی از آن است که مقادیر بالایی از عناصر نادر خاکی در کانی 

 اند. فلوئوروآپاتیت پخش شده
 

  هایشآزما انجام

 کارخانه فراوری آهن یهاباطلهتولید میش متال از بررسی  منظوربه
کیلوگرم نمونه توسط کوره ذوب قوس  3با روش پیرومتالورژی، 

 سلسیوسدرجه  2100تعیین شده )دمای در شرایط بهینه  ESRالکتریکی 
، ذوب شد. پس از انجام عملیات ذوب حجم (دقیقه 70و زمان حدود 

4 VISTA PRO 

5 Kerosene 

6 Electron microprobe 

(1)  KHD HUMBOLDT     (2)  PHILIPS X'PERT PRO 

(3)  MAGIX PRO PW2444     (4)  VISTA PRO 

 (5)  Kerosene      (6)  Electron microprobe 
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مجموع وزن فلز و سرباره  کهیطوربهو وزن بسیار کمتر شده بود 
 گرم بود.   800

 10000 ،860،1120های مغناطیسی با شدت جدایش آزمایش
گرم نمونه انجام گرفت که نتایج  700گوس بر روی  14000و 

مطلوبی به همراه نداشت و بیشتر عناصر نادر خاکی به بخش 
 کنسانتره )مگنتیت( منتقل شدند. 

 با توجه به ریز بودن نمونه از دستگاه میز نرمه موزلی نیز استفاده شد.
ای دیسکی پودر و یگرم نمونه توسط آس 2200به این منظور میزان 

میکرون با استفاده از  75میکرون رسانده شد. نمونه زیر  75به زیر 
شرایط آزمایش میز نرمه شامل دبی خوراک: آب تبدیل به پالپ شد. 

 درجه، 5/1لیتر بر دقیقه، شیب میز:  5/2لیتر بر دقیقه، دبی آب شستشو:  1
 دقیقه است. 3زمان: و  100، تعداد نوسان در دقیقه: ینچا 13دامنه نوسان: 

 سازی شرایط، نمونه توسط میز نرمههای اولیه و بهینهپس از انجام آزمایش
 گرم( جدا شد.  1800باطله )گرم( و  355کنسانتره )موزلی به دو قسمت 

 . در ابتداون قرار گرفتعنوان خوراک فلوتاسیباطله میز نرمه نیز به
. بقیه نمونه جدا شد رون توسط قانون استوکس ازکمی 10ابعاد زیر 

 :موارد زیر است شاملمکانیکی فلوتاسیون  هاییشآزماشرایط انجام 

 دقیقه، نشاسته )جهت بازداشت آهن(: 5زمان:  سازی:مرحله اول آماده
 pHتنظیم ، اضافه شد گرم 8/0که در این آزمایش گرم بر تن،  400

 دور در دقیقه 1200دور روتور: ، هیدروکسید سدیمتوسط  9در حدود 
 : 180لیزارکلکتور ، دقیقه 5سازی: زمان: مرحله دوم آماده

 کلکتور، افزوده شدگرم  13/1که در این آزمایش گرم بر تن،  640
 افزوده شد.  گرم 23/0که در این آزمایش گرم بر تن  202:130 فلویس

 دقیقه 3زمان: ، گیری اولیهدقیقه کف 4زمان: : مرحله فلوتاسیون
گیری تا جایی ادامه پیدا کرد در مرحله دوم کف .گیری ثانویهکف

 که غلظت کف تولید شده در بالای سلول بسیار کاهش یافت. 
توسط  9در حدود  pHبا تنظیم های فلوتاسیون ستونی آزمایش

 در مرحله اول بر روی آن انجام شد. 80لیزار کلکتور و هیدروکسید سدیم 
آزمایش فلوتاسیون مکانیکی انجام گرفت سپس با همان شرایط 

های فلوتاسیون ستونی بهینه فرایند فلوتاسیون مکانیکی، آزمایش
 .انجام شد

 فروشویی و انحلال از فرایندهای اصلی در بازیابی عناصر نادر خاکی
 ها است. در این تحقیق از اسیدسولفوریک، اسید هیدروکلریکاز منابع آن

 عناصر نادر خاکی ییرید آلومینیوم و روش پخت اسیدی در فروشوو کل
 .استفاده شد

 شرایط با هاآزمایش نمونه، بر اسیدی پخت اثر بررسی برای
 لیترمیلی 12 همراه به نمونه گرم 10. شد طراحی 4 جدول

  ساعت 2 مدت به درجه سلسیوس 325 دمای در غلیظ اسیدسولفوریک
                                                                                                                                                                                                   

1 Linaz 80 

 سپس و شد ریخته بشر داخل نمونه ابتدا. شد پخته آون داخل در
 .بگیرد فرا را نمونه کاملاً تا شد اضافه آن به اسید

منظور حذف آهن از محلول حاصل از مرحله پخت اسیدی، به
چند آزمایش ترسیب با استفاده از سه ماده هیدروکسید سدیم، 

 مولار 15های مختلف انجام شد. ابتدا محلول pHآمونیاک و آهک در 
تهیه شده و توسط بورت و تدریجی به محلول هیدروکسید سدیم از 

مولار آمونیاک  15. در آزمایش دوم محلول شدیافزوده م فروشویی
مولار آهک استفاده شد. میزان آهن  8و در آزمایش سوم از محلول 

 تعیین شد.  ICPو عناصر نادر در محلول، با استفاده از آنالیز 
آزمایش استخراج حلالی ستفاده از عملیات حذف آهن با اادامه 

 ،سلسیوسدرجه  25بر روی محلول حاصل از مرحله قبل با شرایط دمای 
 درصد،  5 کروزنبه  دپا، نسبت 1به  1نسبت حجم آبی به آلی 

 هاییو با افزودن اکسنده Ehو در  5/2برابر  pHساعت،  1زمان اختلاط 
 مانند اسید نیتریک و آب اکسیژنه انجام شد

 

 تحلیل و بررسی نتایج
  فراورییشپمرحله 

 یادیه بخش زکنشان داد حاصل از ذوب نمونه ها شیج آزماینتا
نترل اتلاف کافته است. عملاً یبه سرباره انتقال  کیاز عناصر نادر خا

، درجه سلسیوس 2100 یط دماینمونه در آزمایشگاه ذوب در شرا
 است. یرممکنغار سخت و یبس

با شدت  یسیش مغناطیجدا یهاشیآزما کدامیچهدر 
آهنی  یهایانکبا توجه به وجود  10000و  1120، 860 یهاگوس

 بازیابی وزنی ) یدنرسدر نمونه، مقدار کنسانتره به مقدار معقولی 
به درصد(  30)حدود عناصر نادر  توجهیقابل. مقدار درصد( 23

؛ نشد افته و مقدار آهن نیز به حد مناسب حذفینسانتره راه کبخش 
 ن روش یبا ا یفراورشیسب شده پکج ین با توجه به نتایبنابرا

 مطلوب  یابیار و بازید محصول عناصر نادر با عیتول یبرا
 ست. یر نیپذانکام

 عناصر نادر خاکی یابیباز نشان داد که ثقلی شیش جدایآزمانتایج 
(Nd, La, Ce)  ار یو ع درصد 43حدود در در کنسانترهppm 2929 .است 

صورت از عناصر نادر خاکی در نمونه به توجهیقابلمقدار  ازآنجاکه
عیار عناصر نادر خاکی  .ت هستندیآپات یانکم در یلسکبا  ینیجانش

 ppm760و در باطله میز  ppm2442کنسانتره فلوتاسیون ستونی در 
ند ینسانتره فراکز نرمه و محصول ینسانتره مکبه دست آمد. با ادغام 

 ppm 2678ار متوسط یو عدرصد  73در حدود  یابیون، بازیفلوتاس
مجموع عناصر نادر خاکی سبک به دست آمد. نمونه اولیه برای 

 است.گرم  2200آزمایش 

2 Floys 20 (1)  Linaz 80      (2)  Floys 20 
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 پخت اسيدی یهانتايج آناليز نمونه - 3جدول 
 30 60 120 زمان )دقیقه(

 97 94 64 (درصد) خاکی بازیابی عناصر نادر
 65 95 99 (ppm)خاکی  عناصر نادرغلظت 

 1600 2185 2277 (ppm)غلظت آهن 
 

 پسماند حاصل از پخت اسيدی و فروشويي با آب مقطر در مقايسه با نمونه اوليه قبل از فروشويي XRDآناليز  - 4جدول 
 تانیدری مونازیت کلسیت کوارتز )فسفات کلسیم( آمفیبول تالک آپاتیت مگنتیت هماتیت نمونه

 ندارد دارد دارد دارد دارد دارد دارد دارد دارد دارد اولیه

 دارد دارد ندارد دارد ندارد ندارد دارد ندارد دارد دارد پسماند 

 
 مرحله هیدرومتالورژی

 اسیدسولفوریک و اسید هیدروکلریک فروشویی با  -الف

به دلیل عیار نسبتاً پایین عناصر نادر خاکی در خوراک اولیه، 
 معمول فروشویی، بازیابی مطلوبی به همراه نداشت. یهااستفاده از روش

 درصد و با اسید هیدروکلریک 35بیشترین بازیابی با اسیدسولفوریک با 
  1/12و آهن به ترتیب  ینادر خاکعیار عناصر درصد رسید.  40به 
با اسید هیدروکلریک  51524و  15یدسولفوریک و اسبا  53343و 

 به دست آمد. 
 

 فروشویی با آب مقطر پخت با اسیدسولفوریک -ب

، 1به  1 نسبت جامد به مایعشرایط آزمایش پخت اسیدی با 
دقیقه و  120 و 60، 30های ، زمان درجه سلسیوس 240دمای 

 درجه سلسیوس 60، دمای 10به  1 نسبت جامد به مایعفروشویی با آب مقطر 
 پس از انجام هر مرحله از آزمایش پخت اسیدی،دقیقه است.  120و زمان 

 شده  فروشوییبلافاصله نمونه حاصل از پخت، توسط آب مقطر 
 و محلول حاصل مورد آنالیز قرار گرفت. 

 نمونه پخت شده فروشویینتایج آنالیز محلول حاصل از  3جدول 
طور که از نتایج مشخص است، دهد. همانبا آب مقطر را نشان می

 دلیل کاهش بازیابی  دارد.دقیقه نتایج نسبتاً بهتری  30زمان 
با افزایش زمان پخت تشکیل فازهای و ترکیبات مختلف مانند 
انیدریت است که خاصیت انحلالی کمتری در آب مقطر دارد و باعث 

  [.13]شوندشدن عناصر نادر خاکی توسط این ترکیبات میاحاطه 
پسماند حاصل از مرحله پخت با اسیدسولفوریک و فروشویی با 

 XRDآب مقطر جهت شناسایی فازهای تشکیل شده تحت آنالیز 
 آورده شده است. 4قرار گرفت که نتایج آن در جدول 

که در پسماند حاصل از پخت  دهدیمنشان  4نتایج جدول 
 که عناصر  رودیماسیدی، کانی انیدریت حضور دارد. انتظار 

 نادر خاکی، جانشین عنصر کلسیم شده و در این کانی به دام بیافتند. 
 .شودیمباعث کاهش بسیار زیاد بازیابی عناصر نادر خاکی  مسائلهاین 
 ،انجام شده نشان داد که با کاهش زمان فرایند پخت هاییبررس

  حالیندرع. یابدیمکاهش  شدتبهتولید شده  دمیزان انیدری
با کاهش میزان انیدرید، میزان بازیابی عناصر نادر خاکی و غلظت 

 . شودیمدر محلول زیاد  هاآن

 
 آهن زدایی 

 ترسیب آهن-الف

 سدیم، هیدروکسید عامل سه با آهن ترسیب هایآزمایش شرایط
، اولیه pH =1لیتر، میلی 100 حجم محلول در آهک  و آمونیاک

 انجام شد. 7و  5، 5/2، 5/1 نهاییهای  pHو درجه سلسیوس  65 دمای
 .شدیم در حین افزودن مواد قلیایی به محلول، رنگ آن تغییر کرده و کدر

نتایج آنالیز نمونه محلول پس از ترسیب آهن توسط  5در جدول 
 آورده شده است. مختلفنهایی های  pHمواد قلیایی در 

 است، کلیه عناصر نادر نیز مشخص  5طور که از جدول همان
بازهم  pH=5در هر چند . کنندی، رسوب مpH= 7به همراه آهن در 

میزان زیادی از عناصر نادر رسوب کرده است. میزان آهن در محلول 
رسوب داده شده توسط هیدروکسید سدیم بسیار کمتر از دو ماده قلیایی 
دیگر است، اما عناصر نادر خاکی نیز به همان نسبت از محلول رسوب 

در محلول رسوب داده شده توسط آهک،  ینکها وجود کرده است. با
 ن باقیمانده کمتر از محلول رسوب داده شده توسط آمونیاک است،میزان آه

اند؛ بنابراین در آزمایش طور کامل رسوب کردهاما عناصر نادر نیز به
، میزان حذف آهن و pH=5/2رسانده شد. در 5/2نهایی به  pHبعدی 

رسوب ناخواسته عناصر نادر مطلوب است. در محلول رسوب داده شده 
دیم و آمونیاک به ترتیب کمترین و بیشترین آهن توسط هیدروکسید س

باقیمانده است. میزان آهن در محلول رسوب داده شده توسط آهک 
مابین دو عامل قلیایی دیگر قرار دارد اما میزان رسوب عناصر نادر بیشتر 
از دیگران است. رسوب عناصر نادر خاکی در محلول آمونیاکی کمتر از 

( اما با توجه به غلظت بیشتر آهن ppm 2محلول هیدروکسیدی است )
و همچنین ناچیز بودن اختلاف رسوب عناصر نادر خاکی، استفاده از 

 . شودیبرای حذف آهن ترجیح داده م یمسد یدروکسیده
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 های نهايي مختلف pHپس از ترسيب آهن توسط مواد قليايي در  محلول نتايج آناليز نمونه - 5جدول 

 (درصدرسوب عناصر نادر ) میزان (درصدآهن )رسوب  میزان (ppmغلظت) Fe (ppmغلظت) REE∑ دهندهرسوب عامل pHمیزان 

7 
 هیدروکسید سدیم

 آمونیاک 100 100 - -
 آهک

5 
 99 96 87 12 هیدروکسید سدیم

 80 72 635 20 آمونیاک
 100 85 334 0 آهک

5/2 
 11 84 367 88 هیدروکسید سدیم

 10 67 761 90 آمونیاک
 95 26 593 5 آهک

5/1 
 7 6 2135 93 هیدروکسید سدیم

 10 51 1150 90 آمونیاک
 91 64 827 9 آهک

 
 يدهنمونه رسوب حاصل از مرحله حذف آهن با روش رسوب XRFآناليز  - 6جدول 

 Na2O MgO Al2O3 P2O5 SO3 CaO TiO2 Fe2O3 L.O.I اکسید

 13/8 6/25 76/2 47/3 8/21 8/15 30/0 80/0 66/3 درصد
 

 آزمایش دیگری نیز وجودبااینهستند  بخشیترضانتایج این مرحله 
 انجام شد تا وضعیت حذف آهن و رسوب عناصر نادر (5/1تر )یینپا pHبا 

که از نتایج جدول  طورهماننیز بررسی شود.  pH تریینپادر مقادیر 
 pH، در دهندهرسوب، در هر سه مورد عامل شودیمفوق مشاهده 

 ،است pH =5/2، میزان رسوب ناخواسته عناصر نادر کمتر از 5/1کمتر از 
 اما آهن نیز بسیار کمتر از حالت قبلی رسوب کرده است. همچنین 
از نتایج به دست آمده کاملاً مشهود است که هرچند هر سه عامل 

 عملکرد خوبی در حذف آهن از خود نشان دادند،  دهندهرسوب
؛ سدیم به دست آمده است هیدروکسیداما بهترین نتایج با استفاده از 

 هایشآزماو ادامه  بوده 5/2 برای هیدروکسید سدیمبهینه  pHبنابراین 
عیار آهن در  درنهایتبر مبنای آن انجام شد. با اعمال شرایط بهینه، 

با توجه به اینکه فازهای آمورف حاصل  رسید. ppm 367محلول به 
بر روی نمونه زیاد بوده، بنابراین عملیات پخت اسیدی انجام از 

، نمونه رسوب درنتیجه. مواجه استمشکل با  هاآنتشخیص نوع 
سدیم، جهت  هیدروکسیدحاصل از مرحله ترسیب آهن توسط 

 XRDو  (6)جدول  XRF  شناسایی فازهای مورد نظر تحت آنالیز
.Fe2(PO4)(SO4)OH) یتکدیادوکه به فازهای  گرفت قرار 5H2O ،)

.CaSO4) یپسژ 2H2O ،)یتآپاتهیدروکسی (Ca10(OH)2(PO4)6،) 
 یتبروس(، NaAlSi3O3) یتآلب(، FeTiO3) یلمنیتا(، TiO2) یلروت

(MgO. H2O یتهمات( و (Fe2O3 .در آن مشاهده شدند )بازیابی  نمیزا
 درصد است.  97عناصر نادر خاکی در این مرحله 

                                                                                                                                                                                                   

1 Pourbaix diagram 

 
 نمودار پوربکس آهن و فسفر: تشکيل فسفات آهن  -1شکل 

 [24])بخش قرمز رنگ( 

 
موجود در نمونه  دارآهنکانی  ینترعمدهکه  رسدیمبه نظر 

(، 1آهن )شکل  1یت باشد. با مراجعه به نمودارهای پوربکسکدیادو
مذکور،  Ehو  pHتشکیل این کانی در شرایط  که شودیممشاهده 

 است.  یرپذامکان
 

 استخراج حلالی-ب

 سدیم، آهن به میزان تقریباً با استفاده از روش ترسیب با هیدروکسید 
  .رسید ppm 367به  ppm 2277از محلول حذف شد و عیار آن از  درصد 84

(1)  Pourbaix diagram 

12          10            8            6            4            2            0 

0.5 

0.0 

0.5- 
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 حاصل از مرحله استخراج حلالي یهانمونهنتايج آناليز  -7جدول 

 Fe ∑REE Co Mn Ca Al Mg Zr V Ti Si عناصر

 23 - 10 - 51 12 10 17 2 99 367 نمونه مرجع

 16 - - - 44 8 5 15 - 81 155 استخراج حلالی مرحله اول
 

 حاصل از مرحله استخراج حلالي یهانتايج آناليز نمونه - 8جدول 

 Fe ∑REE Co Mn Ca Al Mg Si عناصر

 23 51 12 10 17 2 99 367 نمونه مرجع

 23 44 10 5 16 - 95 147 استخراج حلالی مرحله دوم
 

روش  یریکارگدر این مرحله حذف بقیه آهن موجود در محلول با به
استخراج حلالی، مورد بررسی قرار گرفت. آزمایش استخراج حلالی 

، درجه سلسیوس 25دمای بر روی محلول حاصل از مرحله ترسیب در 
𝐷𝐸𝐻𝑃𝐴 ، نسبت1به  1آبی به آلی  فاز نسبت

𝐾𝑒𝑟𝑜𝑠𝑒𝑛𝑒
 pH= 5/2درصد،  5برابر  

 .انجام شدساعت  1و زمان اختلاط 
 7)فاز آبی( در جدول  SXنتیجه آنالیز محلول حاصل از آزمایش 

 آورده شده است. 
 در محیط سولفاته دپاجذب عناصر بر روی های ایزوترمبا توجه به نمودار 

 باشد Fe شودیمکه اولین عنصری که جذب  رفتیم( انتظار 2شکل )
 . [25]باشد 1ذکر شده در رابطه  یبندتیاولوو بقیه بر اساس 

 

Fe3+ > Zn2+ > Ca2+ > Al3+ > Mn2+ > Cu2+ > Cd2+ >

Co2+ > Ni2+ > Mg2+                                                     (1)  

عناصر روی، مس، کادمیوم، کبالت و نیکل  نظرمورد در نمونه 
 است: 2رابطه  صورتبهترتیب سایر عناصر  درنتیجهوجود ندارد. 

 

(2       )               𝐹𝑒3+ > 𝐶𝑎2+ > 𝐴𝑙3+ > 𝑀𝑛2+ > 𝑀𝑔2+ 

 صورتبه( هر یک از عناصر در نمونه درصدحال میزان کاهش )
 زیر است:

 

58Fe>50Ca>36Al>14Mg>12Mn                                    )3( 

، 3Fe+مشخص است که به ترتیب عناصر  3و  2از مقایسه روابط 
𝐶𝑎2+ 3+وAl  و تا حدودیMn  وMg  مورد انتظار، یبندتیاولوبراساس 
 نهایت درکه میزان آهن  دهدیمنشان  7. نتایج جدول اندشدهجذب 

کاهش یافته است. این میزان از آهن برای انجام بقیه  ppm 155به 
 در ادامه درنتیجهمراحل کار همچنان زیاد است و باید کاهش پیدا کند. 

با شرایط مشابه با آزمایش اول انجام شد فقط ابتدا  SXآزمایش 
رسانده شد  1محلول اولیه به  pHتوسط چند قطره اسیدسولفوریک، 

 ، بتوان شرایط را برای جذب آهن 3و  2بط و روا 5تا بر اساس شکل 

 
 [26]برای فلزات مختلف  DEHPAجذب توسط  هایيزوترما -2شکل 

 
 زیر انجام شد:  صورتبهمهیا کرد. آزمایش در دو مرحله 

فاز نسبت  ، درجه سلسیوس 25دمای در  هاآزمایش :مرحله اول
𝐷𝐸𝐻𝑃𝐴، نسبت1به  1آبی به آلی 

𝐾𝑒𝑟𝑜𝑠𝑒𝑛𝑒
و زمان  pH= 1درصد،  5برابر  

 ،رسانده شد 1محلول به  pH نکهیازاپس. انجام شدساعت  1اختلاط 
 جدا شدند. از همدیگر فاز آلی و آبی 
مجدداً فاز آبی حاصل از مرحله قبل با حلال آلی  :مرحله دوم

جدید طبق شرایط فوق در تماس قرار گرفت. فاز آبی و آلی از هم 
نتایج آنالیز نمونه حاصل از مرحله استخراج  8در جدول  .جدا شدند

 حلالی آورده شده است. 

6                5               4               3               2               1               0 

6                5               4               3               2               1              0 
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 حاصل از مرحله استخراج حلالي با هوادهي محيط  یهانمونهنتايج آناليز  -9جدول 

 Fe ∑REE Mn Ca Al Mg Si عناصر

 23 51 12 10 17 99 367 نمونه مرجع

 15 44 10 5 11 92 152 استخراج حلالی مرحله سوم
 

 توسط اسيد نيتريک و استخراج حلالي Ehحاصل از مرحله تنظيم  یهانمونهنتايج آناليز  -10جدول 

 Fe ∑REE Mn Ca Al Mg Si عناصر

 23 51 12 10 17 99 367 نمونه مرجع

 14 44 10 5 10 92 141 استخراج حلالی مرحله چهارم
 

 محسوس در میزان  رییتغو عدم 8با توجه به نتایج جدول 
  گفت توانی( در دو نمونه مppm 147و  ppm 155جذب آهن )

 .در محلول وجود دارد 𝐹𝑒+2و  𝐹𝑒+3که آهن به دو صورت 
 ظرفیتی  2جذب شده است و آهن ظرفیتی  3کلیه آهن  

 باقیمانده است.

 Eh( با افزایش 3با توجه به نمودار پوربکس آهن )شکل 
  𝐹𝑒+2مورد نظر،  pHولت در میلی 800محیط تا حدود 

  رودیانتظار م SXتبدیل شده و با انجام عملیات  Fe+3به 
که آهن بیشتری توسط حلال جذب شود؛ بنابراین سعی شد 
که با تغییر شرایط اکسیدان محیط، مجدداً آزمایش استخراج 
حلالی انجام شود. در مرحله اول با استفاده از پمپ هوا به 

 درجه سلسیوس، 25 دمایمحیط هوادهی شد. آزمایش در 
𝐷𝐸𝐻𝑃𝐴، نسبت1به  1آبی به آلی فاز نسبت 

𝐾𝑒𝑟𝑜𝑠𝑒𝑛𝑒
درصد،  5برابر  

1 =pH ساعت،  1، زمان اختلاطEh  پس از تنظیم 
برابر  پس از هوادهی Ehو  mv 361برابر  با اسیدسولفوریک

mv 450 انجام شد. 
توسط  Ehنتایج آنالیز نمونه حاصل از مرحله تنظیم  9در جدول 

طور که از نتایج هوادهی و استخراج حلالی آورده شده است. همان
مشخص است، میزان آهن بازهم کاهش محسوسی نداشته است 

کافی هوادهی بر روی حالت  یکه احتمالاً به دلیل عدم اثربخش
اکسیدان محیط بوده است. به همین دلیل از سایر مواد اکسیدان در 

 .مراحل بعدی استفاده شده است
  Ehنتایج آنالیز نمونه حاصل از مرحله تنظیم  10در جدول 

 توسط اسید نیتریک و استخراج حلالی آورده شده است.
در این قسمت با استفاده از اسید نیتریک حالت اکسیدان محیط 

 ،درجه سلسیوس 25و شرایط آزمایش در دمای  افزایش داده شد
𝐷𝐸𝐻𝑃𝐴، نسبت1به  1آبی به آلی فاز نسبت 

𝐾𝑒𝑟𝑜𝑠𝑒𝑛𝑒
 درصد،  5برابر  

1 =pH ساعت و  1، زمان اختلاطEh نیتریک پس از تنظیم با اسید 
 است. mv 600برابر 

 
 [26]نمودار پوربکس آهن  -3شکل 

 
 نادر خاکیعناصر و میش متال تولید کنسانتره 

 عناصر نادر خاکی با روش ترسیب، با افزودن یک  بازیابی
 صورت اگزالات، هیدروکسیدمعرف شیمیایی به محلول، این عناصر به

 لانتانیدها  تدر این حال گیرد.صورت میو یا ترکیبات دیگر 
ظرفیتی هیدراته که دارای خواص های سهصورت یوندر محلول به

 هایبه تشکیل رسوب هاآنبنابراین ؛ بسیار مشابه هستند، حضور دارند
  [.15]دهندهای جامد تمایل نشان میبلوری مخلوط یا محلول

عناصر مزاحم آن )در این مرحله نمونه حاصل از مرحله قبل 
 . عناصر نادر گرفتتحت عملیات ترسیب قرار  (حذف شده است

 سولفات حضور دارند. با افزودن هیدروکسید  صورتبهدر محلول 
 .[21]کنندیمبه محیط، این عناصر طبق واکنش زیر رسوب 

 

(4             )REE2(SO4)3 +MOH → REE(OH)3 +  X2SO4 

رسانده شد. رسوب تشکیل شده  9محلول تا  pHدر این مرحله 
 ،درجه سلسیوس 105در این مرحله پس از خشک شدن در آون و در دمای 

  11در جدول  و تصویر محصول نهایی 4آنالیز شد. در شکل 
  شده است. ارائهآنالیز رسوب تولید شده پس از فرایند ترسیب 

 شد.  برآورددرصد  90/58بازیابی کل فرایند تولید میش متال 
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 )درصد(نمونه رسوب نهايي عناصر نادر خاکي پس از ترسيب  XRFآناليز  -11جدول 

MgO 3O2Al 5O2P 3SO CaO MnO 3O2Fe ∑REEO L.O.L ساير 
95/0 57/1 25/3 13/6 12/0 11/0 31/0 90/58 37/26 29/2 

 

 
 ميش متالمحصول نهايي  -4شکل 

 

 گیرییجهنت
 جانشینی  صورتبهدر کانی آپاتیت نادر خاکی عناصر  -

 زان یشتر بوده به همان اندازه میت بیو هرچه آپات داشتهوجود 
  مجموع سه عنصر ییایمیز شینادر نیز بیشتر است. براساس آنالعناصر 

Nd ،La  وCe  در حدودppm 1116 آمد.  به دست 
 با توجه به پایین بودن نسبی عیار عناصر نادر خاکی در نمونه، -

عیار اولیه قبل از انجام  بالا بردنجهت  فراوریپیشلازم است که 
تغلیظ  هاییشآزماسایر عملیات فراوری انجام شود. به این منظور 

 مانند پیرومتالورژی، مغناطیسی، ثقلی و فلوتاسیون مکانیکی و ستونی
بر روی نمونه اولیه طراحی شده انجام شد در این میان فقط آزمایش 

 ندمان مناسبی ثقلی با میز نرمه و فلوتاسیون ستونی باطله میز را
کنسانتره میز با کنسانتره  یتاًنهاعیار و بازیابی داشت و  لحاظ از

ار یو عدرصد  73با بازیابی در حدود فلوتاسیون ستونی باطله میز 
هیدرومتالورژی و تولید  هاییشآزمابرای انجام  ppm 2678متوسط 

 کنسانتره عناصر نادر خاکی انتخاب گردید. 
خاکی پخت اسیدسولفوریکی عناصر نادر با استفاده از روش  -

 وارد فاز محلول شدند.  فراوریپیشدر کنسانتره حاصل از مراحل 
ادی آهن با توجه به اینکه نمونه اولیه حاوی مقدار زی -

برای حذف آهن ابتدا روش ترسیب عنصر مزاحم است،  عنوانبه
 هیدروکسیدی و بقیه آهن توسط استخراج حلالی از محلول 

 با موفقیت حذف شد. 

. دعناصر نادر خاکی از محلول رسوب داده ش نهایت در -
غلظت عناصر نادر خاکی در محلول نهایی به صفر رسیده است که 

 از فاز آبی و تشکیل رسوب است.  هاآننشانگر خروج 
 درصد 9/58ترکیب شیمیایی رسوب تشکیل شده محصولی با عیار 

 سبک است. نادر خاکیاکسید عناصر 
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