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ی آپاتیت ایران مرکزی با استفاده از بازیابی عناصر خاکی نادر از محلول فروشویی کنسانتره

 گیری و استخراج با حلالترکیب دو روش رسوب
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ي آپاتيت از محلول فروشويی کنسانتره نادر )به نمايندگی لانتانيم، سريم، نئوديميم و ايتريم( خاکی عناصر و پرعيارسازيستحصال ا چکیده:
هاي مزاحم و استخراج حلالی براي جداسازي و تغليظ عناصر خاکی نادر گيري براي حذف يونايران مرکزي با استفاده از ترکيب دو روش رسوب

ي ي نماينده( نمونهXRD) ( مورد بررسی آزمايشگاهی قرار گرفت. مطالعات پراش پرتو ايکسTBPحلال آلی تري بوتيل فسفات )ي به وسيله
ها فلورو آپاتيت، کانی آپاتيت، آنکريت و کلسيت بود که در بين آني آن شامل فلورودهندههاي تشکيلي آپاتيت نشان داد که کانیکنسانتره

نادر ايتريم، سريم، لانتانيم، پرازئوديميم و  ( حاکی از آن است که اکسيد عناصر خاکیXRFت فلوئورسانی پرتو ايکس )غالب است. مطالعا

ديگر ترکيبات با اهميت  6O1Pو  1SiO ،CaO ،9O1Feاند. درصد از کل ترکيب شيميايی را به خود اختصاص داده 3/0نئوديميم حدود 
ي عنصري محلول حاصل از فروشويی اسيدي نشان داد مليات فروشويی اسيدي، با نيتريک اسيد انجام شد. تجزيهي آپاتيت هستند. ابتدا عکنسانتره

نيز در محلول وجود دارند. بررسی  F(I) و Fe ،(II)Mg ،(II)Ca ،(IV)S ،P(V)(III)هاي مزاحمی چون هاي نادر، يونکه علاوه بر خاکی

هاي مزاحم بدون کم در کاهش اين يونسريع در سانتريفوژ، از کارآيی خوبی در حذف و يا دست گيريگيري نشان داد که رسوبفرايند رسوب

 کننده، غلظت نيتريک اسيد، دما، زمان تماس، نسبتي عناصر خاکی نادر برخوردار است. تأثير متغيرهاي غلظت استخراجحذف قابل ملاحظه

سازي انتخابی فاز آلی براي جداسازي لانتانيدها تعيين شد. عريان TBP يکنندهاستخراج، بررسی و شرايط بهينه براي عملکرد vorg/Vaqفازها، 
 30 ي آپاتيت بيش ازباردار از لانتانيدها با استفاده از نيتريک اسيد مورد بررسی قرار گرفت. ميزان بازيابی لانتانيدها از محلول فروشويی کنسانتره

 .شدند يند استخراج لانتانيدها محاسبهاکی فرپارامترهاي ترموديناميدرصد تعيين شد. 
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Abstract: The extraction and concentration of rare earths from leach liquor of apatite concentrate of 
central Iran were investigated using combined precipitation and solvent extraction methods. Precipitation 
was carried out to remove undesirable ions and solvent extraction method using tri-n-butyl-phosphate 
(TBP) as an extractant was employed to separate and concentrate rare earth elements. The XRD studies 
demonstrated that fluro-apatite, ancrite and calcite are the comprising minerals in the examined mica 
(apatite) and fluro-apatite is the predominant mineral. The amount of rare earth element-oxides including 
Y, Ce, La, Pr and Nd were determined by means of X-ray florescence (XRF) analysis. The other 
chemical composition of apatite consists of: SiO2, CaO, Fe2O3 and P2O5. First, acid leaching operation 
was carried out by using nitric acid. The analytical investigation of the obtained leach liquor indicated 
that interfering ions include: Fe(II), Mg(II), Ca(II), S(IV), P(V) and F(I). The precipitation studies 
confirmed that the process was rapid and highly efficient to remove the interfering ions without 
removing rare earth elements. The effect of different variables such as extractant concentration, nitric 
acide concentration, temperature, contact time and Vorg./Vaq. were investigated and the optimum 
conditions for separation of lanthanides by TBP were determined. Selective stripping of lanthanides from 
the loaded organic phase were studied using nitric acid. The separation of rare earths by TBP was 
observed to be significant and more than 90 percent of rare earth elements were extracted. The 
thermodynamic functions of lanthanides extraction process have been calculated.  
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 مقدمه  .1

با  نادر هاي اخير، جداسازي و پرعيارسازي عناصر خاکیسال در

اهميت ها هاي آنافزايش تقاضا براي اين عناصر و ترکيب

توان به ترين کاربردهاي اين عناصر میفراوانی يافته است. از مهم

اي )به عنوان هاي رآکتورهاي هستهکنندهکنترل ها درکاربرد آن

 گيري(، اندازهEu) ( و اوروپيمSc) براي اسکانديم جاذب نوترون

(، غلاف نوترون براي فلز Dy) شار نوترون براي ديسپروسيم

( و ديگر Erاي براي عنصر اربيم )کنترل هسته(، Gd) گادولينيم

و در توليد راديوداروها اي آوري هستهکاربردهاي مشابه در فن

هاي پتروشيمی، (، ساخت کاتاليزوربراي عناصر ايتربيم و لوتسيم

هاي هاي رنگی، صنايع آلومينيم و فولاد، صنايع ليزر، شيشهشيشه

فت خام، توليد قرمز، تصفيه و پالايش ن جاذب امواج زير

و ديسک سخت کامپيوترها،  ها، تراشهابررساناها و ابرمغناطيس

هاي رنگی، ... هاي رنگی، به عنوان فسفر قرمز در تلويزيونلامپ

  [.1، 2] اشاره کرد

انجام شده، ميزان عناصر خاکی نادر در  هايهبراساس مطالع

درصد  305/0 ي آپاتيت ايران مرکزي مجموعاً برابرکنسانتره

ppm)3050[ که در مقايسه با ذخاير ماگمايی از جمله 9( است ]

درصد،  49/0روسيه با عيار  (2)ي کولاي آپاتيت ذخيرهکنسانتره

با  (9)ي کوودوردرصد و ذخيره 64/0با عيار  (1)ي پالفوسذخيره

چنين ذخاير رسوبی کشورهاي اردن، درصد، هم 26/0عيار 

 04/0و  02/0، 02/0ار به ترتيب فلسطين اشغالی و مراکش با عي

ي آپاتيت ايران [، کنسانتره6، 6نادر ] درصد عناصر خاکی

 مرکزي داراي عيار مناسبی از عناصر خاکی نادر است. 

ديگر به علت شباهت استخراج و جداسازي لانتانيدها از يک

چنان يک ها، همبسيار زياد بين خواص فيزيکی و شيميايی آن

ي روشی که جداسازي آيد. بنابراين، ارايهچالش به شمار می

[. از 5، 4ها را ميّسر سازد، همواره مورد توجه است ]انتخابی آن

توان هاي استخراج و بازيابی لانتانيدها میترين روشمهم

استخراج با حلال و تبادل يونی را نام برد. عمليات جداسازي به 

هاي نسبتاً ظتهاي با غلتر براي محلولگيري، بيشروش رسوب

رود. از اين روش در پرعيارسازي لانتانيدها از بالا به کار می

محلول فروشويی در بسياري از موارد استفاده شده است. بازده 

هاي آن هاي پايين از جمله محدوديتپايين اين روش در غلظت

گيري يکی از [. با اين حال، روش رسوب22، 20، 3، 4، 5است ]

ها در بازيابی لانتانيدها از حذف ناخالصیهاي مؤثر در روش

 محلول فروشويی است. 

هاي روش کروماتوگرافی تبادل يون عدم يکی از محدوديت

هاي ها ناخالصیکارآيی آن در فرايندهايی است که در آن

زيادي در کنار يون)هاي( هدف موجود است. در چنين شرايطی، 

 شود.شدت کاسته می به دليل اشباع سريع ستون، از کارآيی آن به

کاربردي براي حذف،  استخراج حلالی يک روش چند

هاي آبی مخلوط هاي فلزي در محيطجداسازي و تغليظ يون

چنين در استخراج فردي هر يک از لانتانيدها يا فلزات است و هم

، 23، 24، 25، 24، 26، 26، 29، 21رود ]ها به کار میمجموع آن

نتايج مطالعات پرستون و دوپريز  [.14، 16، 16، 19، 11، 12، 10

( نشان داد که تري بوتيل فسفات و ساير ترکيبات آلی 2330)

هاي نيتراتی مفيد فسفر در بازيابی عناصر خاکی نادر از محيط

نادر  هستند ولی ضريب جداسازي براي هر دو عنصر خاکی

قرار دارد  1/1تا  1/2ي مجاور معمولاً کوچک و در محدوده

استخراج انتخابی برخی از متعدد ديگري،  هايهدر مطالع[. 15]

[، 21] 902هاي تجاري چون سيانکسلانتانيدها با استفاده از حلال

[ گزارش شده است. 16] 319[ و سيانکس25] 316سيانکس

چون هايی ي محدوديتدهندهها نشانبرخی از اين گزارش

و ضرورت  312تشکيل امولسيون، جداسازي ضعيف سيانکس

هستند. بنابراين  319اي براي سيانکسچند مرحله (6)سازيعريان

چنان ها و شرايط بهتر همي جستجوي حلالپژوهش در زمينه

ادامه دارد. با وجود مطالعات وسيع براي استخراج و جداسازي 

ها هاي ساختگی، بازيابی آننادر به ويژه در محيط عناصر خاکی

در فرآوري  هاي مزاحمني حاوي يوهاي پيچيدهماتريساز 

  تر است.هاي مختلف حايز اهميت بررسی و ارزيابی بيشکانسنگ

گيري و استخراج ، با ترکيب دو روش رسوبمقالهاين 

نادر  مجموع عناصر خاکیسازي و خالصحلالی به جداسازي 

ي آپاتيت ايران مرکزي در مقياس اصلی موجود در کنسانتره

دا، حذف برخی عناصر مزاحم با پردازد. ابتآزمايشگاهی می

گيري و سپس بازيابی لانتانيدها از فاز استفاده از روش رسوب

در  تري بوتيل فسفاتي کنندهآبی با استفاده از استخراج

سازي فاز آلی باردار با استفاده از چنين عريانکروزين، و هم

بر  مول 9/4تا   6/0ي غلظتی ساز نيتريک اسيد در محدودهعريان

 .ر مورد بررسی تجربی قرار گرفته استليت
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 هامواد و روش. 2

 مواد 2.1

 ( با فرمول شيميايیTBPاز حلال تري بوتيل فسفـات )

P6O15H21C2 ، جرم مولکولی-
g mol 91/144  و چگالی 

9-
g cm 359/0 ي کروزين از نوع کنندهچنين از رقيقو هم

-9 آليفاتيک به چگالی
g cm 46/0 ي درجه 50ي اشتعال و با نقطه

سلسيوس، هر دو تهيه شده از شرکت فلوکا، استفاده شد. نيتريک 

ي مواد شيميايی مورد استفاده همهاسيد از شرکت مرک تهيه شد. 

 داراي خلوص آزمايشگاهی بودند. 

 
 تجهیزات آزمایش 2.2

ي نماينده، الگوي پراش پودري پرتو ايکس براي تعيين فاز نمونه

با خط  PW1800مدل سنج پرتو ايکس دستگاه پراش با استفاده از

 ثبت شد. Ǻ 6606/2مس با طول موج  kαرنگ طيفی تابش تک

 سنجنماينده، با استفاده از طيفي ي عنصري نمونهتجزيه

 انجام پذيرفت. Axford ED2000 فلوئورسانی پرتو ايکس مدل

 pHمحلول، با استفاده از دستگاه  pHگيري تنظيم و اندازه

هاي فلزي در محلول، با و تعيين عيار يون CG841 متر مدل

ي سنج نشري اتمی پلاسماي جفت شدهدستگاه طيفاستفاده از 

به انجام  Liberty 150AX Turboمدل  (ICP-AES)القايی 

 9000 با سرعت J-21C Centrifugeرسيد. از سانتريفوژ مدل 

مزاحم  هايدور بر دقيقه براي رسوب دادن سريع برخی يون

زن مغناطيسی زنی مخلوط فازها با استفاده از هماستفاده شد. هم

صورت  Kika Werke wilminaton, Nc 26405 مدل

  گرفت.

جداسازي دو فاز آلی و آبی از مخلوط در حال تعادل فازها، 

 با استفاده از قيف جداکننده انجام پذيرفت.

 
 ی آپاتیت نسانترهک یی نمایندهانحلال اسیدی نمونه 2.3

نيتريک اسيد، سولفوريک اسيد، و هيدروکلريک اسيد عوامل 

 يفروشويی متداول براي استحصال عناصر خاکی نادر از کنسانتره

نادر به نوع اسيد مورد  آپاتيت هستند. ميزان بازيابی عناصر خاکی

نادر  ي حضور عناصر خاکیاستفاده براي فروشويی و نحوه

توان از محلول نادر را می صر خاکیمربوطه بستگی دارد. عنا

حاصل از انحلال آپاتيت در نيتريک اسيد يا از محلول فروشويی 

ژيپس حاصل از انحلال آپاتيت در سولفوريک اسيد و يا از 

نادر را از  توان عناصر خاکیفسفريک اسيد استحصال نمود. می

ي هيدروکلريک اسيد نيز طريق انحلال آپاتيت به وسيله

ل نمود؛ اما استفاده از هيدروکلريک اسيد به عنوان عامل استحصا

 فروشويی آپاتيت چندان متداول نيست. 

انتخاب نيتريک اسيد به عنوان عامل فروشويی، شرايط با 

ي به دست آمده از استفاده شده در اين مرحله، همان شرايط بهينه

[. فروشويی اسيدي در 9ي آپاتيت است ]فروشويی کنسانتره

درصد، در  40 گراد، با نيتريک اسيدي سانتیدرجه 40 دماي

 40dدرصد، براي ابعاد  90دقيقه، با نسبت جامد به مايع  90مدت 

دور بر دقيقه انجام  100زن ميکرون، و سرعت هم 60برابر با 

 گرفت. 

 
 گیری و جدایش اولیه رسوب 2.8

هاي مزاحم موجود در به منظور حذف يا کاهش برخی يون

گيري به کمک آمونياک فروشويی، از روش رسوبمحلول 

 گيريگيري در سانتريفوژ )رسوببَر( و رسوبگيري زمان)رسوب

محلول  pHکوتاه( استفاده شد. براي اين کار با تنظيم  -زمان

ها به ، برخی ناحالصی6/9فروشويی به کمک آمونياک در 

صورت رسوب از محلول حذف شدند. عمليات جدايش با 

دقيقه انجام  21دور بر دقيقه و در مدت  9000وژ با سرعت سانتريف

 شد. 

 
 سازی فاز آلی استخراج لانتانیدها و عریان 2.1

ي آپاتيت در فازهاي آبی از انحلال مقادير مناسبی از کنسانتره

تهيه شدند.  9HNO مول بر ليتر 6/4تا  16/0هاي حاوي محلول

نيترات حاصل از هاي هاي استخراج حلالی از محلولآزمايش

 46/9تا  059/0گيري به درون فاز آلی محتوي ي رسوبمرحله

 20هاي مساوي )مول بر ليتر تري بوتيل فسفات انجام شدند. حجم

هاي آلی و آبی با هم مخلوط و با ليتر از هر کدام( از محلولميلی

دقيقه )به  6زن مکانيکی در دماي محيط به مدت استفاده از هم

دور بر  160 با سرعتکه غير از اين ذکر شده است( جز مواردي 

نشين ها امکان داده شد که تهزده شدند. سپس به محلولهم دقيقه

شوند و در ادامه با استفاده از قيف جداکننده جدا شدند. روال 

آزمايش به اين صورت بود که در هنگام تغيير يکی از متغيرها 
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هاي فلزي در غلظت يونشدند. ساير عوامل ثابت نگه داشته می

هاي گيري شد. غلظت يونفاز آبی قبل و بعد از استخراج اندازه

 ي جرم محاسبه شد. فلزي در فاز آلی از طريق موازنه

سازي فاز آلی از عناصر خاکی نادر با هاي عريانآزمايش

 هاي مختلف نيتريک اسيد انجام شدند.استفاده از غلظت

 
 ی شیمیاییتجزیه 2.1.1

سازي فاز هاي استخراج حلالی و عريانآبی نهايی در آزمايش فاز

آلی باردار در پايان هر آزمايش براي تعيين عيار عناصر خاکی 

هاي فلزي در غلظت يون ي عنصري قرار گرفت.نادر مورد تجزيه

هاي ي جرم محاسبه شد. ميزان انتقال يونفاز آلی از طريق موازنه

، Dبا ضريب )يا نسبت( توزيع،  فلزي از فاز آبی به فاز آلی

 شودمیشده به صورت زير، مشخص تعريف 
 

(2          )  

 

تر تمايل بيشي دهندهنشان D ترالت تعادل، مقدار بزرگدر ح

 است. يون فلزي به انتقال از فاز آبی به فاز آلی 

 شودمی ي زير تعريف، با رابطه'D سازي،يا نسبت عريانضريب 

 

(1          )  

 
تر ي تمايل بيشدهندهنشان 'D ترحالت تعادل، مقدار بزرگدر 

 يون فلزي براي انتقال از فاز آلی به فاز آبی است. ضريب 

 است.  Dعکس ضريب توزيع  'Dسازي عريان

 تواند چنين نوشته شودواکنش استخراج حلالی لانتانيدها می

]14[ 
 

(9)
org)TBP.)NO(RE( 233

         
orgaqaq TBP)NO(RE 23

3

3   
 

ها در گونه يدهندهنشان orgو  aq هاير آن شاخصکه د

تواند میفازهاي، به ترتيب، آبی و آلی هستند. ثابت واکنش 

 شودچنين نوشته 

 

(6                            )23
3

33

3

2

orgaqaq

org

]TBP[]NO[]RE[

]TBP.)NO(RE[
K


 

 استدر آن ضريب توزيع چنين که 
 

(6    )23
3

33

3

2
orgaq

aq

org
]TBP[]NO[K

]RE[

]TBP.)NO(RE[
D 



   

 

 Vorgي حل شده و گرم از ماده 2wفاز آبی حاوي حجم  Vaqاگر 

ي ي حل شدهحجم فاز آلی باشد و بعد از استخراج، وزن ماده

گاه غلظت در حال تعادل در باشد، آن 1wمانده در فاز آبی باقی

و غلظت در حال تعادل در فاز آلی برابر  Vaq/1wفاز آبی برابر با 

 بنابراين است.  Vorg(/1w-2w)با 
 

(4                                                 )
aq

org

V/w

V/)ww(
D

2

21 
 

 

 شود میاستفاده از ضريب توزيع درصد استخراج چنين محاسبه با 
 

(5                                                 )
orgaq V/VD

D
E




100 

 

ي فازهاي آلی و آبی )مانند مورد مقاله مواردي که حجمدر 

 يابدمیي زير کاهش ( به معادله5ي )حاضر( برابر باشد، معادله

 

(4     )                                                                 
D

D
E




1
100

 
 

جداسازي دو عنصر، با ضريب جداسازي، تعريف شده به ميزان 

 .شودصورت نسبت ضريب توزيع دو عنصر، مشخص می
 

 نتایج و بحث. 3

 ی آپاتیتترکیب کنسانتره 3.1

ي نمونهشناسی نشان داد که کانیروش تعيين ترکيب فازهاي 
هاي فلورو ي آپاتيت ايران مرکزي شامل کانیي کنسانترهنماينده

ها فلورو آپاتيت، آپاتيت، آنکريت و کلسيت است که در بين آن
  کانی غالب است.

ي ي کنسانترهي نمايندهي عنصري نمونهنتايج تجزيه 2جدول 
ت اين جدول اکسيد براساس اطلاعادهد. آپاتيت را نشان می

عناصر ايتريم، سريم، لانتانيم، پروزئوديميم و نئوديميم در 
درصد و ميزان کلسيت و سيليس، به  305/0کنسانتره، مجموعاً 

 96/0درصد و گوگرد و فلوئور، به ترتيب،  04/1 و 1/64ترتيب، 
 درصد است. 06/9و 

 غلظت کل يون فلزي در فاز آلی
 غلظت کل يون فلزي در فاز آبی

=D 

 یبلظت کل يون فلزي در فاز آغ
 یلغلظت کل يون فلزي در فاز آ

=D′ 

K 
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 ي آپاتيت ايران مرکزيشيميايی کنسانترهترکيب . 1جدول 

 9O1Cr BaO MnO 1TiO O1K MgO O1Na CaO 9O1Fe 9O1Al 1SiO ترکيب

 04/1 6/0 46/6 1/64 69/0 95/2 06/0 001/0 222/0 22/0 002/0 عيار )%(

 LOI 6O1P 9SO Cl F REO 1WO 6O1V SrO CuO ديگر عناصر عنصر / ترکيب

 002/0 26/0 014/0 021/0 305/0 06/9 226/0 96/0 3/91 66/6 946/0 عيار )%(

 
 ها از محلول فروشوییحذف ناخالصی 3.2

ي ي عنصري محلول فروشويی نمونهنتايج تجزيه 1جدول 

دهد. براساس اطلاعات ي آپاتيت را نشان میي کنسانترهنماينده

هاي مزاحمی نيز لانتانيدهاي مورد نظر، يوناين جدول، علاوه بر 

هاي بالا در محلول فروشويی وجود دارند. براي حذف با غلظت

، که تقريباً Ca(IIو ) Fe( ،II)Mg( ،I)F(IIIهاي مزاحم )يون

گيري به کمک آمونياک انجام دارند، رسوب ترين مقدار رابيش

بود.  شد. محدوديت اين روش زمان طولانی فرايند صاف کردن

رسوبی باعث رسوب مقدار نسبتاً زيادي ي همعلاوه بر اين، پديده

 شد. براي جلوگيري از رسوب لانتانيدها، از لانتانيدها می

گيري سريع به کمک سانتريفوژ انجام شد. نتايج اين رسوب

اطلاعات  نشان داده شده است. براساس 9ها در جدول آزمايش

ه از سانتريفوژ از کارآيی گيري با استفاداين جدول، رسوب

خوبی در حذف عناصر مزاحم از محلول فروشويی برخوردار 

به  Mg(IIو ) Fe(IIIهاي فلزي )ها يوناست. در اين آزمايش

 هايصورت رسوب از محلول خارج شدند و درصد بالايی از يون

(II)Ca  نيز از محلول حذف شد. با اضافه کردن سديم نيترات به

گراد ي سانتیدرجه 50 زدن آن در دمايهم محلول فروشويی و

مانده از طريق جدا نمودن رسوب سديم فلوئور باقی

فلوروسيليکات از محلول حذف شد. اين، در حالی است که 

 بود.  24ميزان حذف لانتانيدها از محلول حدود %

 
 أثیر پارامترهای مؤثر بر بازیابی لانتانیدها از فاز آبیت 3.3

 کننده استخراجثر غلظت ا 3.3.1

کننده بر ميزان بازيابی عناصر براي تعيين اثر غلظت استخراج

ي هايی در گسترهنادر از محلول فروشويی، آزمايش خاکی

مول بر ليتر طراحی و اجرا شدند. قدرت  46/9تا  059/0غلظتی 

Hمول بر ليتر ] 6/4اسيدي محيط معادل 
 6[، زمان اختلاط دو فاز +

آزمايش، همان دماي آزمايشگاه بود. نتايج در دقيقه، و دماي 

 مشاهده  2که در شکل  طورهماناند. نشان داده شده 2شکل 

 Nd(III)>Ce(III)>La(III)>Y(III) شود درصد بازيابیمی

است. جيا و همکاران همين ترتيب بازيابی را براي تنها چند عنصر 

ارش گز EHPA1Dي کنندهخاکی نادر با استفاده از استخراج

هاي نادر [. کراييکاو و سرينوتاکال نيز بازيابی خاکی13نمودند ]

ي تري بوتيل فسفات کنندهبا استخراج pH=9 از محيط نيتراتی در

را مورد بررسی قرار دادند و گزارش کردند که با افزايش عدد 

[. 90يابد ]نادر، ضريب توزيع افزايش می اتمی عناصر خاکی

طالعه در اين مقاله، نئوديميم، سريم، عناصر خاکی نادر تحت م

، 65، 64، 40 ، به ترتيب، برابر بالانتانيم و ايتريم داراي اعداد اتمی

ميزان بازيابی از ترتيب عدد اتمی  2هستند. با توجه به شکل  93 و

، ترتيب افزايش 6کند. براساس اطلاعات جدول پيروي می

ارتباط مستقيم با  Nd(III)به  Y(III)هاي فلزي از بازيابی يون

ي بين ميزان ها دارد. رابطه( آنZ/rافزايش نسبت بار به شعاع )

مطابقت دارد  (6)ي بورنبازيابی و نسبت بار به شعاع يونی با معادله

ها هاي پايداري کاتيوندهد که ثابت[. اين معادله نشان می92]

براي ليگاندهاي يکسان )در صورت عدم وجود تأثيرات 

  مربوط هستند.« Z/r»به  ساختاري(

شود که درصد بازيابی لانتانيدها ديده می 2چنين در شکل هم

 کننده افزايش مول بر ليتر استخراج 31/1از فاز آبی تا غلظت 

( موجب 9ي )کننده مطابق معادلهيابد. افزايش غلظت استخراجمی

جايی واکنش استخراج به سمت راست يعنی افزايش درصد جابه

شود، و اين افزايش با يک روند کندتر تا ی از فاز آبی میبازياب

يابد. ي خالص( ادامه میکنندهمول بر ليتر )استخراج 46/9غلظت 

کننده مول بر ليتر استخراج 46/9از نتايج روشن است که غلظت 

سازي( بهترين بازيابی براي لانتانيدها کننده بدون رقيق)استخراج

 آورد. را فراهم می
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ي آپاتيت ايران ي عنصري محلول فروشويی کنسانترهتجزيه نتايج .2جدول 

 مرکزي

 (ppm)غلظت  عنصر (ppm)غلظت  عنصر

La 1/915 Ca 200000 

Ce 3/440 Fe 2160 

Nd 5/932 Mg 1900 

Y 1/105 P 64600 

  S 2020 

  F 4466 

 

استفاده از گيري و با سازي لانتانيدها با روش رسوبخالص نتايج .3جدول 

 سانتريفوژ

 ميزان حذف )%( شکل يونی عنصر عنصر

 
 
 

 عناصر مزاحم

Ca (II) 45 

Fe (III) 34/33 

Mg (II) 40 

P (V) 35 

F (I) 11/33 

S (IV) 41/45 
 

 
لانتانيدها

La (III) 25 

Ce (III) 23 

Nd (III) 25 

Y (III) 22 

 

 
 

درصد بازيابی لانتانيدها از فاز آبی به صورت تابعی از غلظت  .1شکل 

-2) کنندهاستخراج
mol L6/4=]9[HNO ،min6=tcontact ،˚C16T=، 

2/2:Vo/Vaq). 

 

 هاي فلزي مورد مطالعهنسبت بار به شعاع يونی براي يون. 8 دولج

 Nd(III) Ce(III) La(III) Y(III) يون

Z/r* 92/9 23/9 06/9 25/1 

 برابر نانومتر r :20واحد  *

 اثر غلظت نیتریک اسید  3.3.2

توانايی استخراج نيتريک اسيد به صورت  TBPاز آن جا که 

9TBP.xHNO (6 ,9 ,1 ,2=xرا دارد ) [91، 14] فرايند ،
هاي اسيدي کم محيط استخراج با تري بوتيل فسفات در قدرت

ي غلظت نيتريک اسيد در محدوده بررسی اثر شود.بهينه می
مول بر ليتر در دماي آزمايشگاه انجام شد.  6/4تا  16/0غلظتی بين 

دقيقه بود. در  6زن مغناطيسی مدت زمان ترکيب فازها بر روي هم
تغييرات درصد بازيابی لانتانيدها از فاز آبی با تغيير  1شکل 

 هده طور که مشاغلظت نيتريک اسيد آورده شده است. همان
شود، بازيابی لانتانيدها با افزايش غلظت نيتريک اسيد افزايش می

رسد. مول بر ليتر به بيشينه مقدار خود می 6/0يافته و در غلظت 
هاي نيتريک اسيد به عنوان يک منبع يون نيترات استخراج يون

( (4)زنیبخشد )اثري شبيه به اثر اخراج با نمکفلزي را بهبود می
هاي اسيدي بالاتر براي استخراج شدن ن در قدرتچنياما آن هم

کند، به طوري هاي فلزي رقابت میبا تري بوتيل فسفات، با يون
تر غلظت نيتريک اسيد، بازيابی لانتانيدها به که با افزايش بيش

يابد استخراجی نيتريک اسيد کاهش میاي از همعنوان نتيجه
ر مول بر ليت 6/0[. براساس نتايج به دست آمده، غلظت 91]

اسيد بهترين شرايط براي بازيابی لانتانيدها از فاز آبی با نيتريک 
کند. مشاهدات مشابهی استفاده از تري بوتيل فسفات را فراهم می

 319[ و سيانکس99] 151-در رفتار استخراجی لانتانيدها با سيانکس
[ از محيط نيتريک اسيد، و با تري اکتيل آمين در تتراکلريد 16]

 [ گزارش شده است.91هاي سولفوريکی ]ربن از محيطک
 
 اثر دما  3.3.3

 ي تعادل براي تکميل بازيابی لازم است. دماي بهينه
ترين دماي تعادل حالت مطلوب است که چنين استفاده از پايينهم

 سازد. اين، تکميل واکنش و جدايش مؤثر فازها را با هم سازگار می

 16 ي دمايیلانتانيدها به دما در گسترهبستگی بازده استخراج 
ها در آزمايشگراد مورد بررسی قرار گرفت. ي سانتیدرجه 66تا 

H] مول بر ليتر 6/0قدرت اسيدي معادل 
+
 6و در زمان اختلاط  [

( به وضوح 9شکل دقيقه انجام شدند. از نتايج به دست آمده )
عنوان بهترين تواند به می( C16˚شود که دماي محيط )ديده می

هاي به دست آمده روشن است که دما در نظر گرفته شود. از داده
يابد. اين به معنی آن بازيابی لانتانيدها با افزايش دما کاهش می
ي تري بوتيل فسفات است که فرايند استخراج لانتانيدها به وسيله

 ي ديگر فرايندي گرمازا است. رفتاري شبيه اين به وسيله
 [.96، 96، 91نيز گزارش شده است ] گرانپژوهش

 لیتر(کننده )مول بر غلظت استخراج

)%
ی )
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غلظت نيتريک  رحسبرصد بازيابی لانتانيدها از فاز آبی بتغييرات د. 2شکل 

-2) اسيد
mol L46/9=[TBP] ،min6=tcontact ،˚C16T=، 2/2:Vo/Vaq). 

 

 
 

-2) ا دمابازيابی لانتانيدها از فاز آبی بتغييرات . 3شکل 
mol L46/9=[TBP] ،

2-
mol L6/0=]9[HNO، min6=tcontact ،2/2:Vo/Vaq). 

 
 پارامترهای ترمودینامیکی 3.3.3.1

هاي آلی اغلب فرايندي گرمازا است. با فرايند استخراج با حلال

آنتالپی واکنش ي وانتهوف و با به دست آوردن استفاده از رابطه

 توان دست يافتبه ماهيت گرمازا بودن واکنش استخراج می

]94[ 

 

(3 )                                   
RT

H

R

S
Dlog

// 30323032





 

-2 ثابت گازها و برابر Rدر آن که 
K

2-
J mol 926/4  .است

 ي خطی بينآيد يک رابطه( برمی3ي )طور که از رابطههمان

log(D)  و عکس درجه حرارت وجود دارد. لذا، اگر اين خط

و عرض از مبداء آن  راست ترسيم شود، از روي ضريب زاويه

 6 را محاسبه کرد. در شکل ∆Sو  ∆H توان به ترتيب، مقاديرمی

توان اين خطوط را ملاحظه نمود. مقدار انرژي آزاد گيبس نيز می

  تي زير قابل محاسبه اساز رابطه
 

(20    )                                                   STHG  
 

هاي ترموديناميکی مربوط به واکنش استخراج کميتمقادير 

آورده شده است. براساس اطلاعات  6حلالی لانتانيدها در جدول 

مربوط به واکنش استخراج لانتانيدها منفی  H∆اين جدول، مقدار 

رو، افزايش از اينها گرمازا است. و در نتيجه فرايند استخراج آن

جايی واکنش استخراج به سمت چپ يعنی در دما موجب جابه

 شود. جهت کاهش درصد بازيابی از فاز آبی می

چنين منفی بودن انرژي آزاد گيبس حاکی از آن است که هم

تخراج لانتانيدها، در شرايط کاري به کار گرفته شده فرايند اس

 خودي است. يک فرايند خودبه
 

 
 

 به صورت تابعی از عکس دما.لانتانيدها  log Dنمودار تغييرات . 8شکل 

 

 TBPهاي ترموديناميکی مربوط به استخراج لانتانيدها با کميت .1جدول 

 H∆ شوندهاستخراج کنندهاستخراج
(kJ/mol) 

∆S 
(J/mol K) 

∆G 
(kJ/mol) 

TBP La(III) 45/9- 41/4 42/6- 

TBP Ce(III) 20/1- 53/6 62/9- 

TBP Nd(III) 14/4- 92/3 41/20- 

TBP Y(III) 10/2- 22/9 06/1- 

TBP REEs 44/9- 34/6- 65/6- 

 غلظت نیتریک اسید )مول بر لیتر(

)%
ی )

یاب
از

ب
 

 گراد(ی سانتیدما )درجه

)%
ی )

یاب
از

ب
 

(1-K[)/T1×]1000 

lo
g

 D
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 اثر زمان تماس دو فاز 3.3.8

کننده و يون فلز در فاز آبی و تشکيل کمپلکس بين استخراج

انتقال آن به فاز آلی مستلزم زمان است. در واقع اين مرحله يک 

برَ است. براي تعيين اثر زمان و به دست آوردن مقدار فرايند زمان

دقيقه انجام شد.  3تا  2ي زمانی هايی در بازهمناسب آن، آزمايش

بديهی است  اند.نشان داده شده 6نتايج به دست آمده در شکل 

دقيقه براي جداسازي مؤثر لانتانيدها کاملاً  6که يک زمان تماس 

دقيقه  6تر زمان تماس در وراي کند. افزايش بيشکفايت می

شود. عثمان تغييرات ناچيزي را در بازيابی لانتانيدها موجب می

هاي مايع لانتانيدها از محيط -ابدل نبی دسوکی نيز استخراج مايع

دقيقه براي  6ا بررسی و گزارش نمودند که زمان سولفوريکی ر

ي تري اکتيل آمين در کنندهاستخراج مؤثر لانتانيدها با استخراج

 [. 91کربن تتراکلريد کافی است ]

 
 اثر نسبت حجمی فازها  3.3.1

نسبت حجمی فازها در استخراج با حلال معمولاً با توجه به مسايل 

کننده تري استخراجمقدار کمشود که اقتصادي طوري تعيين می

[. کاهش نسبت فاز آلی به فاز آبی از يک طرف 95مصرف شود ]

جويی باعث کاهش ضريب توضيع و از طرف ديگر باعث صرفه

ي نسبت بين دو فاز، شود. مطالعهکننده میدر مصرف استخراج

ي پيش از اين تعيين شده و براي نسبت فاز آلی تحت شرايط بهينه

ها )شکل انجام شد. نتايج آزمايش 9تا  16/0ي محدوده به آبی در

طور که داد که افزايش نسبت فاز آلی به آبی، همان( نشان 4

شود؛ ولی بايد میرود، باعث افزايش درصد استخراج انتظار می

توجه داشت که مصرف بيش از حد حلال از لحاظ اقتصادي 

يش استخراج ساير پذير نيست. از طرف ديگر، به دليل افزاتوجيه

 4طور که در شکل يابد. همانعناصر، ميزان جداسازي کاهش می

به  2شود درصد استخراج در نسبت فاز آلی به آبی مشاهده می

به دست  1بالاترين مقدار خود، که براي نسبت فاز آلی به آبی 

آمد، نزديک و تغييرات درصد استخراج از اين به بعد بسيار به 

توان را می 2شود. بنابراين نسبت فاز آلی به آبی آرامی انجام می

 نسبت فاز بهينه در نظر گرفت.

 
 

 

 
 

و زمان تماس بين دو بازيابی لانتانيدها از فاز آبی رابطه بين درصد . 1شکل 

-2)فاز آلی و آبی 
mol L46/9=[TBP] ،2-

mol L6/0=]9[HNO ،˚C16T=، 

2/2:Vo/Vaq). 

 

 
 

 با نسبت فاز آلی به آبی بازيابی لانتانيدها از فاز آبی تغييرات درصد . 8شکل 

(2-
mol L46/9=[TBP] ،2-

mol L6/0=]9[HNO، min6=tcontact، ˚C16T=). 

 
  سازی فاز آلیعریان. 8

لانتانيدها از سازي براي شستشوي فاز آلی باردار به منظور خارج

 4/0تا  06/0ي غلظتی آن، از محلول نيتريک اسيد در محدوده

 6مول بر ليتر استفاده شد. عمليات شستشوي فاز آلی طی زمان 

انجام شد. نتايج حاصل از اين  2:2دقيقه و با نسبت فاز آلی به آبی 

 نشان داده شده است. به وضوح ديده  5ها در شکل آزمايش

ازيابی لانتانيدها از فاز آلی با کاهش غلظت شود که درصد بمی

يابد و نيتريک اسيد به عنوان عامل شستشوي فاز آلی افزايش می

 مول بر ليتر نيتريک اسيد به بيشينه مقدار خود  2/0در غلظت 

 06/0ماند. در نتيجه غلظت رسد و از آن به بعد تقريباً ثابت میمی

 خاب شد.تساز انمل عرياني عامول بر ليتر به عنوان غلظت بهينه

 زمان تماس )دقیقه(

)%
ی )

یاب
از

ب
 

 نسبت فاز آلی به آبی

)%
ی )

یاب
از

ب
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ساز تغييرات بازيابی لانتانيدها از فاز آلی برحسب غلظت عريان. 7شکل 

 .(min6=tcontact، ˚C16T= ،2/2:Vaq/Vo)نيتريک اسيد( )

 

 نادر گذاری عناصر خاکیرسوب. 1

عناصر خاکی نادر از فاز آبی نهايی با افزايش  گذاريرسوب

زنی آهسته با دور پايين و به تحت شرايط هم 20اگزاليک اسيد %

مدت يک ساعت به انجام رسيد. اين عمل تا زمانی که رسوب 

تشکيل و به صورت يکنواخت دربيايد، يعنی ديگر به مقدار آن 

ه و سپس رسوب، صاف شد(. pH=2افزوده نشود ادامه داشت )

 ي درجه 40دقيقه داخل آون در دماي  10 الی 26به مدت 

گاه رسوب جدا شده و به کوره منتقل گراد خشک شد. آنسانتی

گراد حرارت داده شد. رسوب سانتی يدرجه 400 و تا دماي

درصد حل و با استفاده از  40ليتر نيتريک اسيد ميلی 20 حاصل در

صر خاکی نادر در آن ي عنصري ميزان خلوص مجموع عناتجزيه

 (.4 د )جدولشتعيين  %53/42

 

 گیرینتیجه. 8

ي تري بوتيل فسفات در کنندهي تجربی کارآيی استخراجمطالعه

هاي مزاحم با جداسازي مجموع لانتانيدهاي اصلی در حضور يون

ي ها از محلول فروشويی کنسانترهبرابر آن رغلظتی بيش از هزا

مقياس آزمايشگاهی نشان داد که روش آپاتيت ايران مرکزي در 

استخراج حلالی در کل روش مؤثري براي بازيابی لانتانيدها از 

ي آپاتيت ايران مرکزي است ي فروشويی کنسانترهمحلول پيچيده

نادر از  به طور کلی براي استخراج مجموع عناصر خاکی TBPو 

 ها مناسب است. ها، اما نه براي جداسازي فردي آنمحلول نيترات آن

ي عنصري محلول حاصل از انحلال رسوب عناصر خاکی جزيهت. 8جدول 

 نادر
 (ppm)مقدار  مقدار )%( عنصر

Ca 64/6 6640 

Fe 012/0 120 

Mg 094/0 940 

P 64/21 216400 

S 12/0 1200 

REEs 53/42 425300 

 

گيري سريع به کمک سانتريفوژ نتايج هاي رسوبآزمايش

هاي فلزي مزاحم از ها و يونبخشی را در حذف ناخالصیرضايت

 محلول فروشويی ارايه داد. 

گيري به کمک سانتريفوژ و استخراج تلفيق دو روش رسوب

ي حاوي هاي پيچيدهحلالی امکان جداسازي لانتانيدها از ماتريس

ها را فراهم نمود. برابر آن رهاي مزاحم با غلظتی بيش از هزايون

ي ي نمايندهلانتانيدها از محلول فروشويی نمونه 30از % بيش

 ي آپاتيت ايران مرکزي بازيابی شد. کنسانتره

هاي ترموديناميکی استخراج حلالی مجموع لانتانيدها بررسی

  يندافرH با تري بوتيل فسفات نشان داد که مقدار منفی

(2-
kJ mol44/9-و مقدار منفی ( حاکی از گرمازا بودن آنG

(2-
kJ mol65/6-) است بودن آن خوديمؤيد خودبه. 

 

 ها:نوشت پی
.2  Kola 

.1  Palfos 

.9  Kovodor 

.6  Stripping 

.6  Born 

.4  Salting Out 

 

 

 

 

 
 

  

 )مول بر لیتر( -نیتریک اسید -غلظت عامل شستشو

)%
ی )

آل
ز 

 فا
از

ی 
یاب
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