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چكیده

پودر فلورسنت تقریبا سه درصد وزنی لامپ های فلورسنت کم مصرف را تشكیل می دهد که بخش قابل  توجهی از آن حاوی عناصر نادر خاکی 
باارزش مانند ایتریم و یوروپیم است. این لامپ ها بعد از مصرف بازیافت نمی شوند، در حالی که می توانند منبع مناسبی برای عناصر یاد شده 
باشند. در این تحقیق، شناخت بهتر فرآیند انحلال و رسوب دهی ایتریم و یوروپیم به وسیله اسید کلریدریک و اسید اگزالیک و یافتن شرایط 
عملیاتی بهینه هدف گذاری شد. با اندازه گیری تغییرات pH، دما، زمان، غلظت اسید و نسبت جامد به مایع مناسب جهت دستیابی به بهترین 
شرایط لیچینگ تعیین شد. همچنین در بخش رسوب دهی، اثر شستشوی ژل هیدروکسید ایتریم و یوروپیم در افزایش خلوص محصول بررسی 
گردید. بهترین شرایط لیچینگ به وسیله اسیدکلریدریک در دمای 7۵ درجه سانتی گراد، زمان حداقل 3۰ دقیقه و نسبت 1۵ گرم در لیتر در 
محلول اسید با غلظت ۰/3 مولار به دست آمد. حداکثر تولید ژل هیدروکسید و رسوب اگزالات ایتریم و یوروپیم در pH= 7 امكان پذیر شد و 
میزان 1/3 گرم اسید اگزالیک برای ۵ گرم خوراک پودر فلورسنت کافی بود. شستشوی ژل هیدروکسید ایتریم با آب مقطر خلوص محصول را به 
مقدار بیش از 97% برای مجموع ایتریم و یوروپیوم افزایش داد، در حالی که 97 درصد یوروپیوم و 99 درصد ایتریم خوراک در محصول بازیابی 

شده بود.
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1- مقدمه

لامپ های فلورسنت کم مصرف کاربرد بسیار بالايي در دو 
صنعت،  وزارت  آمار  اساس  بر  داشته اند.  کشور  در  اخیر  دهه 
معدن و تجارت تنها در سال 13۸۹ حدود صد و سه میلیون 
نوع  از  آن   %۵۰ که  توزيع  شده  کشور  در  فلورسنت  لامپ 
کم مصرف بوده است ]1[. شکل 1 ساختار يک لامپ فلورسنت 
معمولی را نشان می دهد. اين لامپ  از يک لوله شیشه ای نازک و 
شفاف ساخته  شده است. يک  لايه پودر فلورسنت سطح داخلی 
لوله را برای ايجاد نوردهی1 پوشش می دهد. هر دو انتهای لوله 
حاوی دو سیم پیچ تنگستن است. هوای داخل لوله با گازهای 

نجیب2 و بخار جیوه جايگزين می شود ]2[.

پودر فلورسنت تقريبا 3 درصد وزنی يک لامپ فلورسنت 
نادر  عناصر  حاوی  و  می دهد  تشکیل  را   3)CFL( کم مصرف 
 .]3[ است  لانتانیم4  تربیم و  سريم،  ايتريم، يوروپیم،  خاکی 
اين پودر ترکیبی از سه جزء به نام های فسفر قرمز، سبز و آبی 
است. اين سه نوع فسفر مواد شیمیايی هستند که توانايی تولید 
نورهای سبز، آبی و قرمز را دارند. فسفر قرمز به همراه فسفر 
آبی و سبز ترکیبی به نام پودر تری باند )تری فسفر( تشکیل 
استفاده می شود.  نور مرئی  تولید  برای  می دهند که در لامپ 
لامپ های  پودر  در  استفاده  مورد  رايج  ترکیب   1 جدول  در 
کم مصرف نشان داده  شده است. قسمت اعظم پودر فلورسنت 
حاوی فسفر قرمز است که در واقع همان اکسید ايتريم است 
از ۵ درصد  نور قرمز مقدار کمتر  انتشار  بهینه سازی  برای  که 

يوروپیم در آن دوپ۵ شده است ]4[. 

هنگامی  که اين نوع لامپ ها به پايان عمر خود می رسند به 
 عنوان زباله دور ريخته می شوند. بسیاری از لامپ های فلورسنت 
حاوی غلظت بالای جیوه هستند و در هنگام دفع، خصوصیات 
سمی از بین نمی روند ]۵[. با توجه به کنوانسیون میناماتا در 
مورد جیوه6 که در سال 13۹4 مورد تصويب مجلس شورای 
انتشار و رهاسازی جیوه  از  بايد  قرار گرفته است  اسلامی هم 
و ترکیبات جیوه از منابع انسان ساز آن جلوگیری کرد ]7،6[. 
هزينه بر  انهدام  و  برای جدايش جیوه  قانونی  الزام  به  توجه  با 
عناصر  بازيابی  با  جیوه  جدايش  از  بعد  می توان  لامپ ها،  اين 
از  نوع لامپ ها هزينه های حاصل  اين  از  نادر خاکي  ارزشمند 
دفع ايمن جیوه را جبران کرد. اين در حالی است که بر اساس 
گزارش های سالیانه کمیسیون اروپا در مورد مواد اولیه باارزش 
مصرفی، عناصر نادر خاکي جزو بیست وشش ماده خام حیاتی7 
محسوب می شوند ]۸[، بنابراين تهیه عناصر نادر خاکی از هر 

منبعی می تواند ارزشمند باشد.
ايتريم جزو عناصر نادر خاکی سنگین۸ طبقه بندی می شود 
فسفاته  کانی  در  ايتريم  تمرکز  بیشترين  طبیعت  در   .]۹[
زنوتايم۹ و به  صورت ارتو فسفات ايتريم1۰ است ]1۰[. فرآيند 
اسیدهای  وسیله  به  خاکی  نادر  عناصر  حاوی  کانه  لیچینگ 
)نیتريک، هیدروکلريک و سولفوريک( توسط محققان  معدنی 
بررسی  شده است ]11[. جدايش ايتريم از محلول لیچ به وسیله 
تبادل  غشا  يوني،  تعويض  آلي،  با حلال  استخراج  فرآيندهاي 
 .]12-1۵[ است  گرفته  قرار  آزمايش  مورد  ترسیب  و  يونی 
استحصال  و  انحلال  برای  رسوب دهی  و  لیچینگ  روش های 
بازيابی عناصر  عناصر نادر خاکی از منابع ثانويه تقريبا مشابه 

نادر از کانه استخراجی از معادن است ]17،16[. 
جداسازی  مورد  در  مطالعاتی  همکاران  و  تاکاهاشی11 
هیدرومتالورژيکی و بازيابی عناصر نادر خاکی از پودر فسفرهای 
موجود در ضايعات لامپ فلورسنت انجام دادند که روش نهايی 
اسیدسولفوريک و  وسیله  به  لیچینگ  مرحله  دو  شامل  آنها 
اسیدکلريدريک و سپس رسوب دهی با اگزالات بود )شکل 2( 

.]1۸[
را  اسید  نوع  چندين  خود  تحقیقات  در  دی میچلیس12 
برای لیچینگ مقايسه کرد و سپس ايتريم را با رسوب دهی به 
وسیله اسید اگزالیک بازيابی کرد. او دريافت که اسید نیتريک 
با وجود بازيابی ايتريم، بخارهای سمی مونواکسید و دی اکسید 
نیتروژن تولید می کند. او نشان داد که فرآيند انحلال با اسید 
)استخراج  می کند  عمل  سولفوريک  اسید  از  بهتر  کلريدريک 
بازيابی  ايتريم  از  بیشتری  مقدار  و  ايتريم(؛  از   %۸۰ از  بیش 

 Eu3O2Y:+3 فسفر قرمز
 فسفر سبز

3+Tb: 19O11CeMgAl 
3+,Tb3+:Ce4LaPO 

 یفسفر آب
2+:Eu17O11BaMgAl 

3+Eu: l2C6(PO4)10(Sr, Ca, Ba) 

جدول 1: ترکیب موجود در پودر فسفر لامپ های کم مصرف ]3[

 

 

 

 

 

 

 

شكل 1: ساختار لامپ فلورسنت. الف( سیم پیچ تنگستن، ب( پودر 
فلورسنت، ج( لوله شیشه ای

)ج()ب()الف(
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می شود )حدود ۵% بیشتر(؛ اما مزيت اسید سولفوريک کاهش 
ناخالصی های کلسیم، سرب و باريم در مرحله رسوب دهی است 
]1۹[. هانگ13 در ادامه کارهای دی میچلیس پارامترهای موثر 
در لیچینگ فسفر قرمز به وسیله اسیدهای سولفوريک، نیتريک 
با اسید  شرايط لیچینگ  بهترين  را بررسی کرد.  و کلريدريک 
زمان حداقل 3۰  سانتی گراد،  درجه  دمای ۸۰  در  کلريدريک 

دقیقه و نسبت 1۰ به 1 مايع به جامد به  دست آمد ]2۰[. 
با توجه به معدود بودن تحقیقات قبلی در زمینه استحصال 
عناصر نادر خاکی از پودر لامپ های فلورسنت، شرايط عملیاتی 
مطالعات  در  ممکن  خلوص  و  بازيابی  حداکثر  میزان  و  بهینه 
بهترين دما  تا  اين تحقیق تلاش شد  نبود. در  قبلی مشخص 
با  شد  تلاش  علاوه  به  شود.  تعیین  انرژی  کمترين  صرف  با 
و  يوروپیم  ايتريم،  يون های  پايداری  محدوده های  بررسی 
pH در طول  تغییرات  بررسی  با  و نيز  آنها  هیدروکسیدهای 
لیچینگ  مناسب  عملیاتی  پارامترهای  لیچینگ،  آزمايش های 
به علاوه، در بحث رسوب دهی که در تحقیقات  تعیین گردد. 
گذشته تمرکز کمتری بر روی آن وجود داشت، علاوه بر تعیین 
مقادير لازم معرف های شيمیايی، به بررسی اثر شستشوی ژل 

در افزايش عیار پرداخته شد. 
لازم به ذکر است که برای بازيابی پودر فسفر از لامپ های 
فلورسنت و سپس بازيابی عناصر نادر خاکی از اين پودر، نیاز 
به بیش از 3۰۰۰ عدد لامپ فلورسنت مستعمل است ]21[ و 
تهیه آن در اين فاز تحقیقاتی میسر و اقتصادی نبود. لکن در 
صورتی که تحقیقات گذشته و اين تحقیق امکان تجاری سازی 
پیدا کنند، جمع آوری و تهیه اين پودر از لامپ های مستعمل 
بنابر  و  جیوه  وجود  دلیل  به  که  چرا  است،  امکان پذير  کاملا 
ضوابط محیط زيستی اين لامپ ها در حال حاضر جمع آوری و 
انهدام امن می شوند ]23،22[. استفاده مستقیم از پودر فسفر 

برای تحقیق بر روی قابلیت بازيابی عناصر نادر خاکی قبلا نیز 
توسط محققان ديگر گزارش  شده است ]24[.

2- مواد، تجهیزات و روش آزمایش ها

2-1- معرفی نمونه

پودر فلورسنت از کارخانه افروغ مشهد تهیه و برای آنالیز 
اين پودر از دستگاه آنالیز فلورسانس اشعه ايکس )XRF( مدل 
 .)2 )جدول  شد  استفاده  مدرس  تربیت  دانشگاه   PW2404
همچنین در مقادير کمتر از ppm 1۰۰۰ از طیف سنجی نشر 
اتمی پلاسما )ICP-AES( متعلق به پژوهشکده علوم و فنون 

هسته ای تهران استفاده شد.

2-2- روش آزمایش ها

روش تحقیق و اهدافی که در هر مرحله مد نظر بوده است 
در شکل 3 به  اختصار نشان داده  شده است. شیوه آزمايش به اين 
شکل بود که برای هر آزمايش ابتدا محلول با مولاريته مشخص 
و  افزوده شد؛  آن  به  فلوروسنت(  )پودر  و سپس جامد  ساخته 
نهايی محلول   pH و بازيابی وزنی  آزمايش ها میزان  انتهای  در 
محاسبه گرديد. با انجام مطالعات اولیه، محدوده های پايداری، 
آزمايش های  در  و  شد  پیش بینی  مناسب  غلظت های  و  دما 
لیچینگ مورد استفاده قرار گرفت، سپس رسوب دهی عناصر حل 

شده مورد بررسی قرار گرفت و اثر شستشوی ژل بررسی شد.

2-2-1- لیچینگ اسیدی

براي تعیین پارامترهاي موثر بر لیچینگ، آزمون های اولیه 
بر اساس محاسبه بازيابی وزنی فرآيند لیچینگ به وسیله اسید 
کلريدريک انجام شد. با توجه به درصد بالاي ايتريم در خوراک، 
بازيابی وزنی می تواند میزان لیچینگ و نقش پارامترها در آن را 
نشان دهد. در مرحله بعد تاثیر چهار پارامتر غلظت اسید، دما، 
زمان، نسبت جامد به مايع و اثر pH مورد بررسی کامل قرار 

گرفت )جدول 3(.

 

 

 

 

 

 

 

شكل2: فرآیند پیشنهادی تاکاهاشی و همكاران ]18[

Y Ce Tb نوع ماده 
36/5 3/3۹5 2/۲۱2 )%( 
Eu MgO Al2O3 نوع ماده 

7/55 ۱/5۱ ۱5/۱ )%( 

جدول 2: آنالیز اولیه خوراک مورد استفاده در آزمایش ها
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دستگاه بن ماری برای تولید گرمای يکنواخت در آزمايش ها 
به کار رفت؛ و به دلیل وزن کم خوراک مورد استفاده )1 تا 3 
استفاده شد.  بشر 2۰۰ سی سی  يک  از  آزمايش  هر  در  گرم( 
زياد  نسبتا  زمان  و  آزمايش ها در دما  برخی  انجام  به  توجه  با 
ارتجاعی  با خاصیت  با طراحی يک درپوش از جنس پروپیلن 
شرايط فرار بخار به حداقل رسید. همچنین به دلیل استفاده از 
اسید کلريدريک در لیچینگ از پروانه همزن شیشه ای استفاده 
شد )شکل 4(. اسید کلريدريک و اسید اگزالیک مورد استفاده 

به ترتیب از برند دکتر مجللی و مرک استفاده گرديد.

2-2-2- رسوب دهی

را  رسوب دهی  در  شده  انجام   کارهای  کلی  روند   ۵ شکل 
ايتريم  هیدروکسید  ژل   pH تغییر  با  ابتدا  می دهد. در  نشان 
استفاده  رسوب دهی  اگزالیک برای  اسید  سپس  شد،  تولید 
فاز  از  نادر خاکی را  اين اسید طبق واکنش 1 عناصر  گرديد. 
محلول خارج می کند ]2۵[. از ويژگی های مهم اسید اگزالیک 
آن است که فقط عناصر نادر خاکی را رسوب می دهد و باعث 
جدايش بقیه عناصر )آلومینیم، کلسیم، منگنز و نظاير آن( از 

آن می شود ]26[.

 pH برای تعیین میزان مصرف بهینه هیدروکسید سديم و
مناسب، با وارد کردن محلول دو مولار سود سوزآور به میزان 
مورد   pH تدريجی  تغییرات  مرحله  هر  در  سی سی  يک دهم 
بررسی قرار گرفت. همچنین به علت تولید يون هیدروژن در 
اسید  تدريجی  افزودن  تغییرات   pH بررسی  برای   ،1 واکنش 

اگزالیک به سیستم تحقیق شد.
ژل  روی  بر  شفاف  محلول  تعويض  اثر  ديگر،  بخش  در 
هیدروکسید ايتريم با آب مقطر مورد ارزيابی قرار گرفت. تمرکز 
برای  بود.  بازيابی و عیار محصول  تغییرات  بر روی  آزمايش ها 
انجام آزمايش ابتدا يک محلول لیچ با 63% بازيابی وزنی تهیه 
مساوی  قسمت  دو  به  و  تولید  ژل   ،pH تغییر  با  سپس  شد. 
تقسیم شد. يکی از محلول ها به روش معمول رسوب دهی شد 
مايع  بخش  سانتريفوژ  دستگاه  با  دومی  و  شاهد(  عنوان  )به  

 

 

 

 

 

 

 

شكل 3: نحوه و ترتیب آزمایش ها و اهداف مورد نظر

 شرایط عامل
 بچ لیچینگ( ها در حالت)آزمون

تعداد 
 آزمون

غلظت 
 اسید

مول  6/0تا  51/0بررسی غلظت اسید از 
 در لیتر

S/L:15g/L, T:80°C,t:4h 
6 

 گراددرجه سانتی ۰0تا  ۵1بررسی دمای  دما
HCl:0.23M,S/L:15g/L,t:4h ۸ 

 زمان
 دقیقه ۵۴0تا  1بررسی زمان 

HCl: 0.23,M,S/L:15g150g/L, 
T:80°C 

۷ 

 نسبت
جامد به 

 مایع

گرم در  ۴1تا  1بررسی جامد به مایع از 
 لیتر

HCl:0.3M, t:4h, T:80°C 
۴ 

pH  تغییراتpH ۵1 آزمون بررسی شد. در هر 

جدول 3: روند بررسی هر یک از پارامترها

 

 

 

 

 

 

 
و سمت چپ  از جنس شیشه  همزن  پروانه  راست  4: سمت  شكل 

محفظه طراحی  شده برای انجام آزمایش های لیچینگ

 
2𝑅𝑅𝑅𝑅3+ + 3𝐻𝐻2𝐶𝐶2𝑂𝑂4 →                                 
𝑅𝑅𝑅𝑅2(𝐶𝐶2𝑂𝑂4)3. 𝑥𝑥𝐻𝐻2𝑂𝑂(𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠) + 6𝐻𝐻+                    

)1(
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قبل  روش  به  و  اضافه  مقطر  آب  آن  معادل  و  شد  گرفته  آن 
رسوب دهی گرديد. در يک آزمايش ديگر تعداد دفعات شستشو 
بر کاهش ناخالصی ها مورد بررسی قرار گرفت. آزمايش شستشو 
مقايسه  باهم  حالت  سه  نتايج  و  شد  انجام  تکرار  بار  شش  با 
آب  تولید  دستگاه  از  مقطر  آب  آزمايش ها  اين  برای  گرديد. 
سوزآور  و سود  GFL 2104 استفاده شد  آزمايشگاهي  مقطر 
ترازوي دقیق  وزني  بازيابي  در  بود.  فولک14  به شرکت  متعلق 

آزمايشگاهي )دقت يک صدم گرم( به  کار رفت.

3- نتایج و بحث

3-1- عوامل موثر بر لیچینگ

اکسید  شيمیايی  ليچینگ  فرآيند  اسید:  غلظت  اثر 
نوع  از  کلريدريک  اسید  با  فلزی  اکسید  يک  به  عنوان  ايتريم 
بنابراين واکنش مورد  يا تولید آب است ]27[،  خنثی سازی1۵ 
انتظار بین اکسید ايتريم با اسید کلريدريک، به فرم زير است 

]2۸[ )واکنش 2(:

 واکنش 2 بیانگر آن است که هر مول اکسید ايتريم توانايی 
در  بنابراين  دارد،  را  کلريدريک  اسید  مول  خنثی سازی شش 
شرايط آزمايش در غلظت دو دهم مولار اسید به علت مصرف 
زياد يون هیدروژن، pH به محدوده 6 می رسد؛ اما با افزايش 

دهم  سه  به  مولار  دهم  دو  از حدود   HCl قوی  اسید  غلظت 
مولار میزان غلظت يون هيدروژن از ۰/2 به ۰/3 مولار افزايش 
می يابد )معادله 3(. در صورتی  که برای تغییر pH از 6 به 2 
تنها به میزان کمی از يون هيدروژن احتیاج است )معادله 4(، 
بنابراين وجود میزان زيادی از يون هیدروژن در محیط باعث 

می شود که pH در مقادير پايین قرار گیرد )شکل6(. 

اثر زمان: نتايج شکل 7 نشان می دهد که خیلی سريع در 
اولین 3۰ دقیقه بیش از 6۰ درصد خوراک حل شد و بعد از 
بازيابی  با مقايسه نمودار  پايدار قرار گرفت.  آن در يک حالت 
بخش  دو  لیچینگ  فرآيند  محلول  اسیديته  میزان  تغییرات  با 

وجود خواهد داشت.
میزان  زمان  گذشت  با  که  واکنش  اولیه  دقیقه   3۰ الف- 

بازيابی هم افزايش می يابد. 
ب- بعد از 3۰ دقیقه از شروع فرآيند تغییرات میزان بازيابی 
و pH متوقف می شود که علت آن اتمام فسفر قرمز در محیط 

است.

 

 

 

 

شكل ۵: روند کلی رسوب دهی

𝑌𝑌2𝑂𝑂3 + 6𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻 → 2𝑌𝑌𝐻𝐻𝐻𝐻3+3𝐻𝐻2𝑂𝑂                           )2(

[𝐻𝐻+] = 𝑀𝑀 × (𝛼𝛼 = 1) →                                    
 

{𝑀𝑀 = 0.2 → [𝐻𝐻+] = 0.2𝑀𝑀
𝑀𝑀 = 0.3 → [𝐻𝐻+] = 0.3𝑀𝑀 

{𝑝𝑝𝐻𝐻 = 2 → [𝐻𝐻+] = 10−2𝑀𝑀 
𝑝𝑝𝐻𝐻 = 6 → [𝐻𝐻+] = 10−6𝑀𝑀                              

10−2𝑀𝑀 − 10−6𝑀𝑀 ≅ 0.009𝑀𝑀 

)3(

)4(

با  آزمایش  )تعداد ۶  لیچینگ وزنی  بر  اسید  تاثیر غلظت  شكل ۶: 
شرایط جدول 3(
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اثر دما: نتايج شکل ۸ نشان می دهد که تا دمای 7۰ درجه 
در  لیچینگ  فرآيند   pH پايین  میزان  به  توجه  با  سانتی گراد 
علت  به  دما  افزايش  با  و  است  ايتريم  يون  پايداری  محدوده 
مصرف اسید، pH به محدوده خارج از پايداری يون ايتريم در 

محلول می رود. 

فلزات  اکسید  کلی  طور  به   مایع:  به  جامد  نسبت  اثر 
وزنی  میزان  افزايش  با  بنابراين   ،]27[ دارند  قلیايی  ماهیت 
اکسید فلز که وارد محلول اسیدی می شود، به علت مصرف يون 
 pH افزايش می يابد. در شکل ۹ تغییرات pH هیدروژن میزان

نشان دهنده دو بخش متفاوت است:

الف- 

در حالتی که نسبت جامد به مايع در محدوده 1۵ تا 4۵ 
علت  به  ولی  انجام می گردد  لیچینگ  گیرد  قرار  لیتر  در  گرم 
ناکافی بودن غلظت يون هیدروژن، میزان انحلال اکسید ايتريم 

کم است و باعث افزايش pH محیط می گردد. 

ب-

لیچینگ  برای  يون هیدروژن  اين حالت میزان غلظت  در 
اکسید ايتريم کفايت می کند؛ و pH محیط در محدوده 2 باقی 

می ماند.

3-2- بهینه سازی رسوب دهی

با  ایتریم:  هیدروکسید  ژل  تولید  برای  مناسب   pH
توجه به معادله ۵، در فاز اسیدی و در pH پايین برای افزايش 
عددی pH میزان بسیار بیشتری از هیدروکسید نیاز است تا 

pH بالاتر:

سوزآور  سود  تدريجی  کردن  اضافه  از  حاصل  نتايج  اما   
مصرف  میزان  که  است  آن  بیانگر  لیچ  محلول  به  مولار  دو 
 7 تا   6/33 از   pH افزايش  برای  محلول  سديم  هیدروکسید 
بیش از 4 برابر میزان سود مصرفی در pH  کمتر از 3 است 

با شرایط  شكل 7: تاثیر زمان  بر لیچینگ وزنی )تعداد 7 آزمایش 
جدول 3(

با شرایط  آزمایش   8 )تعداد  وزنی  لیچینگ  در  دما  تاثیر   :8 شكل 
جدول 3(

شرایط  با  آزمایش   4 )تعداد  مایع  به  جامد  نسبت  تاثیر   :9 شكل 
جدول 3(

نسبت جامد  به مایع 
 غلظت اسید 

> ۰۵𝑔𝑔/𝐿𝐿
𝑀𝑀

 

نسبت جامد  به مایع 
 غلظت اسید 

≤ ۰۵𝑔𝑔/𝐿𝐿
𝑀𝑀

 

𝑝𝑝𝑝𝑝 = −𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿10[𝑝𝑝+]             )۵(
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pH در فاصله 6/33 تا  )جدول 4(. با بررسی مجدد تغییرات 
سود  محلول  از  ۰/1 سی سی  کردن  اضافه  با  شد  مشخص   7
افزايش می يابد  به  سرعت  بازه کوچکی  ابتدا در   pH سوزآور 
ولی دوباره به مقدار اولیه آن برمی گردد )شکل 1۰(. علت اين 
نوع تغییرات مصرف هیدروکسید برای تولید بلور هیدروکسید 
تولید  ناقص  حالت  به  سريع  رشد  علت  به  که  است  ايتريم 
به  سفیدرنگ  ژله ای  حالت  نهايت  در  و   )6 )واکنش  می شود 

خود می گیرد )شکل 11(.

ژل  روی  بر  باقی مانده  پساب  از   ICP آنالیز  همچنین 
در  يوروپیم  و  ايتريم  از  کم  بسیار  مقدار  وجود  نشان دهنده 
pH=7 است )جدول ۵(، بنابراين می توان گفت pH=7 برای 

تولید ژل مناسب است.
میزان اسید اگزالیک و pH مناسب برای رسوب دهی: 
تبديل  هیدروژن  يون  و  اگزالات  به  محلول  در  اگزالیک  اسید 
داده کنسانتره  واکنش  ايتريم  با  آن  اگزالات  و بخش  می شود 

اگزالات به  صورت رسوب تولید می گردد )واکنش 7(.

شكل 1۰: تغییرات تدریجی pH با گذشت زمان با اضافه کردن ۰/1 
سی سی هیدروکسید سدیم دو مولار بر روی محلول لیچ شده؛ الف(
pH محلول وقتی یک دهم سی سی سود به سیستم اضافه شود، ب(

pH نهایی محلول با گذشت زمان

NaOH (cc) pH NaOH (cc) pH NaOH (cc) pH NaOH (cc) pH 
۰ 1/8 1/4 6/4 2/8 6/6 4/2 1۰ 
۰/1 1/8 1/5 6/4 2/9 6/6 4/3 1۰/4 
۰/2 1/9 1/6 6/4 3 6/6 4/4 1۰/6 
۰/3 1/9 1/7 6/5 3/1 6/6 4/5 1۰/8 
۰/4 2 1/8 6/5 3/2 6/6 4/6 1۰/9 
۰/5 2/3 1/9 6/5 3/3 6/7 4/7 11 
۰/6 2/5 2 6/5 3/4 6/7 4/8 11/1 
۰/7 2/8 2/1 6/5 3/5 6/7 4/9 11/2 
۰/8 6/4 2/2 6/5 3/6 6/8 5 11/2 
۰/9 6/4 2/3 6/5 3/7 6/8 5/1 11/3 
1 6/4 2/4 6/5 3/8 6/9 5/2 11/3 
1/1 6/4 2/5 6/5 3/9 7 5/3 11/3 
1/2 6/4 2/6 6/5 4 8/5 5/4 11/4 
1/3 6/4 2/7 6/6 4/1 9/5 5/5 11/4 

۰/1 )cc( محلول لیچ به  صورت تدریجی و در مقادیر یكسان pH ۵/۵ هیدروکسید دو مولار بر )cc( جدول 4: تاثیر اضافه کردن

Y+3 + 3(OH−)  → Y(OH)3

 موضوع آزمون نتیجه واحد
mg/L 1/2 Y 
mg/L <1/0 Eu 

ژل  تولید  از  بعد  پساب  در  باقی مانده  ایتریم  میزان   :۵ جدول 
pH=7 هیدروکسید ایتریم در

)6(

A) H2C2O4 → 2H+ + C2O4
−2                         

B) 2Y(OH)3 + 3(C2O4
−2 + 2H+) 

→ Y2(C2O4)3 + 6H2O 
)7(
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نمودار pH حاصل از اضافه کردن تدريجی اسید اگزالیک به 
سیستم دارای دو بخش اساسی است )شکل 12(:

الف- تغییرات pH با اضافه کردن تدريجی حدود 1/3 گرم 
اسید اگزالیک به محلول: در اين بخش با توجه به واکنش يون 
هیدروژن تولیدی به وسیله اسید اگزالیک با هیدروکسید ايتريم 
موجود در ژل میزان pH محلول تقريبا ثابت است )معادله 7(.

ب- تغییرات pH در محدوده اضافه کردن مقادير بیشتر از 
1/3 گرم اسید اگزالیک: کاهش ناگهانی pH نشان دهنده اتمام 
هیدروژن  يون  و  است  ايتريم  هیدروکسید  با  اگزالات  واکنش 

تولیدی در محلول باقی مانده محیط را اسیدی می کند.
اگزالیک  اسید  گرم   1/3 میزان  که  است  آن  بیانگر  نتايج 
برای ۵ گرم خوراک پودر فلورسنت کافی است؛ و با رسیدن به 

pH=7 فرآيند رسوب دهی پايان می پذيرد.
ايتريم  هیدروکسید  ژل:  برای شستشوی  مناسب   pH
برای   pH بهترين  همچنین  است.  پايدار   7 از  بالاتر   pH در 
تولید ژل هیدروکسید ايتريم و رسوب دهی کنسانتره اگزالات 
بنابراين  pH خنثی است )جدول ۵ و شکل 12(،  در محدود 
آب  وسیله  به  ايتريم  هیدروکسید  ژل  شستشوی  با  می توان 
مقطر عیار محصول را افزايش داد. همچنین با تعويض محلول 
لیچ با آب مقطر مشخص شد ژل هیدروکسید ايتريم در محیط 
جديد خیلی سريع متمرکز می شود و شستشوی چندباره آن 
به راحتی امکان پذير است )شکل 13(. با توجه به اندازه بزرگ 
بلورهای ناقص ژل هیدروکسید ايتريم می توان يون ها و ذرات 

ديگر را از آن جدا کرد.
ناخالصی ها موجود در محلول سه نوع اند:

الف- يون     های موجود در محلول که با تعويض محلول 
می توان به راحتی آن ها را حذف کرد.

ب- ذراتی که بدون واکنش از خوراک به دلیل فیلترينگ 
با هم  را می توان  اين ذرات  اين بخش شده اند.  وارد  نامناسب 

زدن و شستشو جدا کرد.
پ- ذراتی که به  صورت ناخواسته وارد محیط شده اند.

تاثیر تعویض محلول لیچ با آب مقطر بر بازیابی: آنالیز 
بیانگر آن است که در حالتی که آب مقطر اضافه  شده   ICP
است، میزان بیشتری از عناصر نادر خاکی رسوب داده  شده و 
بنابراين میزان کمتری از ايتريم و يوروپیم در پساب باقی مانده 
است. اين بیانگر آن است که با جدا کردن پساب و استفاده از 
آب مقطر، اسید اگزالیک میزان بیشتری از ايتريم و يوروپیم را 

رسوب می دهد )جدول 6(.

 

 

 

 

 )2 ،pH=2/4 )1 ،بر روی محلول لیچ شده pH شكل 11: تاثیر افزایش
pH=1۰ )4 ،pH=8 )3 ،pH=۶/۶

 

 

 

 

شكل 12: منحنی تغییرات pH محلول حاوی ژل در اثر اضافه کردن 
تدریجی 1/۵ گرم اسید اگزالیک

مقطر، سمت  آب  با  مایع  بخش  جابه جایی  ظاهری  تاثیر   :13 شكل 
راست ژل در محلول لیچینگ که فقط تغییر pH داده  شده است و 

سمت چپ ژل در آب مقطر
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در  عیار:  بر  مقطر  آب  با  لیچ  محلول  تعویض  تاثیر 
ناخالصی  دو  شد  مشخص   XRF آنالیز  با  کنسانتره  بررسی 
میزان  و  از يک بار شستشو حذف شدند؛  بعد   Al2O3 و   SO3

يک   SO3  .)7 )جدول  است  کاهش يافته  ديگر  ناخالصی های 
اکسید  اما  نیست؛  موجود  سیستم  در  و  است  بوده  آلودگی 
فیلتر  علت  به  که  است  خوراک  از  بخشی  درواقع  آلومینیم 

نامناسب وارد بخش رسوب دهی شده است )جدول 2(.

تاثیر تعداد دفعات شستشو: از دو ناخالصی باقی مانده 
بعد از يک بار شستشو، Na2O بعد از شش بار شستشو کاملا 
حذف شد. سديم در واقع به علت استفاده از سود سوزآور وارد 
میزان  به  بار شستشو  از شش  بعد   Cl و  است؛  محیط گشته 
زيادی کاهش يافت. اين ماده از اسیدکلريدريک که برای لیچ 
استفاده  شد وارد محلول شده است و به  صورت يون در محلول 

قرار گرفته است )جدول ۸(.

4- نتیجه گیری

بهترين شرايط لیچینگ به وسیله اسیدکلريدريک در دمای 
 1۵ نسبت  و  دقیقه   3۰ حداقل  زمان  سانتی گراد،  درجه   7۵
گرم   1/3 میزان  و  مول   ۰/3 غلظت  با  اسید  از  لیتر  در  گرم 
دست  به  فلورسنت  پودر  خوراک  گرم   ۵ برای  اگزالیک  اسید 
ايتريم  اگزالات  رسوب  و  هیدروکسید  ژل  تولید  حداکثر  آمد. 
و يوروپیم در pH=7 امکان پذير بود، بنابراين شستشوی ژل با 
آب مقطر، خلوص مجموع ايتريم و يوروپیم را به مقدار بیش 
از ۹7% افزايش داد که از تمام موارد گزارش شده قبلی بالاتر 
است. علاوه بر خلوص بالای محصول، بازيابی ۹7 و ۹۹ درصدی 
برای به ترتیب يوروپیم و ايتريم حاصل شد. هم در دنیا و هم 
اخیرا در ايران تجهیزات و امکانات جمع آوری و انهدام ايمن )از 
نظر جیوه( لامپ های فلورسنت وجود دارد. لکن تاکنون انهدام 
اين لامپ ها صرفا از منظر محیط زيستی و جهت بازيابی عنصر 
نادر موجود در  بازيابی عناصر  و  بوده  نظر  خطرناک جیوه مد 
پودر فسفر مورد هدف نبوده است، در حالی که تحقیقاتی در 
اين زمینه و از جمله تحقیق حاضر انجام شده است. امید است 

که نتیجه اين تحقیقات به تجاری سازی بیانجامد.
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 نمونه موضوع آزمون نتیجه واحد
mg/L ۴۸۹ Y الف 
mg/L ۵/۵ Eu الف 
mg/L ۲۴۶ Y ب 
mg/L ۳/۳ Eu ب 

جدول ۶: اثر تعویض محلول لیچ بر بازیابی: نمونه الف( رسوب دهی 
در محیط آب مقطر، نمونه ب( رسوب دهی در محلول لیچ

جدول 7: اثر تعویض محلول لیچ بر عیار؛ نمونه الف( رسوب دهی در 
محیط حاوی محلول لیچ، نمونه ب( رسوب دهی در محیط آب مقطر

LOI 
)%( 

Na2O 
)%( 

Al2O3 
)%( 

SO3 
)%( 

Cl 
)%( 

Y&Eu 
)%(  

 الف 45/55 4/56 0/05 0/14 1/34 65/7
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Na2O 
)%( 

Al2O3 
)%( 

SO3 
)%( 

Cl 
)%( 

Y & Eu 
)%(  

 الف 98/6 7/3 0/1 0/2 2/3
 ب 81/3 6/9 0 0 1/4
 پ 87/4 1/5 0 0 0

 

معمولی،  الف( رسوب دهی  بهینه سازی رسوب دهی:  8:تاثیر  جدول 
ب( رسوب دهی با یكبار شستشوی ژل، ج( رسوب دهی با شش بار 

شستشوی ژل
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Abstract: The fluorescent powder contributes to up to 3% weight of compact fluorescent lamps, a 
significant portion of which contains rare earth elements such as yttrium and europium. These lamps are 
not recycled after usage, while they can be a good source for these elements. In this study, investigation on 
the process of dissolution and precipitation of yttrium and europium by hydrochloric acid and oxalic acid 
was targeted in order to find the optimal operating conditions. By measuring the pH changes, factors such as 
temperature, time, acid concentration, and solid-to-liquid ratio were determined to achieve the best leaching 
conditions. In addition, in the precipitation stage, the rinsing effect of yttrium hydroxide gels on increasing 
the purity of the product was investigated. The best leaching conditions were obtained by hydrochloric acid 
at 75 0C for at least 30 minutes and a solid-to-liquid ratio of 15 g/l in 0.3 M acid solution. The maximum 
precipitation of yttrium and europium oxalate, was obtained at pH=7. Rinsing the hydroxide gel by distilled 
water increased the purity of the product by more than 97% for the total of yttrium and europium, while 
97% of europium and 99% of yttrium were recovered in the product.

Keywords: Yttrium, Europium, Hydrochloric acid, Oxalic acid, Fluorescent powder.

INTRODUCTION 
Compact fluorescent lamps have been widely used over the last two decades. Three percent of the weight 

of a fluorescent lamp is consisted of fluorescent powder in which the rare earth elements such as yttrium, 
europium, cerium, terbium, and lanthanum exist [1]. This powder is a combination of three components 
called red, green, and blue phosphorus. Fluorescent lamps contain high concentrations of mercury and 
do not lose their toxic properties upon disposal. Separation of mercury is expensive and therefore, by 
recovering the valuable rare earth elements of this type of lamps, costs are compensated. Leaching and 
precipitation methods for recovery of rare earth elements from secondary sources are almost similar to their 
recovery from ore materials [2,3]. Optimal operating conditions, and the maximum possible recovery and 
purity were unknown in previous studies of extraction of rare earth elements from fluorescent lamp powder. 
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In this study, an attempt was made to determine the least temperature required for the process to consume 
less energy. Also, by examining the pH changes during leaching experiments, the appropriate operational 
parameters of leaching were determined. In the precipitation process, in addition to determining the required 
values of chemical reagents, the effect of rinsing the gel on increasing the grade was investigated.

METHODS
The experimental method was as follow: For each experiment, a solution with a specific molarity of 

hydrochloric acid was made and then the fluorescent powder was added. At the end of the experiment, the 
yield and pH of the solution were calculated. At this stage, the effect of five parameters of acid concentration, 
temperature, time, solid to liquid ratio, and pH were investigated.

During the precipitation phase, yttrium hydroxide gel was produced by increasing the pH. Oxalic 
acid was then used for precipitation. In another section, the effect of rinsing the yttrium hydroxide gel by 
distilled water was evaluated. The fluorescent powder was prepared from Afrogh factory in Mashhad, Iran. 
The results were analyzed by XRF and ICP-AES.

FINDINGS AND ARGUMENT
Results of factors affecting the leaching are described in the following section (Figure 1). 
Effect of acid concentration: At a concentration of 0.2 molar acid, the pH reached to 6 due to high 

consumption of [H+]; but by increasing the acid concentration to 0.3 molar, the presence of a large amount 
of [H+] in the environment caused the pH to decrease. 

Time effect: The results showed that more than 60% of the feed was dissolved very quickly in the first 
30 minutes. After 30 minutes from the start of the process, the changes in recovery and pH stopped. This is 
attributed to the finish of red phosphorus in the environment. 

Temperature effect: Up to 70 0C, due to the low pH, the leaching process is in the range of yttrium ion 
stability. As the temperature rises, the pH (due to [H+] consumption) goes into the out-of-stability zone of 

Figure 1. A: The effect of acid concentration on leaching, B: The effect of time on leaching, C: The effect of solid to 
liquid ratio on leaching, D: The effect of temperature on leaching

 

 

 

(A) (B)

(C) (D)
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the yttrium ion in the solution. In this case, the yttrium ion will not be present in the solution and it form 
the yttrium hydroxide. 

Solid-liquid ratio effect: In                                                             values, leaching was performed. However, 

due to insufficient concentration of [H+], the dissolution rate of yttrium oxide was low and it increased the 

pH of the environment. In                                                    values, adequate concentration of [H+] existed for 

yttrium oxide dissolution; and the pH of the environment remained approximately at 2.
Suitable pH for the production of yttrium hydroxide gel: The amount of sodium hydroxide solution 

used to increase the pH from 6.33 to 7 is more than 4 times the amount of NaOH consumed at pH less than 
3. This type of change is caused by the consumption of hydroxide to produce citric hydroxide crystals, 
which due to rapid growth are produced in an incomplete state and eventually take on the form of white 
jelly. The ICP analysis of the residual effluent on the gel indicated the presence of very small amounts of 
yttrium and europium at pH =7. Therefore, it can be said that pH =7 is suitable for gel production. 

Amount of oxalic acid and pH suitable for precipitation: Oxalic acid reacts with yttrium and then 
oxalate concentrate is precipitated. The pH chart resulting from the gradual addition of oxalic acid to the 
system has two main parts (Figure 2): A. Gradually adding about 1.3 grams of oxalic acid to the solution: In 
this section, due to the reaction of the hydrogen ion produced by the oxalic acid with the citric hydroxide in 
the gel, the pH of the solution is almost constant. B. Adding more than 1.3 grams of oxalic acid: A sudden 
decrease in pH indicates the end of the oxalate reaction with the hydroxide, and the extra [H +] acidifies the 
solution. The results showed that 1.3 grams of oxalic acid were enough for 5 grams of fluorescent powder; 
And by reaching pH=7, the precipitation ended.

Suitable pH for washing yttrium hydroxide gel was at pH≥7. The best condition for the production of 
yttrium hydroxide gel and deposition of oxalate concentrate was at pH = 7. 

The effect of leach solution exchange with distilled water on the grade: Examination of the concentrate 
by XRF analysis revealed that two impurities, SO3 and Al2O3, were removed after one wash; and the amount 
of other impurities has decreased (Table 1). Na2O was completely eliminated after six washes and Cl was 
greatly reduced after six washes (Table 2).          

                   
                         

 

                   
                         

 

Figure 2. pH changes of the solution containing the gel due to the gradual addition of 1.5 grams of oxalic acid

 LOI 
(%) 

Na2O 
(%) 

Al2O3 
(%) 

SO3 
(%) 

Cl 
(%) 

Y&Eu 
(%) 

A 56.7 1.43 0.13 0.06 3.25 32.26 
B 58.2 0.88 - - 2.94 37.87 

 Na2O 
(%) 

Al2O3 
(%) 

SO3 
(%) 

Cl 
(%) 

Y&Eu 
(%) 

A 2.3 0.2 0.1 7.3 89.6 
B 1.4 0 0 6.8 91.3 
C 0 0 0 1.5 97.4 

 

Table 1. The effect of leaching solution on the grade; 
A: sedimentation in an environment containing leach 

solution, B: sedimentation in distilled water environment

Table 2. The effect of sedimentation optimization; A: 
Ordinary  Sedimentation, B: Sedimentation with one 

gel wash, C: Sedimentation with six times gel washing
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CONCLUSIONS
The best leaching conditions were obtained by hydrochloric acid at 75 0C for at least 30 minutes and a 

solid-to-liquid ratio of 15 g/l and acid concentration of 0.3 M. Washing the gel with distilled water increased 
the total purity of yttrium and europium by more than 97%, which is higher than all previously reported 
cases. In addition to the high purity of the product, a recovery of 97 and 99 percent was achieved for 
europium and yttrium, respectively. A significant amount of rare earth elements, including cerium, terbium, 
and lanthanum, are enriched in the waste section. It is suggested that a comprehensive study examines the 
possibility of recovery of those elements.
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