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چكیده

یكی از چالش های تولید عناصر نادرخاکی)REE(، دشواری جدایش آنها از یكدیگر است. از این رو در تحقیق پیش رو امكان جداسازی و 
 REE حاوی 22/75درصد سریم، 9/4درصد لانتانیم و8/6درصد نیودیمیم )مجموع REE تولید اکسیدسریم خالص از کنسانتره کربناتی مخلوط
41/51 درصد( حاصل از فرآوری کنسانتره فسفات اسفوردی بررسی شد. دو روش برای جدایش سریم از سایر REE استفاده شد. در روش اول، 
با توجه به انحلال پذیری کم +Ce4، کلسیناسیون کنسانتره کربناتی و تبدیل کربنات سریم به اکسید سریم و انحلال انتخابی سایر REE بررسی 
شد. در روش دوم، قبل از ترسیب REE به فرم کربناتی، امكان اکسیداسیون سریم در محلول سولفاتی با پتاسیم-پرمنگنات و جدایش انتخابی 
آن از سایر REE بررسی شد. نتایج کلسیناسیون کنسانتره کربناتی نشان داد که در صورت لیچینگ کلسین با اسید نیتریک 1 مولار در دمای 
80 درجه سانتی گراد به مدت 2 ساعت، تنها 35 و 45درصد از لانتانیم و نئودیمیم حل شد. با لیچینگ کلسین توسط اسید نیتریک 4 مولار 
در دمای 80درجه و زمان 2 ساعت، اگرچه بیش از 90 درصد عناصر لانتانیم و نئودیمیم حل شد اما 35 درصد از سریم نیز به صورت محلول 
درآمد)لیچینگ انتخابی نبود(. در روش دوم با استفاده از پتاسیم پرمنگنات با نسبت استوکیومتری 1/5 برابر سریم، pH=3/5 و مدت زمان 1 
 CeO2 رسوب کرد. هیدروکسید حاصل برای تولید REE به همراه کمتر از 1 درصد از سایر ،Ce(OH)4 ساعت، 98درصد سریم محلول به صورت

در دمای 850درجه سانتی گراد به مدت 1 ساعت کلسینه شد و در نهایت CeO2 با خلوص 99درصد به دست آمد.

کلمات کلیدي 

فسفات اسفوردی، کنسانتره کربناتی مخلوط عناصر نادر خاکی، اکسید سریم، پرمنگنات پتاسیم.
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1- مقدمه

عناصر نادر خاکی )REE(1، 17 عنصر از جدول تناوبی شامل 
15عنصر از گروه لانتانیدها و2 عنصر ایتریم و اسکاندیم است. 
تولیم، کمیاب ترین عنصر  و  و کمیاب ترین  فراوان ترین  سریم، 
سرب  و  مس  مانند  معمول  فلزات  برخلاف  است.  خاکی  نادر 
که در ذخایر طبیعی متمرکز شده اند، عناصر نادر خاکی بسیار 
پراکنده و غیرمتمرکز هستند و فرآیندهای کمپلکس سازی و 
به عنوان  دلیل  به همین   است. شاید  بسیار کم  آنها  کانی زایی 

عناصرکمیاب نامیده می شوند]1[. 
سیلیکات ها،  جمله  از  مختلفی  کانی های  در  عناصر  این 
می شوند.  یافت  غیره  و  فسفات ها  کربنات ها،  هالیدها، 
کانی های  مهم ترین  آپاتیت،  و  زنوتیم  مونازیت،  باستنازیت2، 
مهم ترین  از  یکی  فسفاتی  ذخایر  هستند]2[.  خاکی  نادر 
ذخایر  هستند]3[.  خاکی  نادر  عناصر  حاوی  ثانویه  ذخایر 
که  می شوند  تقسیم  رسوبی  و  آذرین  گروه  دو  به  فسفاتی 
کانسنگ های آذرین10تا15 درصد کل ذخایر دنیا را تشکیل 
آذرین  فسفاتی  کانسنگ های  در   REE عیار  می دهند]4[. 
فسفاتی  کانسنگ های  از  بیشتر  خیلی  و  درصد  حدود2-1 
رسوبی است]4,3[. در اغلب ذخایر فسفاتی، آپاتیت با فرمول 
شیمیایی  (Ca,REE,…)5 )PO4 )3 )F,OH,Cl(، مهم ترین 

کانی حاوی فسفر و REE است]5[. 
 REE منابع  اکتشاف  برای  انجام شده  محدود  مطالعات 
ایران  فسفاتی  کانسنگ های  که  است  ازآن  حاکی  ایران،  در 
داخل  در  عناصر  این  برای  منابع  اصلی ترین  از  یکی  مرکزی، 
و  فسفات  ذخایر  مهم ترین  از  یکی  می رود]6[.  به شمار  کشور 
REE ایران با منشا آذرین، معدن فسفات اسفوردی )استان یزد، 
بافق( است]7[. کانسنگ استخراجی از این معدن در کارخانه 
فلوتاسیون مجاور معدن، پرعیار و از آن کنسانتره فسفاتی حاوی 

16/31 درصد فسفر و 1/2درصد REE تولید می شود]8[.
برای  که  است  داده  نشان  نویسندگان،  قبلی  تحقیقات 
باید  اسفوردی،  فسفات  کنسانتره  از   REE و  فسفات  بازیابی 
ابتدا کلسیم و فسفر موجود در کنسانتره توسط اسید نیتریک 
نادر خاکی  عناصر  عیار مجموع  تا  اسیدفسفریک حل شود  یا 
در  یابد.  افزایش  17/5درصد  تا   1/2 از  لیچینگ  پسماند  در 
از  اقتصادی  به صورت  می توان  را  نادرخاکی  عناصر  اینصورت، 
پسماند، بازیابی و پس از مراحل پخت اسیدی، لیچینگ با آب 
تولید   REE از مجموع  کنسانتره خالصی  کربناتی،  ترسیب  و 
کرد]11-9[. در اغلب کنسانتره های مخلوط عناصر نادر خاکی، 

سریم  جدایش  خاکی،  نادر  عناصر  جدایش  در  مرحله  اولین 
است تا مقدار عناصر در محلول افزایش یابد و به روش استخراج 
تحقیقات  دنبال  به  افتد]12[.  اتفاق  بهتری  جدایش  حلالی، 
کنسانتره  تولید  از  پس  پژوهش  این  در  نویسندگان،  قبلی 
اجرا  روش  از  استفاده  )با  اسفوردی  فسفات  از   REE مخلوط 
شده توسط نویسندگان در تحقیقات گذشته(، امکان جداسازی 
عنصر سریم از کنسانتره مخلوط عناصر نادر خاکی با استفاده از 

روش ترسیب بررسی شده است. 
بازیابی  روی  بر  انجام شده  بررسی های  و  مطالعات  اغلب 
عناصر نادر خاکی، برای فراهم کردن محلول حاوی چند عنصر 
جدایش  و  بازیابی  برای  یا  و  ناخالصی  از  عاری  و  خاکی  نادر 
از  است]14،13[.  بوده  شده  سنتز  محلول های  از  نادر  عناصر 
و  واقعی  محلول  از  استفاده  در  پژوهش  این  نوآوری  این رو، 
در  و  نادر خاکی  عناصر  دیگر  از  کامل سریم  بررسی جدایش 

نهایت تولید اکسید سریم است.

2- پیشینه تحقیق

خواص  در  شباهت  به دلیل  خاکی  نادر  عناصر  جداسازی 
رسوب دهی   و  کریستالیزاسیون  شامل  و  دشوار  بسیار  آنها، 
هستند]13[.  حلالی  استخراج  و  یونی  تبادل  جز به جز، 
همان طور که بیان شد، اولین مرحله در جدایش عناصر نادر 
مناسب  روشی  از  استفاده  با  سریم  جداسازی  شامل  خاکی 
ظرفیتی  چهار  در  حالت  سریم  اکسیداسیون  است]15[. 
است.  لانتانیدها  سایر  از  آن  جدایش  برای  روش  رایج ترین 
هیپوکلریت،  قبیل  از  اکسنده  عوامل  توسط  می تواند  سریم 
 pH در  الکترولیتی  به صورت  یا  اتمسفر،  اکسیژن   ،H2O2

مناسب، اکسید شده و به صورت هیدروکسید سریم)IV( رسوب 
کند]13[. در کارخانه، پس از فرآیند مولی کورپ3، از مونتین 
شامل  فرآیند  این  که  می شود  استفاده  سریم  جدایش  برای 
باستنازیت در دمای 620  فلوتاسیون  کلسیناسیون کنسانتره 
درجه سانتی گراد است تا سریم، اکسید شود. سپس، از اسید 
هیدروکلریک 30 درصد استفاده می شود تا عناصر نادر خاکی 
باقی  نامحلول  صورت  به   )ce(سریم و  شود  حل  سه ظرفیتی 
کنسانتره  ابتدا   )1988( همکاران  و  میدوسکی4  بماند]15[. 
دمای  و  هوا  حضور  در  را  خاکی  نادر  عناصر  هیدروکسیدی 
از  سپس  و  داده  حرارت  سانتی گراد  درجه   160 تا   120
خاکی  نادر  عناصر  هیدروکسید  انحلال  برای  نیتریک  اسید 
 )2010( آبرو5  و  موریس  کرده اند]16[.  استفاده  سه ظرفیتی 
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در محیط  هوا  حباب های  معرض  در   Ce3+ که  کرده اند  بیان 
قلیایی به +Ce4 تبدیل می شود. در محیط اسیدی نیز، استفاده 
 Ce4+ به   Ce3+ تبدیل  سبب  می تواند  قوی  اکسنده های  از 
برای  اوزون  گاز  از   )2013( همکاران  و   Shilov شود]17[. 
 Zou کردند]18[.  استفاده  محلول  از  سریم  انتخابی  ترسیب 
و همکاران )2014( با استفاده از هوای مرطوب در دمای 80 
درجه سانتی گراد، زمان 4 ساعت و pH برابر با 13، توانستند 
 Nevalchev .]19[اکسید کنند Ce4+ را به Ce3+ 97 درصد
 Ce3+ و همکاران )2015(، از پراکسید هیدروژن برای تبدیل
به +Ce4 استفاده کردند و توانستند 97/4 درصد از کل سریم 
موجود در خوراک اولیه را بازیابی کنند]Ho .]20 و همکاران 
)2014(، از هیپوکلریت سدیم برای اکسیداسیون سریم موجود 
در محلول کلریدی استفاده کردند و توانستند آن را به صورت 
و   Abreu دهند]21[.  رسوب  هیدروکسید  شکل  به  انتخابی 
درجه   70 دمای  در  پتاسیم  پرمنگنات   )2010(  Morais
ترسیب   برای  را   1 به   1 استوکیومتری  نسبت  و  سانتی گراد 
CeO2 با خلوص 99 درصد از محلول سولفاتی حاصله از هضم 

مونازیت به کار بردند]17[. واکنش پرمنگنات در محیط اسیدی 
در رابطه 1 نشان داده شده است. تغییر انرژی آزاد واکنش مورد 
نشان دهنده خود   که  است  مول  بر  کیلوژول  اشاره، 183/69- 

به خودی بودن واکنش است]15[. 

اکسنده   4 از   ،)2020 و   2019( همکاران  و   McNeice
پتاسیم  پرمنگنات  سدیم،  هیپوکلریت  هیدروژن،  پراکسید 
در  کلریدی  در محیط   Ce3+ اکسیداسیون  برای  کارو  اسید  و 
و  سانتی گراد  درجه   65 تا   25 دمای   ،4 تا   1  pH محدوده 
نسبت های استوکیومتری اکسنده/سریم مختلف استفاده کردند. 
آنها به این نتیجه رسیدند که پرمنگنات پتاسیم و اسید کارو، 
بهترین اکسنده ها برای سریم در محیط کلریدی هستند. نتایج 
سریم  غلظت  هرچه  که  داد  نشان  محققان  این  آزمایش های 
افزایش  ترسیب  و  اکسیداسیون  نرخ  باشد،  بیشتر  محلول  در 
می یابد و در غلظت های بیشتر از 8   گرم در لیتر، اکسیداسیون 
به صورت کامل انجام می شود و دما، اثر قابل توجهی در فرآیند 

اکسیداسیون ندارد]15،12[. 
ازآنجا که بیشتر تحقیقات مرتبط با جدایش انتخابی سریم 
در محیط های کلریدی و نیتراتی بوده است، یکی از جنبه های 

از  سریم  انتخابی  جدایش  بررسی   ، پیش رو  تحقیق  نوآوری 
کنسانتره مخلوط )جامد( و محلول سولفاتی حاوی غلظت های 

کم از عنصر سریم است.

3- مواد، روش و تجهیزات 

3-1- مشخصات نمونه کنسانتره فسفات اسفوردی

فسفات  کنسانتره  تحقیق،  این  در  استفاده  مورد  نمونه  
اسفوردی با  d80 برابربا 54 میکرون است که در تحقیقات قبلی 
نویسندگان استفاده شده و در آزمایشگاه موجود بوده است. نتایج 
فسفات  که کنسانتره  داد  نشان  نویسندگان  تحقیقات گذشته 
اسفوردی حاوی 16/31درصد فسفر، 37/13 درصد کلسیم، 1/2 
آهن، 3 درصد  نادر خاکی، 2/91درصد  عناصر  درصد مجموع 
کنسانتره  در  موجود  کانی های  است.  کلر  0/3درصد  و  فلویور 
عبارتند از آپاتیت )88/68 درصد(، مونازیت )1/2درصد(، زنوتیم 
و  و مگنتیت )4/75 درصد(، کلسیت  )0/23 درصد(، هماتیت 
کانی های  جمله  از  کانی ها  سایر  و  درصد(   2/34( دولومیت 
قبلی  تحقیق  این،  علاوه بر  درصد( ]10[.   2/8( سیلیکاته 
آپاتیت در  نمونه یکسان نشان داد که کانی  نویسندگان روی 
 Ca,REE,…)5 )PO4) کنسانتره فسفات اسفوردی به  شکل

0.9F,0.1Cl( 3(( است]10[. 

و  نادر خاکی  تولید کنسانتره کربناتی مخلوط عناصر   -2-3
جداسازی سریم از سایر عناصر نادر خاکی

تحقیق پیش رو را می توان به دو مرحله تقسیم بندی کرد: 
از روشی که . 1 با استفاده  اول: مطابق شکل1،  مرحله 

توسط سلطانی و همکاران ارایه شده است]11،10[، از کنسانتره 
فسفات اسفوردی، کنسانتره کربناتی مخلوط عناصر نادر خاکی 

حاوی 41/15درصد مجموع عناصر نادر خاکی تولید شد. 
حاصل . 2 محلول  از  سریم  اکسیداسیون  دوم:  مرحله 

کنسانتره  تولید  از  آب  )قبل  با  لیچینگ  و  اسیدی  پخت  از 
کربناتی( و جدایش انتخابی سریم از کنسانتره مخلوط عناصر 

نادر خاکی )شکل 1(. 

از  قبل  سولفاتی  محلول  در  سریم  اکسیداسیون   -1-2-3
ترسیب کربناتی عناصر نادر خاکی

برای اکسیداسیون سریم موجود در محلول سولفاتی حاصل 
)با  پرمنگنات  پتاسیم  از  آب،  با  لیچینگ   – اسیدی  پخت  از 

خلوص آزمایشگاهی از شرکت مرک( استفاده شد. 

                  
                   )1(



دوره پنجم، شماره 4، زمستان 1399 130

سعید مهدی يانی، محمود عبدالهی، فراز سلطانی                                                                  نشريه مهندسی منابع معدنی                                  

آزمایش های این بخش در نسبت استوکیومتری 1/5 به 1 
 40 دمای  محلول،  در  موجود  به سریم  پتاسیم  پرمنگنات  از 
درجه سانتی گراد، زمان 60 دقیقه و pH برابر با 3/5 انجام شد. 
برای تنظیم pH از NaOH )با خلوص آزمایشگاهی بیشتر از 
برای  شد.  استفاده  مجللی(  دکتر  شرکت  ساخت  درصد   95
محاسبه راندمان اکسیداسیون، مقدار سریم موجود در محلول، 
  ICP-OES  قبل و بعد از انجام عملیات اکسیداسیون به روش
)دستگاه Varian مدل VISTA-PRO ساخت ایالات متحده 
مدرس(  تربیت  دانشگاه   ICP آزمایشگاه  در  موجود  آمریکا 
حاصل  رسوب  شناسایی  برای  هم چنین،  شد.  اندازه گیری 
 XRD Philips )دستگاه   XRD آزمایش  از  مرحله،  این  از 
مدل X’Pert MPD ساخت هلند موجود در دانشگاه تربیت 
اکسید سریم  خلوص  تعیین  به  منظور  شد.  استفاده  مدرس( 
به کارگیری هضم  و  اسید  مولتی  تجزیه  روش  از  تولید شده 
مطالعات  )شرکت   ICP-OES آنالیز  سپس  و  مایکروویو 
ناخالصی های  تعیین  برای  شد.  استفاده  زرآزما(  معدنی  مواد 

در  ناخالصی ها  سایر  و   )MnO2( منگنز  و   )CaO( کلسیم
روش  کلسیناسیون(،  از  )پس  تولید شده  سریم  کنسانتره 
 ICP-OES آنالیز  سپس  و  قلیایی  ذوب  شیمیایی  تجزیه 
تعیین  روش  دقت  مشخص کردن  برای  شد.  گرفته  به کار 
خلوص اکسیدسریم، پس از دریافت نتایج آزمایش کنسانتره 
اکسیدسریم خالص، از موازنه جرم سریم در محلول سولفاتی 
پتاسیم و سریم موجود در  پرمنگنات  با  اکسیداسیون  از  بعد 
سریم  عبارتی،  به  شد.  استفاده  تولید شده،  سریم  کنسانتره 
موجود در محلول سولفاتی قبل از اکسیداسیون با پرمنگنات، 
باید با مجموع سریم در کنسانتره تولید شده و سریم موجود 

در محلول بعد از اکسیداسیون، برابر باشد.

3-2-2- کلسیناسیون کنسانتره کربناتی مخلوط عناصر نادر 
)سه  غیرسریم  خاکی  نادر  عناصر  انتخابی  لیچینگ  و  خاکی 

ظرفیتی ها(

خاکی  نادر  عناصر  کربناتی  کنسانتره  کلسیناسیون  برای 
از جامد، درون  اتمسفر و محیط هوا، وزن مشخصی  در فشار 
سانتی گراد  درجه   850 دمای  با  کوره  در  و  شد  ریخته  بوته 
به  نمونه  سردشدن،  از  پس  گرفت.  قرار  ساعت  یک  مدت  به 
مولار،   4 و   1 غلظت های  در  اسیدنیتریک  با  ساعت   2 مدت 
فرآیند  اثر  بررسی  برای  لیچ شد.  دمای 80 درجه سانتی گراد 
نادر خاکی  انتخابی عناصر  لیچینگ  کلسیناسیون و هم چنین 
غیرسریم، مقدار سریم، لانتانیم و نئودیمیم موجود در محلول، 
 ICP-OES قبل و بعد از انجام عملیات اکسیداسیون به روش
)دستگاه Varian مدل VISTA-PRO موجود در آزمایشگاه 

ICP دانشگاه تربیت مدرس( اندازه گیری شد.

Eh-pH 3-3- رسم نمودار

برای تحلیل شرایط ترمودینامیکی در روش اکسیداسیون 
سریم در محلول سولفاتی قبل از ترسیب کربناتی عناصر نادر 
از   ،1 جدول  در  ارایه شده  گونه های  نظرگرفتن  در  با  خاکی، 
اول 2015(  )نسخه   Spana © ترمودینامیکی  تحلیل  نرم افزار 
استفاده  است،  داده شده  توسعه  KTH سوئد  دانشگاه  که در 
و   Ce2)SO4)3)s)  ،Ce)OH)4)am) گونه های  برای  شد]22[. 
(Ce2)SO4)3.8H2O)S که اطلاعات مربوط به ثابت تعادل آنها 

در نرم افزار وجود نداشت، ابتدا تغییر انرژی آزاد گیبس مربوط 
 2 رابطه  از  استفاده  با  سپس  و  محاسبه  تشکیل،  واکنش  به 

]23[، ثابت تعادل معلوم و به نرم افزار اضافه شد. 

که  مراحلی  پر،  )خطوط  تحقیق  مراحل  انجام  واره  طرح    :1 شكل 
براساس تحقیقات گذشته نویسندگان انجام شده است و خط چین ها، 

مراحل انجام شده در تحقیق پیش رو را نشان می دهند.(
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که در آن:
Gr∆ : تغییر انرژی آزاد استاندارد واکنش بر حسب کیلوژول  ̊

بر مول
R : ثابت جهانی گازها برابر با 0/008314 کیلوژول بر مول 

بر درجه کلوین
T : دما بر حسب درجه کلوین است. 

4- نتایج و بحث

در این بخش، نتایج مربوط به استفاده از دو روش مختلف 
کلسیناسیون کنسانتره مخلوط کربناتی و اکسیداسیون سریم 
به صورت  تولید کنسانتره مخلوط کربناتی،  و  از ترسیب  قبل 

جداگانه مورد بحث قرار گرفته است. 

4-1- کلسیناسیون کنسانتره مخلوط عناصر نادر خاکی

 Ce3+ هدف از انجام آزمایش های این بخش، اکسیداسیون
واکنش  است.  بوده   CeO2 به کربنات سریم  )تبدیل   Ce4+ به 
اکسیداسیون مربوط به سریم با فرآیند کلسیناسیون کنسانتره 

مخلوط عناصر نادر خاکی طبق رابطه 3 است:

با توجه به دشوارتر  بعد از سرد شدن نمونه کلسینه  شده، 
عناصر  اکسیدهای  به دیگر  نسبت  اکسید سریم  انحلال  بودن 

نادر خاکی، نمونه مورد نظر به دو روش زیر لیچ شد:
روش اول: انحلال اکسید مخلوط عناصر نادر خاکی با . 1

محلول رقیق اسید نیتریک )1مولار(، دمای 80 درجه سانتی گراد 
و زمان 2 ساعت به منظور پر عیارسازی اکسید سریم باقی مانده 
در جامد و انحلال ترکیبات اکسیدی سایر عناصر نادر خاکی. 

اسید . 2 غلیظ  محلول  با  کلسین  انحلال  دوم:  روش 
جدایش  برای   TBP با  حلالی  استخراج  و  نیتریک )4مولار( 
سریم؛ در صورت مناسب نبودن خلوص اکسید سریم در روش 

قبل.
با  کلسین  لیچینگ  از  آمده  به دست  محلول  آنالیز  نتایج 
سریم،  عناصر  بازیابی  که  داد  نشان  مولار   1 نیتریک  اسید 
درصد   45 و   35  ،1/5 برابر  به ترتیب  نئودیمیم  و  لانتانیم 
سریم  بازیابی  میزان  رفت،  می  انتظار  که  همان طور  است. 
کامل،  به طور  نیز  نئودیمیم  و  لانتانیم  عناصر  اما  بود  پایین 
از  بیشتر  اتلاف  به دلیل  اول  به همین دلیل روش  لیچ نشدند. 
50 درصد عناصر لانتانیم و نئودیمیم و هم چنین عدم امکان 
تولید اکسید سریم خالص در پسماند، برای ادامه کار مناسب 

تشخیص داده نشد.
اکسید  کنسانتره  کامل  انحلال  هدف  با  کلسین  لیچینگ 
نیتریک،  اسید  مولار   4 غلظت  شرایط  در  خاکی  نادر  عناصر 
دمای 80 درجه سانتی گراد و زمان 2 ساعت پی گیری شد. بعد 
از اتمام فرآیند و آنالیز محلول همانطور که در شکل 2 مشخص 
است، بیش از 90 درصد عناصر لانتانیم و نئودیمیم و 35 درصد 

سریم موجود وارد محلول شده اند. 

             )2(

            گونه            گونه
   0            9/1754- 

     0/677-            4/3010- 
     5/508-            7/1428- 

       8/877-              1/861- 
           5/1271-                   8/5533- 
          0/986-      

  9/1441- 
           7/1729-           9/2191- 
           9/1514-   
 کلوین. 15/298: تغییر انرژی آزاد تشکیل گونه در دمای           

سریم- سیستم  در  مهم  گونه های  به  مربوط   ∆G0
f,298̊K  :1 جدول 

سولفات آب]24،23[
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مخلوط  کنسانتره  کلسیناسیون  از  حاصل  کلسین  انحلال  شكل2: 
عناصر نادر خاکی در اسید نیتریک با غلظت های 1 و 4 مولار، دمای 

80 درجه سانتی گراد و زمان 2 ساعت
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اکسید  انحلال  حداکثر  امکان  که  داد  نشان  حاصل  نتایج 
لانتانیم و نئودیمیم با شرط حداقل انحلال اکسید سریم وجود 
کامل  انحلال  دیگر،  طرف  از  انتخابی(؛  انحلال  عدم  ندارد ) 
بیشتر  زمان های  در  حتی  و  مذکور  شرایط  در  اکسید سریم 
هم امکان پذیر نبود، لذا از ادامه آزمایش ها برای جدایش سریم 
سریم،  از  غیر  به  خاکی  نادر  عناصر  دیگر  لیچینگ  به روش 

صرف نظر شد. 

(KMnO4) 4-2- روش اکسایش با پتاسیم پرمنگنات

غلیظ  اسید نیتریک  در   CeO2 انتخابی  انحلال  عدم 
اکسیداسیون  برای  دیگری  روش  شد  موجب  مولار(،   4(
از  اکسیداسیون،  دیگر  روش  در  شود.  انتخاب   Ce4+ به   Ce3+

پتاسیم پرمنگنات برای اکسیداسیون سریم در محلول سولفاتی 
)با مشخصات ارایه شده در جدول 2( و قبل از تولید کنسانتره 
آنجا که  از  و  استفاده شد  نادر خاکی  کربناتی مخلوط عناصر 
به راحتی  )شکل 3(  بالا  اکسیداسیون  پتانسیل های  در   Ce4+

رسوب می کند، ترسیب سریم به صورت انتخابی و جدا از سایر 
عناصر نادر، مورد بررسی قرار گرفت. 

از  سریم  عنصر  است که  آن  روش  این  مزیت های  از  یکی 
با  لیچینگ مجدد  نادر خاکی،  مراحل ترسیب تجمعی عناصر 
اسید نیتریک و فیلتراسیون حذف می شود که موجب صرفه جویی 
در زمان و هزینه می شود. لازم به ذکر است مقدار کلر که در 
دارد،  زیادی  اهمیت  پرمنگنات پتاسیم  با  اکسیداسیون  فرآیند 
این یعنی علی رغم آن که کنسانتره فسفات  و  بوده است  صفر 
اسفوردی حاوی حدود 0/3 درصد کلر است، در مراحل تولید 
کنسانتره مخلوط کربناتی عناصر نادر خاکی، کلر حذف شده و 

به کنسانتره نهایی راه نیافته است. 
خاکی،  نادر  عناصر  حاوی  کلریدی  محلول های  در  چون 
صرف  پتاسیم  پرمنگنات  بیشتر   ،Cl-یون حضور  به دلیل 
اکسیداسیون -Cl و تبدیل به کلرین می شود و کاهش کارایی 
اکسیداسیون +Ce3 را به دنبال  دارد؛ پرمنگنات پتاسیم همراه با

NH4HCO3 اضافه می شود تا اثر یون کلر را کاهش دهد؛ ولی 

رسوب   Ce)OH)4 همراه  به   MnO2 زیادی  مقدار  به هر حال 
در  شود.  تصفیه  منگنز  اکسید  از  رسوب  است  نیاز  و  می کند 
تولید  اسیدنیتریک  فرآیند  طول  در  چون  نیز  نیتراتی  محیط 
ماده  به عنوان   )Na2CO3( سدیم کربنات  مقداری  می  شود، 
خنثی کننده به آن اضافه می شود تا طبق واکنش 4، اثر اسید 
تولیدی را کاهش دهد و pH واکنش، قابل کنترل باشد]25[. 

مورد  محلول های  در  موجود  سریم  غلظت  این که  به دلیل 
به  لیتر و  در  تحقیق، حدود 503  میلی گرم  این  در  آزمایش 
مراتب، کمتر از غلظت نمونه های مطالعه شده در دیگر تحقیقات 
را   pH که  می یابد  کاهش  اسید،  تولید  نرخ  بنابراین  است، 
کنترل پذیرتر می کند. در نتیجه، در این تحقیق، کربنات سدیم 
فرآیند  حین  در   pH شکل3،  مطابق  نشد.  اضافه  محلول  به 
تاثیر گذار  عوامل  مهم ترین  از  یکی  ترسیب،  و  اکسیداسیون 
است.  سریم  خلوص  و  بازیابی  ترسیب،  اکسیداسیون،  نرخ  بر 
در طول فرآیند، pH با NaOH تنظیم شد و هیچ گونه عامل 
خنثی کننده ای اضافه نشد. این اثر در واکنش 5 و شکل 3 نیز 
نشان داده شده است. مطابق واکنش 5، افزایش pH )کاهش 
 Ce)OH)4)S) سبب تسهیل ترسیب سریم به شکل )H+ غلظت

می شود. 

Ca Mg P Fe Ce La Nd 
151 331 33/0 33 503 201 110 

2HNO3+Na2CO3 =2 NaNO3 +H2O +CO2↑ 

شكل3: دیاگرام Eh-pH  سریم – سولفات – آب در شرایط دمای 25 
SO4[ با استفاده از 

2-[=0.81M Ce3+[=0.12M[ و  درجه سانتی گراد، 
Spana نرم افزار تحلیل ترمودینامیكی

جدول2: غلظت عناصر موجود در محلول بعد از مرحله ترسیب آهن 
بر  )غلظت ها  نادر خاکی  کربناتی عناصر  ترسیب  از  قبل  و  و فسفر 

حسب میلی گرم بر لیتر(

)4(
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آزمایش های  شد،  بیان  بخش1-2-3  در  که  همان طور 
نسبت  در  سولفاتی  محلول  در  سریم  اکسیداسیون  به  مربوط 
به سریم موجود  از پرمنگنات پتاسیم  به 1  استوکیومتری 1/5 
دقیقه   60 مدت  به  سانتی گراد،  درجه   40 دمای  محلول،  در 
با 3/5،  برابر   pH انتخاب انجام شد. علت  با 3/5  برابر   pH در
این بوده است که نتایج محققان نشان داده در  pHهای کمتر 
از 2، عامل اکسیدکننده تجزیه شده و ترسیب، مطلوب نیست 
و افزایش بیش از حد نیز سبب کاهش خلوص کنسانتره سریم 

حاصل می شود ]15[. 
در  موجود  ناخالصی های  هم رسوبی  احتمال  با  ارتباط  در 
محلول نیز همان طور که جدول 2 نشان می دهد، غلظت کلسیم 
و منیزیم در محلول سولفاتی به ترتیب 156 و 331 میلی گرم 
لیتر(  در  میلی گرم   503( سریم  غلظت  به  نسبت  و  لیتر  در 
قابل توجه است. اما، نتایج آنالیز اکسیدسریم تولیدشده، نشان 
با سریم به ترتیب0/2 و  داد که مقدار کلسیم و منیزیم همراه 

0/4درصد بوده است. 
مونهمیوس6،  هیدروکسیدی  ترسیب  نمودارها ی  با  مطابق 
یون های کلسیم و منیزیم در pH کمتر از10، به صورت محلول 

در یون حضور دارند و تشکیل رسوب نمی دهند ]26[. 
ترسیب سریم موجود در محلول  و  اکسیداسیون  آزمایش 
سولفاتی با شرایط دمای 40 درجه سانتی گراد، pH= 3/5، زمان 
سریم  به  پرمنگنات پتاسیم  استوکیومتری  نسبت  و  ساعت   1
برابر 1/5 انجام شد. پس از انجام آزمایش های تجزیه مشخص 
شد که 98 درصد سریم و کمتراز 1 درصد عناصر لانتانیم و 

نئودیمیم، از محلول حذف شده اند.
 XRD برای شناسایی ترکیبات رسوب تشکیل شده، طیف
از آن تهیه شد)شکل4(. همان طور که مشخص است، هیچ گونه 
پراشی قابل مشاهده نیست که نشان دهنده آمورف بودن نمونه 
از محلول  از اکسیداسیون و ترسیب سریم  حاصل   Ce)OH)4

است. 
دمای850  در   ،CeO2 به  Ce)OH)4حاصل  تبدیل   برای 
طول  در  شد.  کلسینه  ساعت   1 به مدت  و  سانتی گراد  درجه 
از  داشت.  وزن  کاهش  درصد  نمونه 16  کلسیناسیون،  فرآیند 
اکسید سریم تولید شده، طیف XRD تهیه شد که نتیجه آن در 

شکل5 و تصویری از آن، در شکل 6 آورده شده است.

بعد  نمونه  می شود،  مشاهده   5 شکل  در  که  همانطور 
سریانیت  CeO2 و  فرم  به  سریم  حاوی  کلسیناسیون  از 
MnO2 به همراه سریم رسوب کرد و  Ce,Th(O2( می باشد. 

مقدار آن در اکسید تولیدی تقریباً 0/15 درصد است که موجب 
 6 شکل  در  که  همانطور  است،  شده  نمونه  شدن  رنگ  تیره 
نشان داده شده است CeO2 رنگ قهوه ای تا سیاه دارد. اما در 
طیف XRD هیچگونه اکسید منگنز یا ترکیبات ناخالصی دیگر 
نشان داد عیار سریم   ICP آنالیز  نتایج  شناسایی نشده است. 
پرمنگنات 99  با  اکسیداسیون  فرآیند  از  کنسانتره حاصل  در 

درصد بوده است.

                 
            )5(

 

 

 

 

 

 

 

(Ce(OH)4) تهیه شده از هیدروکسید سریم XRD شكل4: طیف

از  بعد  سریم  هیدروکسیدی  کنسانتره   XRD طیف   :5 شكل 
کلسیناسیون به مدت 1 ساعت
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5- نتیجه گیری

انتخابی  بازیابی  و  استحصال  تحقیق،  این  انجام  از  هدف 
کنسانتره  بود.  خاکی  نادر  عناصر  تجمعی  کنسانتره  از  سریم 
فسفات مطابق با فرایند ارایه شده برای تولید کنسانتره کربناتی 
مخلوط عناصر نادر خاکی، فراوری شد. عناصر اصلی موجود در 
و  لانتانیم  سریم،  عناصر  خاکی  نادر  عناصر  مخلوط  کنسانتره 
نئودیمیم بودند. نتایج نشان داد که نمی توان سریم موجود در 
کنساتره کربناتی را با اکسیداسیون سریم از دیگر عناصر نادر 
خاکی موجود جدا کرد؛ اما به روش اکسیداسیون با پرمنگنات 
می شود؛  جدا  سولفاتی  محلول  از  موثر  به طور  سریم  پتاسیم، 
کلی  بازیابی  و  درصد   99 حدود  حاصل  اکسیدسریم  خلوص 
از آن  بود که می توان  با 70/6  برابر  سریم در مجموع مراحل 
برای فرآوری سایر کنسانتره های فسفاتی نیز استفاده کرد. لازم 
به ذکر است، اجرای فرآیند تولید اکسید سریم در مراحل فرآوری 
کنسانتره فسفات اسفوردی می بایست در مقیاس آزمایشگاهی 
آزموده و مشکلات آن برای اجرا در مقیاس صنعتی، پیش بینی 

شود.
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Abstract: One of the challenges in the rare earth elements (REE) production industry is the difficulty 
of separating them from each other. Therefore, in the present study, the possibility of cerium separation 
from carbonate concentrate of REEs containing 22.75% Ce, 9.4% La and 8.6% Nd )total REEs of 41.51%) 
was investigated. Two methods were used to separate Ce from other REEs. In the first method, due to the 
very low solubility of Ce4+, the calcination of carbonate concentrate and conversion of cerium carbonate 
to cerium oxide and selective dissolution of other REEs from the calcine were investigated. In the second 
method, prior to the carbonate precipitation of REEs, the possibility of cerium oxidation in the sulfate 
solution )by using potassium permanganate) and its subsequent selective separation from other REEs was 
investigated. Results of the calcination (first method) showed that only 35 and 45% of La and Nd were 
dissolved at 80 °C after 2 hours leaching with 1 molar nitric acid, respectively. Results of the calcine 
leaching with 4 molar nitric acid at 80 °C for 2 hours showed that more than 90% of the La and Nd were 
dissolved. In this conditions, 35% of the Ce was also dissolved and the leaching process was not selective. 
In the second method, using potassium permanganate with a stoichiometric ratio of 1.5 to 1 for oxidant 
to Ce, pH 3.5 for 1 hour, 98% of the Ce and less than 1% of La and Nd were precipitated. The resulting 
hydroxide was calcined at 850 °C for 1 h to produce CeO2 and finally a Ce oxide concentrate was obtained 
with 99% purity.

Keywords: Esfordi phosphate concentrate, Mixed Rare Earth Elements Carbonate concentrate, Cerium 
Oxide, Potassium Permanganate. 

INTRODUCTION
Rare earth elements )REE) include 17 elements including 15 elements from the lanthanide group and 

yttrium and scandium [1]. The most important rare earth minerals are bastnasite, monazite, xenotime, and 
apatite [2]. The Esfordi phosphate mine )Bafgh, Yazd province) with igneous origin is one of the most 
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important phosphate and REE reserves in Iran [3]. Previous studies by authors have shown that in order 
to recover phosphate and REE from the Esfordi concentrates, calcium and phosphorus in the concentrate 
should first be dissolved by nitric acid or phosphoric acid. By selective leaching of phosphate and 
calcium, the grade of REEs in the leaching residue increased from 1.2 to 17.5%. In this case, REEs can be 
economically recovered from the residue and after acid baking, water leaching and carbonate precipitation, 
a pure concentrate of REE can be produced [4-7]. 

The first step in the separation of REEs from most REE concentartes is the separation of cerium from 
other REEs [8]. The oxidation of Ce3+ to Ce4+ is the most common way to separate cerium from other 
REEs. Oxidizing agents such as hypochlorite, H2O2, and atmospheric oxygen can precipitate cerium at an 
appropriate pH range as cerium )IV) hydroxide [9]. McNeice et al. )2019 and 2020) studied the effect of 
four different oxidants including hydrogen peroxide, sodium hypochlorite, potassium permanganate and 
Caro’s acid for Ce3+ oxidation in a chloride medium in the pH range of 1 to 4 and temperature range of 25 
to 65 °C. They concluded that potassium permanganate and Caro’s acid were the best oxidants for cerium 
oxidation in the chloride medium [8,10].

Given that most of the studies have been focused on the selective separation of cerium in chloride and 
nitrate solution, the present research innovation is the selective separation of cerium from a sulfate solution 
containing low concentrations of REEs.

METHODS

The Esfordi phosphate sample characterization
The sample used in this study was the Esfordi phosphate concentrate sample with d80 of 54 microns, 

which had been used in previous studies by authors. Previous studies by the authors have shown that the 
Esfordi phosphate concentrate contains 16.31% phosphorus, 37.13% calcium, 1.2% total REEs, 2.91% 
iron, 3% fluorine and 0.3% chlorine [5].   

Mixed REEs carbonate concentrate production and the separation of cerium from mixed 
concentrate

The present study can be divided into two stages as follows: In the first stage, using the method presented 
in the previous studies by the authors [7], a mixed REEs carbonate concentrate containing 41.15% total 
REEs was produced from the Esfordi phosphate concentrate. In the second stage, potassium permanganate 
was used to oxidize cerium from the sulfate solution resulting from acid baking-water leaching )before 
carbonate precipitation of REEs) of the residue. In this way, cerium was selectively separated from the 
mixed REEs concentrate. 

RESULTS AND DISCUSSION

Calcination of the mixed REEs carbonate concentrate
The purpose of the experiments was to oxidize Ce3+ to Ce4+  )conversion of cerium carbonate to CeO2). 

The results of the calcine leaching with 1 M nitric acid showed that the recovery of cerium, lanthanum and 
neodymium elements was 1.5, 35 and 45%, respectively. As expected, cerium leaching efficiency was low 
(about 1.5%). But, the leaching efficiency of lanthanium and neodymium were also low. Therefore, the 
calcine was leached by 4 M nitric acid at 80 °C for 2 h with the aim of complete dissolution of the cerium 
and other REEs to be fed to a solvent extraction stage to separate cerium from other REEs. As shown in 
Figure 1, more than 90% of the lanthanum and neodymium were leached and the leaching efficiency of 
cerium was about 35%. It was found that the selective leaching of lanthanium and neodymium over cerium 
was not possible. 

Pottasium permangentae oxidation of cerium 
In another method, potassium permanganate was used for cerium oxidation and its subsequent separation 

from other REEs in sulfate solution before the carbonate precipitation of mixed REEs. Cerium oxidation 
tests were performed on sulfate solution at 1.5 to 1 stoichiometric ratio of potassium permanganate to 
cerium in the solution at 40 °C for 60 min at pH 3.5. Results showed that 98% of cerium and less than 1% 
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of lanthanum and neodymium were removed from the solution. This shows that the oxidation process is 
selective for cerium over lanthanum and neodymium. Ce)OH)4 was calcined for 1 h at 850 to convert it 
to CeO2. During the calcination process, the sample weight loss was about 16%. Cerium oxide produced 
was characterized by XRD analysis )Figure 2), which showed that the sample after calcination contained 
cerium in the form of CeO2 and ceryanite )Ce, Th)O2. The results of ICP analysis showed that the cerium 
grade in the concentrate resulting from the oxidation process with permanganate was 99% )the produced 
concentrate was pure).

CONCLUSIONS
The aim of the present study was to selectively separate cerium from the mixed REEs concentrate 

produced from the Esfordi phosphate concentrate. The main REEs in the carbonate concentrate were 
cerium, lanthanum and neodymium. Results showed that the cerium grade in the concentrate resulting 
from the oxidation process with permanganate was 99%. It should be noted that the implementation of the 
process of cerium oxide production from the phosphate concentrate should be tested on a pilot scale and its 
problems should be evaluated to be applied on an industrial scale.

 

 

Figure 1. Leaching efficiency of cerium, lanthanum and neodymium from the calcine in 1M and 4M nitric 
acid at 80 °C for 2 hours

Figure 2. Result of the XRD analysis of the produced cerium concentrate
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