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 مقدمه:

ي شوند. نشان داده م REEعناصر فلزي شناخته شده با عنوان عناصر نادر خاكي با كلمه اختصاري 

كه به طور  به كار برده مي شود، 3O2REبا اكسیژن  3به  2اصلاح مورد استفاده معمولاً براي نسبت 

ش از شگفت انگیزي خواص شیمیايي و فیزيكي مشابهي داشته و در عین حال به سختي قابل جداي

بیعت يافت يكديگر مي باشند. عناصر نادر خاكي همواره به صورت تجمعي و تركیبي با يكديگر در ط

د كه به علت د و بسیار پر هزينه دارشوند. جداسازي و تفكیك اين عناصر نیاز به فرآيندهاي زيامي

 شباهت زياد خواص فیزيكي و شیمیايي تركیبات آنهاست.

 كاني شناسي، فراواني، پیدايش:

اتها، عناصر نادر خاكي لیتوفیل هستند، بنابراين به صورت تركیبات اكسیدهاي از قبیل كربن

 مي باشند: …سیكلاتها، تیتاناتها و فسفاتها و

مواقع لانتانیوم  كاني هايي شامل لانتانیوم، نئوديمیوم،ساماريم، يوروپیوم كه در آن سديم و بعضي -1

زيت به فرمول يا نئوديمیوم به عنوان جزء اصلي تركیب هستند )گروه سديم(. مثال اين گروه با ستنا

(،  REO%65)ماكزيمم  Ce)(…4Po( مونازيت  REO%75)ماكزيمم  Ce)(…3Fcoشیمیايي 

 ( مي باشد. REO%48)ماكزيمم  )3)4(Sio3(Fe,Al) …)Ca.Ce(OH)لانیت آ

ي اتیريم(. مثال كاني هاي كادلینوم تالوتتیوم و ايتريم به عنوان جزء اصلي )گروه عناصر نادر خاك-2

 =Y)(…10O2Si2FeBe2( و گادولینیت REO)ماكزيمم  =Y)(…4Poبارز اين گروه گزنوتیم 

 .( مي باشندREO 48%)ماكزيمم 
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ند، كه هر كاني هاي كمپلكس كه در آن هر دو گروه اتیريم و سديم مي توانند حضور داشته باش -3

اي اكسیده هاي اين گروه سنگهكدام از اين گروه مي توانند به عنوان جزء اصلي تلقي شوند. كاني

 شامل تیتانیوم، نئوبیوم، تانتالیم، اورانیوم و توريم مي باشند. براي مثال:

Euxenite :62اگزنیت  O)Ti,Ta,Nb...)(Ce...Y( 

Samarskite :62سامارسكیت  O)Ti,Ta,Nb...)(Ce...,Y( 

 )Fergusonite :4O)Ta,Ti,Nb,...)(Yفرگوسونیت 

)Betafite :)OH(O)Ta,Ti,Nb(...)Ce...,Y,Ca,Uبتافیت  622 

لايه هاي  كاني هاي گروه اول و دوم در سنگهاي پگمانیت، دگرگوني، گناسیهاي هیدروترمال شدن و

تها يافت مي شود. پنوماتولیك، اسكارنها و كربناتها وجود دارند. كاني هاي گروه سوم بیشتر در پگمانی

ر ذخاير دتر با ستنازيت و مونازيت عموماً همراه مگنتیت وهماتیت گزارش شده اند. مونازيت بیش

ايلمنیت  هاي ساحلي وجود دارد. استخراج مونازيت همراه روتیل،ثانوي در كاني هاي سنگین ماسه

 1990ر سال دو زيركن در استرالیا، برزيل، هند و آمريكا مي باشد.ذخاير جهاني عناصر نادر خاكي 

ه تن ذخیر 43*10 6تخمین زده شده است. كه در اين میان چین با  REOتن  84*10 6در حدود 

بیش از  قیمت مونازيت استرالیا با 1991تا سال  1980درصد ذخاير جهان را داراست.از سال  50

 قیمت  درصد ايتريم به 60ثابت بوده است. گزنوتیم مالزي با  ton900-800/$بین  REOدرصد  55

$/t33-32 .مي باشد 

 است. )Lu( C663تا  )C816 )Ybنقطه ذوب عناصر در دامنه 
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د ناخالصي فلزات نادر خاكي به راحتي مي توانند در درجه حرارتهاي زير نقطه ذوب دفع شوند وجو

 ها، مخصوصاً اكسیژن اثر منفي و مضر روي خواص چرخشي سرد و گرم شدن دارد.

 سنگ: 1هضم

 هضم تر، ذوب

هاي فیزيكي از باستنازيت و اگزوفويايم عموماً بوسیله فرآيندمهمترين عناصر نادر خاكي، مونازيت، 

 قبیل جدايش واسطه سنگین، فلوتاسیون و جدايش مغناطیسي تغلیظ مي شوند.

m50lmmكاني ها تا اندازه   شوند. اگر عملیات خرد شده و سپس توسط اسید يا باز هضم مي

واند در تات نادر خاكي و توريم مي كند كه بعداً مي با قلیا انجام شود تولید هیدروكسید فلز

صر نادر هیدروكلريك غلیظ يا اسیدنیتريك حل شود. عملیات با اسید سولفوريك يا هیدرولیك عنا

 خاكي را به كلريدها يا سولفاتهاي قابل حل تبديل مي كند.

 كاني مونازيت:

 هضم با قلیا: 

 و گرم به صورت زير مي بشاد: (%70-%50)واكنش فسفاتهاي عناصر نادر با قلیاي غلیظ 

4334 PoNa)OH(RENaoH3REPo   

434443 PoNa4)OH(Th3NaoH12)Po(Th   

تر در دماي یظ( يا با قلیاي غل1/1قلیا و نسبت جرمي  60%اين فرآيند در دماي بالا در اوتوكلاو )

 ( و فشار نرمال قابل اجرا است.C120كمتر )

                                                            
1 Digestion  
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آب گرم شسته مي شوند. فسفات تري سديم وارد محلول مي شود  محصولات هیدروكسیدي با

با روش  2وهیدروكسیدها فیلتر مي شوند. فسفات تري سديم به عنوان محصول جانبي

كريستالیزاسیون جدا مي شود. سپس هیدروكسیدهاي شسته شده در اسیدنیتريك يا هیدروكلريك 

يك جدايش جزئي نتیجه مي شود كه نگه داشته شود،  PH=4حل مي شوند.اگر غلظت اسید در 

 .هیدروكسید توريم ناخالص جدا مي شود در حالیكه هیدروكسید عناصر نادر خاكي محلول هستند

 هضم با اسیدسولفوريك:

قابل هضم است. سولفات عناصر نادر  C200-C300در دماي  %98مونازيت با اسید سولفوريك 

 .شوند مي حل سرد آب در ده‚خاكي تشكیل شده سپس از حالت كريستالي درآ

ند. توريم سولفات توريم نیز بسته به شرايط واكنش يا رسوب كرده يا به صورت محلول باقي مي ما

ست. اسب شده حل شده كه در اولین مرحله مهمترين محصول تولیدي بود اكنون بصورت سولفات را

ولفات ها اگرچه جدايش خوبي ندارد. روشي كه اكنون ورد استفاده قرار گرفته اين است كه همه س

 را حل كنند و سپس توريم را بوسیله يكي از روشهاي موثرتر زير جدا مي كنند.

 4ThFترسیب 

 يا رقیق كردن محلول PHترسیب فسفات توريم به وسیله افزايش  -

انع عناصر سديم/ سريم، هنگامیكه در طرف مقابل نمكهاي منحلول عناصر ترسیب سولفات دوگ -

ئیتريم و توريم در محلول باقي مي باشند. پس از آن توريم با اضافه كردن اسید اكسالیك رسوب 

داده مي شود. حلالیت اكسالیت توريم از اكسالیتهاي عناصر ئیتريوم كمتر است. قابلیت انحلال كم 

                                                            
2 pzoduct-by  
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گروه سريم نادر خاكي جوشانده مي شوند. محلول قلیايي تغلیظ شده و تشكیل سولفاتهاي دوگانه 

 هیدروكسیدها را مي دهد كه اين هیدروكسیدها در اسید بصورت مرحله مرحله محلول هستند.

Bastnasiباستنازيت  te: 

است. در  هضم با اسیدها: فرآيندهاي بسیاري براي هضم باستنازيت با اسید سولفوريك ترسیم شده

سید سولفوريك يكي از اين فرآيندها كاني، كلسینه شده، تا كربناتها تجزيه شوند سپس تحت هضم با ا

 نرمال قرار مي گیرد تا عناصر نادر خاكي به صورت سولفات محلول شوند. 6

مي شود.  گرما داده C500در فرآيند ديگر كاني باستنازيت با اسید سولفوريك غلیظ حل شده و تا 

صورت  تحريك و رانده شده و عناصر نادر خاكي به Co2So,2فلورين به صورت فلوريد هیدروژن با 

يت از سولفات انیدريت باقي مي مانند. اين محصولات را سپس مي توانیم مانند فرآوري موناز

كلسینه شده و سپس  C600اسیدسولفوريك فرآوري كنیم.در پروسه ديگري كاني در دماي بالاي 

رمال يا از ن 12نرمال مورد و اكنش قرار داده مي شود كه از اسیدهیدروكلريك  16با اسیدنیتريك 

 ، كاني بوسیلهMoly Cropنرمال مناسب تر است.در فرآيند مولي كروپ  18اسید سولفوريك 

ديل ار ظرفیتي تبتغلیظ شده سپس تكلیس مي شود كه سريوم را به حالت چه %60فلوتاسیون تا 

ود فقط مي كند. بعد از آن با اسید هیدروكلريك مورد واكنش قرار داده مي شود كه باعث مي ش

ماند كه باقي مي 2Ceo، 80%-%65عناصر نادر خاكي سه ظرفیتي وارد محلول شوند. در اين حال 

 تبديل شود. glass-polishingمي تواند مستقیماً با يك مرحله تكلیس به 
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ايي بدست هآيند ديگر كربناتها بوسیله اسید هیدروكلريك تجزيه مي شوند. فلوريد پس مانددر فر

از اين  مي آيد كه تحت واكنش با قلیا قرار مي گیرد. هیدروكسید عناصر نادر خاكي بدست آمده

 روش براي خنثي سازي اسید اضافي از محلول كلرايد استفاده مي شود.

 هضم قلیايي 

دما مورد واكنش قرار گرفته تا هیدروكسید  C200سنگ باستنازيت مي تواند با باز غلیظ تحت 

 عناصر نادر خاكي بدست آيد كه بعداً مي توانند در اسید حل شوند.

 سنگهاي ديگر

قلیاي  ابهضم سنگ گزونوتیم سخت تر از مونازيت مي باشد. معمولاً سنگ گزونوتیم مثل مونازيت 

ادر خاكي نهاي سیلیكاته عناصر غلیظ اما تحت شرايط حادتر مورد واكنش قرار داده مي شود. كاني

 با اسید سولفوريك و در دماي بالا و تقريباً بالا بهترين هضم را خواهند داشت.

ید فسفريك روشهاي گوناگوني براي استخراج عناصر نادر خاكي از سنگهاي آپاتیت در طول تولید اس

وسیله استخراج بیان گرديده است.در حوزه تولید اورانیوم، تا كنون فقط معادن دنیسون )انتاريو(، ب

 حلالي محلول سولفاته، كنسانتره ئیتريم تولید كرده است.
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 كلريزاسیون

، بسته C1200-1000در كلريزاسیون مستقیم سنگهاي عناصر نادر خاكي، كوره شفت در دماي 

ر اين دما از دبه ناخالصي هاي موجود، دو گروه كلرايد تولید مي كند. اينها، نخست كلريدهاي فرار 

و در مرحله دومن فلزات  5TaClو  3AlCl ،3FeCl ،3PoCl ،4SiCl ،4ThCl ،4TiCl :،5NbClقبیل 

دهاي عناصر خاكي قلیايي غیر فرار كه در انتهاي كوره كلريزاسیون جمع شده اند، مي باشند. كلري

به منظور  خاكي مي توانند بدون نیاز به روشهاي آبي و صرفاً با الكترولیز نمك هاي ذوب شده و

بي )مراحل ور عملیات شیمیايي آتولید سريوم آلیاژي فرار مي شوند و يا آنها مي توانند به منظ

ر صورت هیدرومتالوژي بعدي( حل شوند. واكنش مونازيت يا باستنازيت حاصله بر طبق معادله زي

 مي گیرد:

Co3Co3REFRECl2Cl3C3REFCo3 23323   

Co3PoClREClCl3C3REPo 3324   

ر به صورت میلي متر بوسیله پودر ذغال و يك باين 0.2سنگهاي نادر خاكي با دامنه بندي كمتر از 

اين  وند.ساچمه يا گلوله در مي آيند. سپس خشك شده و به كوره كلريزاسیون خوراك دهي مي ش

وانه اي كوره شامل يك لوله اصلي آستر شده با آجر مقاوم و نسوز است و داخل آن يك كربن است

ك كه مخزن اصلي واكنش است مي باشد. يك تیوپ گرامیتي كه درونش سوراخ شده است داخل ي

رين عبور بني قرار گرفته كه شامل يك بستر از كك است و از بین اين بستر كك گاز كلسیلندر كر

 صل شود.مي كند. به اين منظور كه از توزيع گاز كلرين در داخل مواد خوراك جامد اطمینان حا
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ايي كافي واكنش در داخل كوره با شدت و خود به خود انجام مي گیرد و فقط نیاز به مقاومت گرم

ي مگیري از خروج تشعشعات دارد. كلريدهاي عناصر نادر خاكي در محفظه ذوب جمع براي جلو

 تا حدود شوند. در طول عمر يك استوانه كربني نهايتاًشوند و گاهگاه )بصورت پريوديك( خارج مي

 ست.اتن در ماه  100تن كلريد عناصر نادر خاكي خروجي اين كوره كلريزاسیون در حدود  400

 ادر خاكيفراوري عناصر ن

و  ]Po2)(Ce,La,Y,Th)4([كاني هاي عمده و با ارزش اقتصادي عناصر نادر خاكي مونازيت 

نازيت مي باشند.روشهاي مختلي براي فرآوري عناصر نادر خاكي از مو ]F3(Ce,La)Co[باستنازيت 

ريك و اسید روش معمولي هیدرومتالورژي بوسیله اسید سولفوريك، اسید نیت -1وجود دارد، از قبیل 

یدروكسید ههیدروترمال يا فوزيون بوسیله  -3پیرومتالورژي بوسیله اكسید منیزيم.  -2پركلريك. 

 سديم.

ه در مونازيت سیا (Decompodition)تكنیكهاي هیدروترمال از محلول آبي قلیايي براي اضمحلال 

ك فوزيون آتوكلاو استفاده مي كنند. در اين روش پالپ حاصله به آساني قابل حمل مي باشد.تكنی

مي تفاده از جامد قلیايي براي اضمحلال مونازيت سیاه در يك راكتور باز اس (Soda Fusion)سودا 

انتري است كند. از آنجايي كه در اين روش نقل و انتقال مواد جامد مشكل است با اينكه روش ارز

اصر نادر به كمیته مورد استفاده قرار مي گیرد.فرآيند اضمحلال مونازيت سیاه به محلول كلريد عن

 طور كلي شامل سه مرحله است:
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 :NaoH( اضمحلال مونازيت بوسیله 1

(a  مال يا تكنیك نادر بوسیله قلیا در دماي بالا بوسیله يا بدون فشار )هیدروترحل فسفات عناصر

 فوزيون(.

4334 PoNa)OH(RENaoH3REPo   

(b واكنش بین فسفات توريم و قلیا 

43443 PoNa4)OH(Th3NaoH12)Po(Th   

 ( انحلال اسیدي:2

سید هیدروكلريد صر نادر خاكي و هیدروكسید توريم با ا شیمیايي هیدروكسید عنا ريك واكنش 

 طبق واكنش زير:

OH3REClHCl3)OH(RE 234   

OH4ThClHCl4)OH(Th 244   

 :PH( جداسازي توريم از كلريد عناصر نادر خاكي بوسیله تعديل 3

NaCl4)OH(Th4NaoH4ThCl )S(44   
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 اطلاعات كاني شناسي:

ه است. مونازيت سیاه به صورت اولی 5-5/5و سختي آن  18/4-3/5وزن مخصوص مونازيت بین 

اورانیوم و توريم  تركیبي از فسفات عناصر نادر، سیلكا و حاوي )مقادير كمتري( زير كونیم، تیتانیوم و

از به ست نیاست. تفاوت عمده بین مونازيت سیاه و زرد در مقادير توريم و سیلكا است، كه ممكن ا

روترمال از جدايش هاي متفاوت داشته باشد. در مطالعه و آزمايشهاي انجامشده عموماً در روش هید

همچنین  استفاده گرديده است. (NaoH)درصد وزني قلیا  98درصد وزني قلیا و در روش فوزيون  45

 كي( براي انحلال عناصر نادر خا019/1)با وزن مخصوص  M2/10اسید هیدروكلريك با غلظت 

 استفاده شده است.

 روش كار:

 هیدروترمال كامل با استفاده از هیدروكسید سديم -

لیتر  150درصد وزني قلیايي داخل اوتوكلاو با حجم  45محلول  Lit100در روش هیدروترمال ابتدا 

كیلوگرم مونازيت سیاه خرد شده به اتوكلاو باردهي مي شود. بیشتر از  4/44ريخته مي شود. سپس 

است. بعد از باردهي  5/1مش مي باشد. نسبت وزني مونازيت به قلیا  325د ذرات كاننگ درص 60

 kpa 506.5و فشار  rpm300شود و سرعت همزني در حد رسانیده مي C170مواد اولیه دما به 

ه برد كردن ساعت انجام مي شود. در پايان واكنش، فشار بوسیل 3نگهداشته مي شود.واكنش انحلال 

رسید. خروجي ته اتوكلاو  kpa3/101اتوكلاو به فشار اتمسفر رسانده مي شود. هنگامي كه فشار بر 

 (dilition tank)براي تخلیه هیدروكسید عناصر نادر و پالپ فسفات سديم به تانكهاي رقیق سازي 
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باز مي شود. دريچه نمونه گیري در خط تخلیه براي نمونه گرفتن فراهم شده است. پالپ رنگ 

 Three)خاكستري دارد كه از رنگ سیاه تیره اصلي متفاوت است. پالپ در سه مرحله ته نشیني 

Lyers Uponsetling)  جدا مي شود. لايه بالايي محلول انتقالي اشباع از فسفات سديم است. لايه

پالپ جامد خاكستري كه شامل هیدروكسید عناصر نادر است و لايه زيرين مونازيت سیاه واكنش دوم 

نكرده و بعضي كاني هاي زيركن و تیتانیوم است. رنگ لايه دوم نشان مي دهد كه واكنش خوب 

رقیق شده در  به پالپ اضافه مي شود. پالپ C80بوده است. به منظور انحلال فسفات سديم آب 

براي جداسازي فسفات سديم از اكسیدهاي عناصر نادر فیلتر مي  C80فیلتر فشاري در دماي 

شود. بعد از سرد كردن هواي اتاق فسفات سديم به عنوان محصول همراه كريستالیز مي شود. محلول 

ود تا در مراحل بعدي براي تنظیم باطله هیدروكسید سديم به وسیله مواد شیمیايي بازيابي مي ش

PH .استفاده شود 

 روش فوزيون

اي از جنس استیل در يك راكتور استوانه C400ابتدا در دماي  NaoHكیلوگرم از جامد  57

با نرخ  Feederمش( بوسیله يك  80-100، ذوب مي شود. مونازيت سیاه )در ابعاد 304زنگ نزن 

kg/h20  به راكتور اضافه مي شود. مايع قلیايي ذوب شده با مونازيت سیاه بوسیله يك همزن نوع

3HP anchor  مخلوط مي شود. در اثر تماس مونازيت با هیدروكسید سديم ذوب شده مقادير زيادي

بخار آب به خاطر واكنش هاي شیمیايي آزاد مي شود و رنگ مونازيت به خاكستري سفید تغییر مي 

)گردگیر( مي گردد. با ادامه  Scrubberبخار آب قلیايي شده به منظور برداشت قلیا وارد يك كند. 

دادن باردهي مونازيت به راكتور گرانروي پالپ )گل( افزايش مي يابد. به منظور كامل شدن واكنش، 
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 ساعت ديگر )بدون باردهي( ادامه مي يابد. كیك هیدروكسید عناصر نادر خاكي 5/0همزني براي 

بوسیله لیچینگ آبي و فیلتراسیون گرم از محلول فسفات سديم جدا مي شود. در مرحله انحلال 

اسیدي و جدايش توريم كیك هیدروكسید عناصر نادر بوسیله عملیات هیدروترمال يا فوزيون به 

پلاستیك قرار مي  fibre rein forcedدر يك راكتور  M2/10از اسید هیدروكلريك  lit90همراه 

مي رسد. محلول  C90در طي انحلال اسیدي، به دلیل گرمازا بودن واكنش ها دما سريعاً به  گیرند

بوسیله محلول قلیايي بازيابي شده كه قبلاً ذكر شد تنظیم مي شود. يك  PHبا آب رقیق مي شود. 

 استفاده مي شود. به منظور كاهش عناصر نادر در رسوب PHبراي پائین نگه داشتن  PHكنترلر 

شود. هیدروكسید رسوب داده مي PH=2توريم موجود در مونازيت سیاه اغلب در اسید تیر بهینه 

انده به مدارد. باطله نهايي باقي  darck black orange، رنگ IIIتوريم به همراه هیدروكسید آهن 

یلي خمونازيت زرد نهايي جدايش توريم مختلف است زيرا توريم موجود در  PHاست.  orangرنگ 

ت. اس 506بهینه رسوب حدود  PHبیشتر است از آنچه در مونازيت سیاه است در مونازيت زرد 

 بالاتر باعث رسوب عناصر نادر و بنابراين شكست مي شود. PHمقادير 

 لیچینگ توسط اسید سولفوريك -

 مونازيت و باستنازيت در اسید سولفوريك حل مي شوند.

 : مونازيت
)PoH3So(

)Th,Y,La,Ce(SoH3)Po)(Th,Y,La,Ce(2

434

2424




 

 : باستانزيت
OH2HF2Co2

)So()La,Ce(SoH3FCo)La,Ce(

22

342423
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 لیچینگ توسط اسید كلريدريك -

 C600پس از يك مرحله نشده در  ,F3Co…)[(Ce,La[لیچینگ محصولهاي پرعیار باستنازيت 

به  2Ce+ده، شتوسط اسید كلريدريك انجام مي شود. در اثر تسويه عناصر نادر تبديل به فلوئواكسید 

+4Ce ر نادر تبديل مي شود كه در اسید كلريدريك نامحلول است. ساير عناصر تشكیل دهنده عناص

 شوند.طبق فرمول زير در اسیدكلريدريك حل مي

OH,HFLaClHCl3LaoF 23   

 

 


