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Hot deformation of an extruded Mg–10Li–1Zn alloy was studied by compression testing in the temperatures range of 250-
450˚C and strain rates of 0.001–0.1s−1. During hot compressive deformation of the Mg-10Li-1Zn alloy, flow stress curves 
reach a maximum value and then reach a steady state which is indicative of the occurrence of dynamic recrystallization. Be-
cause of the activation of softening mechanisms at higher temperatures and lower strain rates, this phenomenon is more 
pronounced at lower temperatures and higher strain rate. The flow stress of the Mg–10Li–1Zn alloy at elevated tempera-
tures was modeled via an Arrhenius-type constitutive equation. The values for the activation energy of about 103 kJ mol–1 
and the power-law stress exponents in the range of 5.2–6.0 obtained from the Arrhenius-type model indicate that the domi-
nant mechanism during hot deformation of the Mg–10Li–1Zn alloy is dislocation climb which is controlled by the lattice  
self-diffusion of Li atoms.
Key words: Mg-Li alloys, Hot deformation, Constitutive equations

A B S T R A C T

Citation: Shalbafi M, Roumina R, Mahmudi R. The Study of Hot Deformation Behavior of an Mg-10Li-1Zn Alloy by Arrhenius Constitutive 
Equations. Metallurgical Engineering. 2016; 19(1):4-12. http://dx.doi.org/10.22076/me.2017.27135.1030

 : : http://dx.doi.org/10.22076/me.2017.27135.1030

* Corresponding Author:
Reza Roumina, PhD
Address: School of Metallurgy and Materials Engineering, University of Tehran, Tehran, Iran.
Tel: +98 (21) 82084097
E-mail: roumina@ut.ac.ir

Research Paper
The Study of Hot Deformation Behavior of an Mg-10Li-1Zn Alloy by Arrhenius Constitutive 
Equations

1. MSc., School of Metallurgy and Materials Engineering, University of Tehran, Tehran, Iran. 
2. Assistant Professor, School of Metallurgy and Materials Engineering, University of Tehran, Tehran, Iran.
3. Professor, School of Metallurgy and Materials Engineering, University of Tehran, Tehran, Iran. 

Mostafa Shalbafi1, *Reza Roumina2, Reza Mahmudi3

* Corresponding Author:
Mohammad Reza Aboutalebi, PhD

Address: School of Metallurgy and Materials Engineering, Iran University of Science and Technology, Tehran, Iran.

Tel: +98 (21) 73228816

E-mail: mrezab@iust.ac.ir

Research Paper
Study on solvent extraction of REEs from a NdFeB permanent magnet scrap 

Somayeh Khani1, Hossein Salehi2, Hamed Tavakoli3, *Mohammad Reza Aboutalebi4 

1-	 Postdoc Researcher, School of Metallurgy and Materials Engineering, Iran University of Science and Technology, Tehran, Iran.
2-	M.Sc. School of Metallurgy and Materials Engineering, Iran University of Science and Technology, Tehran, Iran.
3-	PhD candidate, School of Metallurgy and Materials Engineering, Iran University of Science and Technology, Tehran, Iran.
4-	Professor, School of Metallurgy and Materials Engineering, Iran University of Science and Technology, Tehran, Iran.

Citation:  Khani S, Salehi H, Tavakoli H, Aboutalebi M.R. Study on solvent extraction of REEs from a NdFeB permanent magnet scrap. 
Metallurgical Engineering 2019: 22(1): 32-41 http://dx.doi.org/10.22076/me.2019.94709.1211

doi : http://dx.doi.org/10.22076/me.2019.94709.1211

A B S T R A C T

In this study recovery of rare earth elements from a NdFeB magnet was investigated. The magnet was firstly demagnetized 
at 450°C followed by grinding and leaching in 2 M sulfuric acid, wherein the rare earth elements were precipitated as their 
sodium double sulfate. However, iron and boron as the main impurities remained in the solution. The REEs double sulfate was 
subsequently treated with oxalic acid to obtain REEs oxalate followed by calcination of the rare-earth oxalates at 950°C for 2 
hours to produce rare-earth oxides. After leaching the REEs oxide in 0.5 M hydrochloric acid, solvent extraction was carried out 
using D2EHPA as the extractant. Results showed that selective extraction of Dy is possible at pH<0.5, while the extraction of all 
four elements could be achieved efficiently in higher pH values. It was observed that the heavier elements were extracted with 
higher efficiency compared to the light elements for all pH values examined. Under the evaluated conditions, the extraction of 
Nd, Pr, and Dy at pH=3 was almost completed.
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چکیده

در پژوهش حاضر، امکان بازیابی و جداسازی عناصر خاکی نادر موجود در آهنرباهای مستعمل NdFeB مورد بررسی قرار گرفت. در این راستا پس از مغناطیس‌زدایی و 
خردایش آهنربا، فروشویی آهنربا در اسید سولفوریک 2 مولار انجام شد. رسوب دهی عناصر خاکی نادراز طریق تولید سولفات مضاعف عناصرخاکی نادر انجام گرفته که پس 
از جداکردن رسوب حاصله، آهن و بور به عنوان ناخالصی‌های اصلی در محلول باقی ‌ماند. سپس رسوب سدیم دوسولفات عناصر خاکی نادر با محلول اسید اگزالیک واکنش 
داده شده و اگزالات آن‏ها تولید شد. از تشویه اگزالات عناصر خاکی نادر بدست آمده در دمای 950 درجه سانتیگراد به مدت 2 ساعت، اکسید ناخالص عناصر خاکی نادرتولید 
گردید. در نهایت با فروشویی این ماده در اسید کلریدریک ۰/۵ مولار، محلولی حاوی عناصر نئودیمیوم Nd، پرازئودیمیوم Pr، دیسپروزیوم Dy و لانتانیوم La بدست آمد که 
بررسی استخراج عناصر مذکور از محلول به روش استخراج حلالی و بصورت جذب شده در فاز آلی با استفاده از استخراج کننده D2EHPA مورد بررسی قرار گرفت. با توجه 
به نتایج بدست آمده، امکان استخراج انتخابی دیسپروزیوم در ‌pH کمتر از ۰/۵ وجود دارد، در حالیکه در pH بالاتر استخراج هر چهار عنصر با بازده بالا انجام می‏شود. عناصر 
 سنگین‏تر با راندمان بالاتری استخراج می‏شوند و با کاهش جرم اتمی، راندمان استخراج کاهش می‏یابد. در شرایط مورد بررسی آزمایش، استخراج حلالی عناصر Dy، Nd و Pr در

 pH=3 تقریباً بطور کامل انجام گردید.

واژه‌هاي کلیدی: عناصر خاکی نادر، آهنربای NdFeB، استخراج حلالی، D2EHPA، رسوب‌دهی.

1. مقدمه
از آغاز دهه ۱۹۹۰ عمده عرضه جهانی )بیش از ۹۰ درصد(‌ 
عناصر خاکی نادر از کشور چین صورت می‌گرفت. هرچند در 
این کشور عرضه  تقاضای داخلی در  افزایش  اخیر،  سال‌های 
براساس  است.  کرده  محدود  را  کشورها  سایر  به  عناصر  این 
 Tb و Dy ،Nd برآوردهای انجام شده در سال ۲۰۱۱، عناصر
در میان شش عنصری قرار دارند که در سال‌های آتی دنیا با 
بحران در عرضه آن‌ها مواجه خواهد شد)1–3(. این چالش‌ها 
سبب شد تا محققان به دنبال راه حل جایگزینی برای تأمین 
این عناصر مهم و استراتژیک باشند. به همین دلیل تحقیقات 
متنوعی برای بازیابی این عناصر از منابع ثانویه صورت گرفته 
نادر،  خاکی  عناصر  حاوی  ثانویه  منابع  از  یکی  است)4–7(. 
 )Nd-Fe-B( آهنرباهای دائمی مستعمل نئودیمیوم- آهن- بور

است. این آهنرباها از سال ۱۹۸۴ معرفی شده و بسیار مورد 
اندازه  به  به علت نسبت عملکرد مطلوب  قرار گرفتند.  توجه 
آن‌ها، این آهنرباها امروزه در سطح گسترده‏ای مورد استفاده 
قرار می‌گیرند؛ از وسایل کوچک مانند لپ‌تاپ‌ها، گوشی‌های 
تا  گرفته  موسیقی  پخش  دستگاه‌های  و  هوشمند  تلفن 
ماشین‌های  مانند  صنعتی  و  بزرگ  مقیاس  در  کاربردهایی 
و  یخچال‌ها  بادی،  توربین‌های  هیبریدی،  و  الکتریکی 
عناصر  حضور  به  کاربرد  در  تنوع  این   .)8(MRI دستگاه‌های 
داده  نسبت   Al و   Co  ،Nb  ،Pr  ،Tb  ،Dy مانند  افزودنی 
می‌شود چراکه افزودن این عناصر به بهبود خواص فیزیکی و 
مغناطیسی این آهنرباها کمک کرده و نیاز کاربردهای مختلف 

را برآورده می‌سازد )9(. 
پیرومتالورژی،  روش‌های  شامل  مختلفی  روش‌های 
هیدرومتالورژی و یا ترکیبی از آن‌ها برای بازیابی عناصر خاکی 
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این  در  البته  دارد)10,11(.  وجود   NdFeB آهنربای  از  نادر 
میان روش‌های مبتنی بر فرآیندهای هیدرومتالورژی به دلیل 
قابلیت کاربرد آن برای انواع آهنرباها با ترکیب‌های مختلف و 
همچنین برای هر دو نوع آلیاژهای اکسیدی و غیراکسیدی و 
بوده‌اند. هرچند  بیشتری  توجه  مورد  انرژی  نیز مصرف کمتر 
عمده این تکنیک‌ها تاکنون برای بازیابی آهنرباهای برگشتی از 
خط تولید و دور ریز پیش از مصرف انجام گرفته است و از آنجا 
که این قطعات نسبتاً تمیز و یکدست هستند، نسبت به بازیابی 

آهنرباهای مستعمل با پیچیدگی کمتری روبرو بوده‌اند )10(.
فروشویی پودر آهنربا در دمای اتاق با اسید سولفوریک در 
سال ۱۹۹۳ توسط لایمنو پالمر )12(توسعه یافت. در این روش 
همه اجزاء موجود در آهنربا حل شده و نئودیمیوم و سایر عناصر 
خاکی نادر را می‌توان به صورت نمک دو سولفاته رسوب داده 
و سپس به NdF3 و یا Nd2O3 تبدیل نمود. هرچند فروشویی 
این آهنرباها در اسید سولفوریک پتانسیل خوبی برای بازیابی 
انحلال آن‏ها توسط  نادر نشان داده است،  فلزات خاکی  مؤثر 
اسید کلریدریک به علت قابلیت بازیابی بالا و جنبه‌های مثبت 
این روش به شمار می‌رود.  از موارد جذاب و مفید  اقتصادی، 
به  آهنربا  کلریدریک  اسید  از  استفاده  با  تحقیقی  در  چنانچه 
طور کامل حل و سپس عناصر خاکی نادر با افزودن اگزالیک 
اسید و یا فلوراید هیدروژن از محلول لیچینگ رسوب داده شد 
و تشکیل اکسید و یا فلوراید عناصر خاکی نادر را دادند )13(. 
مستعمل  آهنربای  فروشویی  با  )14(نیز  همکارانش  و  باندارا 
موتور الکتریکی توسط اسید کلریدریک بازیابی عناصر خاکی 
نادر را از محلول بدست آمده با اسید اگزالیک گزارش کرده‏اند 
که طی آن عناصر Pr ،Nd و Dy به صورت اگزالات جدا گردید. 
انجام شده در زمینه استخراج حلالی و سیستم  مطالعات 
استخراج کننده‌ها برای جدایش عناصر خاکی نادر بسیار وسیع 
 ،HEHEHP ،D2EHPA است. تعدادی از استخراج‌کننده‌ها مانند
Cyanex 272 ،Cyanex301 ،Cyanex 921 ،TBP و PC88A برای 

استخراج عناصر Pr و Nd از محلول‌های سنتز شده و فروشویی 
کننده‌های  استخراج  گرفته‌اند)14–17(.  قرار  استفاده  مورد 
organophosphorus نسبت به دیگر استخراج کننده‌ها بازده و 

انتخاب‌پذیری بالاتری حین استخراج فلزات نادر از محلول‌های 
 D2EHPA آبی نشان می‌دهند)18,19(. استخراج کننده‌ای مانند
مورد  فلزی مختلفی  یون‌های  استخراج  برای  به طور گسترده 
استفاده قرار گرفته است و سبب استخراج این عناصر با بازدهی 
این  است.  شده  مختلف  آبی  محلول‌های  از  مؤثرتر  و  بالاتر 
استخراج کننده همچنین در مقایسه با سایر استخراج کننده‌های 
organophosphorus دارای تأثیر بالاتر است و به عنوان یکی از 

بهترین و مناسب‌ترین استخراج کننده‌ها در فرآیند‌های استخراج 
حلالی این فلزات معرفی شده است)20(. بنابر تحقیقات انجام 
اسید  پایه  محلول‌های  از  نادر  خاکی  عناصر  استخراج  شده، 
سولفوریک و اسید کلریدریک نتایج بهتری نسبت به محلول‌های 
تحقیقی  طی  می‌دهند)18,21(.  نشان  نیتریک  اسید  پایه 

PC88A و D2EHPA برای جدایش Dy ،Nd و Y از محلول اسید 

داد که  نشان  نتایج  مقایسه شدند)21(.  یکدیگر  با  کلریدریک 
با  مخلوط  حالت  در  و  مجزا  صورت  به  استخراج‌کننده  هردو 
یکدیگر، فلزات را به صورت ترجیحی استخراج می‌کنند. هر دو 
است که در حین  معنی  این  به  و  اسیدی هستند  دارایلیگاند 
تشکیل کمپلکس لیگاند عناصر نادر، یون H+ رها خواهد شد. این 
نشان می‌دهد که pH فاز آبی به عنوان یک فاکتور مؤثر در حین 
 D2EHPA ،فرآیند باید کنترل شود. با توجه به نتایج این تحقیق
به تنهایی و یا مخلوط آن با PC88A بهترین بازیابی استخراج را 
نتیجه می‌دهد. بهترین جدایش بین Nd و Dy نیز با استفاده از 

D2EHPA خالص بدست آمده است. 

محققان دیگری در زمینه استخراج عناصر خاکی نادر از 
 PC88A ،D2EHPA آهنرباهای مستعمل، از سه استخراج کننده
و Cyanex272 استفاده نموده و نتایج بدست آمده را مقایسه 
کردند. آن‌ها گزارش داده‏اند که قابلیت استخراج عناصر توسط 
 Cyanex272 از  بیشتر  نیز  آن  و   PC88A از  بیشتر   D2EHPA

است. هرچند فاکتور جدایش بین عناصر بدین صورت تغییر 
خواهد کرد: D2EHPA<PC88A<Cyanex272. بنابراین اگرچه 
Cyanex272 بیشترین فاکتور جدایش بین Pr و Nd را دارد 

اما درصد استخراج کلی کمتری توسط آن بدست می‌آید)19(. 
 Cyanex272 در همین راستا لیوو همکارانش )22(مخلوطی از
و 336Alamine را استفاده کردند و توانستند درصد استخراج 
هر دو فلز را افزایش دهند. اگرچه مقدار فاکتور جدایش آن‌ها 

افزایش قابل ملاحظه‌ای را نشان نداد. 
شده  انجام  تحقیقات  اساس  بر  شد،  ذکر  که  همانطور 
روش‌های متعددی برای فروشویی آهنرباهای NdFeB و بازیابی 
عناصر خاکی نادر از محلول حاصل از فروشویی آن‏ها پیشنهاد 
شده است، اما چالش اصلی در این مورد مقدار بالای آهن در 
این آهنرباست. هرچند در انتخاب روش مناسب،‌ مسائلی چون 
مصرف انرژی و قابلیت بازیابی اسیدها نیز از دیگر مواردی است 
که باید مورد توجه قرار گیرد. در تحقیق حاضر بازیابی عناصر 
خاکی نادر از آهنربای NdFeB به روش رسوب‌گذاری و استخراج 
حلالی مورد بررسی قرار می‌گیرد. در این پژوهش سعی بر این 
است که عناصر خاکی نادر در مراحل ابتدایی توسط رسوب‌دهی 
به  بور  و  وآهن  آهنربا جدا شده  فروشویی  محلول  از  انتخابی 
عنوان ناخالصی‌های اصلی در محلول باقی بماند. سپس با تولید 
اگزالات عناصر خاکی نادر از سدیم دو سولفات آن‏ها، اکسید 
ناخالص این عناصر از تشویه اگزالات تولید می‏گردد. با فروشویی 
اکسید تولید شده در محلول اسید کلریدریک، جداسازی عناصر 
خاکی نادر از محلول بدست آمده به روش استخراج حلالی و به 

صورت جذب شده در فاز آلی مورد بررسی قرار می‏گیرد.

2. مواد و روش تحقیق 
ترکیب شیمیایی آهنربای مستعمل NdFeB مورد استفاده در 

تحقیق حاضر در جدول ۱ آورده شده است. 
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آهنربای  از  بالایی  درصد  می‌شود،  مشاهده  که  همانطور 
 La و Dy ،Pr ،Nd را آهن تشکیل داده است و عناصر NdFeB

به عنوان دیگر عناصر خاکی موجود در این آهنربا هستند.پیش 
از انجام عملیات حل‌سازی،نمونه آهنربا تحت عملیات حرارتی 
مغناطیس زدایی در دمای C° 450 به مدت یک ساعت قرار 
گرفت. پس از مغناطیس زدایی، خردایش اولیه آهنربا در هاون 
فلزی انجام شد و سپس توسط آسیای سیاره‌ای پودر آهنربا با 
اندازه دانه کمتر از 100 میکرومتر بدست آمد. ارزیابی و آنالیز 
)PHILIPS PW1480(XRF عنصری پودر اولیه آهنرباتوسط آنالیز 

و آنالیز فازی محصولات در هر مرحله توسط آنالیز تفرق اشعه 
 Bourevestnik DRON-8, Russia, Cu Kα, 40 kV,(XRD ایکس
Ma, step size = 0.04 30( انجام گرفت. همچنین جهت انجام 

ساخت   ICP-MS دستگاه  محلول،از  در  فلزی  یون‏های  آنالیز 
شرکت Varian مدل VISTA-PRO استفاده شد.روندنمای انجام 

جدول 1. ترکیب شیمیایی آهنربای NdFeB استفاده شده در تحقیق حاضر

NdFePrDyLaBعنصر

%1.0%0.85%0.63%2.07%64.59%11.2درصد جرمی

شکل 1. روند نمای مراحل انجام آزمایش‌ها.

آزمایش‌ها در شکل ۱ ارائه شده است که هر یک از این مراحل 
در ادامه شرح داده خواهد شد.

فروشویی
فروشویی پودر آهنربای NdFeB در محلول اسید سولفوریک 
 S:L=1:20 S:L )محلول:ماده جامد(  با نسبت جرمی  2 مولار 
تقریباً  آهنربا  این شرایط  در  انجام شد.  به مدت یک ساعت 
بصورت کامل در اسید حل شد. مقادیر ناچیز رسوب‏های معلق 
باقی )کمتر از 1% وزنی پودر حل شده( مانده نیز با استفاده 
منظور  به  که  است  ذکر  به  لازم  گردید.  کاغذ صافی جدا  از 
جلوگیری از پاشش اسید و رفلاکس محلول از درون ظرف، 

افزودن پودر آهنربا به اسید به آرامی انجام گردید.

رسوب‌دهی سدیم دوسولفات عناصر خاکی نادر
پس از انحلال پودر آهنربا، به منظور جداسازی ناخالصی‌های 
آن  به  فروشویی،  از  حاصل  محلول  در  موجود  آهن(  )عمدتاً 
هیدروکسید سدیم افزوده شد تا طی واکنش با عناصر خاکی 
نادر موجود در محلول، رسوب سدیم دو سولفات عناصر خاکی 

نادر تولید شود. 

تولید اگزالات عناصر خاکی نادر
به منظور تهیه اگزالات عناصر خاکی نادر، سدیم دو سولفات 
با  اگزالیک  اسید  محلول  با  آمده  بدست  نادر  خاکی  عناصر 
مدت  در  و  محیط  دمای  در  استوکیومتری  برابر   1/2 نسبت 
زمان 4 ساعت مخلوط شد. ترکیب حاصل پس از جداسازی 
و شستشو با آب مقطر، در خشک‌کن به مدت یک ساعت در 

دمای C° 100 خشک گردید.

تولید اکسید عناصر خاکی نادر
به منظور تشکیل اکسید عناصر خاکی نادر از اگزالات آن‏ها، 
950 °C تشویه اگزالات عناصر خاکی نادر بدست آمده، در دمای 
و به مدت دو ساعت در هوا انجام شد. پیش از عملیات حرارتی 
آنالیز حرارتی  دهی،  مناسب حرارت  دمای  تعیین  منظور  به 
اگزالات  نمک  روی  بر  )هوا(  اکسیژن  حضور  در   TG و   DTA

با  و  سانتیگراد  درجه   1200 دمای  تا  آنالیز  این  شد.  انجام 
سرعت min/℃ 20 صورت گرفت.

استخراج حلالی
نادربدست  جهت خالص سازی اکسید مخلوط عناصر خاکی 



36

بررسی فرآیند استخراج‏ حلالی عناصر خاکی نادر از آهنربای دائمی مستعمل NdFeBبهار 1398 . دوره 22 . شماره 1

آمده از تشویه رسوب اگزالات توسط فرآیند استخراج حلالی، 
توجه  با  منظور  بدین  گردد.  انجام  آن  فروشویی  باید  ابتدا 
مرتبط)23(،  پژوهش‏های  و  شده  انجام  اولیه  آزمایش‏های 
اسید  هیدروکلریک  محلول  در  شده  تولید  اکسید  فروشویی 

۰/۵ مولار انجام شد.
 D2EHPA کننده  استخراج  از  استخراج حلالی  فرایند  در 
تغییرات  تأثیر  آن  در  و  شد  استفاده  کروزن  کننده  رقیق  و 
قرار  بررسی  مورد  نادر  عناصر خاکی  استخراج  میزان  بر   pH

گرفت. پارامترهای عملیاتی این آزمایش‌ها در جدول ۲ ارائه 
شده است. 

3. نتایج و بحث
آنالیز شیمیایی محلول فروشویی آهنربای NdFeBو راندمان 
فروشوییهر یک از عناصر در جدول ۳ آورده شده است. همانطور 
که مشاهده می‌شود، پس از فروشویی، تقریباً تمامی محتوای 

عناصر خاکی نادر موجود در آهنربا در حلال حل شده است. 

رسوب‌دهی سدیم دو سولفات عناصر خاکی نادر 
فروشویی  محلول  به  سدیم  هیدروکسید  محلول  افزودن  با 
خاکی  عناصر  دوسولفات  سدیم  رسوب   1 واکنش  با  مطابق 

نادر تشکیل می‌شود. طی این واکنش، درصد بالایی از عناصر 
از  ناخالصی‌ها،  و عمده  به صورت رسوب درآمده  نادر  خاکی 

جمله بور و آهن در محلول باقی می‌‌‌‌‌‌مانند)24(.
واکنش 1.

محلول اشباع سدیم هیدروکسید تا pH=1.2 به آرامی به 
محلول فروشویی آهنربا اضافه شد و پس از ثابت شدن pH بهم 
زدن محلول به مدت 15 دقیقه ادامه یافت. لازم به ذکر است که 
با افزایش pH احتمال تشکیل رسوب هیدروکسید آهن و آلوده 
ترکیب  می‌یابد.  افزایش  شده  تولید  سولفات  دو  سدیم  شدن 
نادر  خاکی  عناصر  سولفات  دو  به صورتی سدیم  مایل  سفید 
موجود در محلول بصورت رسوب ته نشین گردید که پس از 
جدا سازی با کاغذ صافی با آب مقطر شستشو داده شد و سپس 
در خشک‌کن در دمای C° 100 به مدت یک ساعت خشک شد. 

الگوی XRD رسوب بدست آمده در شکل ۲ آورده شده است.
محصول  می‌شود،  مشاهده   ۲ شکل  در  که  همانطور 
 ،NaPr(SO4)2  ،NaNd(SO4)2 از  ترکیبی  حاوی  آمده  بدست 
NaDy(SO4)2 و NaLa(SO4)2 است که مطابق با ترکیب آهنربا، 

بخش عمده آن را NaNd(SO4)2 تشکیل می‌دهد. 

جدول 2. پارامترهای عملیاتی آزمایش‏های استخراج حلالی از محلول فروشویی اکسید تولید شده

pHO/Av/v% D2EHPATime (min)Temperature (°C)پارامتر

25 20%3130-0مقدار یا محدوده

جدول 3. آنالیز شیمیایی محلول فروشویی آهنربای NdFeB و راندمان فروشویی هر یک از عناصر

NdFePrDyLaعنصر

)ppm( 5548312191147306417غلظت

%98.1%97.1%89.0%96.7%99.1راندمان فروشویی

.NdFeB شکل 2. الگوی پراش اشعه ایکس رسوب سدیم دوسولفات عناصر خاکی نادر موجود در آهنربای
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در جدول ۴ راندمان ترسیب هر یک از عناصر بر اساس 
آنالیز شیمیایی محلول پسماند آورده شده است. با توجه به 
نتایج آنالیز، 99/4 درصد نئودیمیوم بصورت سدیم دوسولفات 
جدا شده و تنها 0/3 درصد از آهن محلول وارد رسوب شده 
است. در واقع حذف ناخالصی های عمده از جمله آهن و بور 

به خوبی در این مرحله انجام گرفته است. 

تولید اگزالات عناصر خاکی نادر
عناصر  اگزالات  تولید  منظور  بیان شد،به  پیشتر  چنانچه 
خاکی نادر، ترکیب سدیم دوسولفات عناصر خاکی نادر موجود 
اسید  محلول  با   2 واکنش  با  مطابق   NdFeB آهنربای  در 
اگزالیک مخلوط شد و ترکیب تولید شده پس از جداسازی و 

شستشو، در خشک‌کن خشک گردید.
واکنش 2.

شکل  در  آمده  بدست  رسوب  ایکس  اشعه  پراش  الگوی 
۳ آورده شده است.با توجه به شکل، تشکیل اگزالات عناصر 
خاکی نادر موجود در آهنربای NdFeB تأیید می‌شود. هرچند، 
حضور مقداری نمک سدیم دوسولفات نیز در ترکیب حاصل 

همچنان مشاهده می‌شود. 

تولید اکسید عناصر خاکی نادر
اگزالات  حرارتی  تجزیه  زمینه  در  که  مطالعاتی  به  توجه  با 

عناصر  این  اگزالات  است،  گرفته  صورت  نادر  خاکی  عناصر 
یافت  آب  مولکول   10-5 حاوی  و  آبدار  صورت  به  معمولاً 
می‌شوند)25(. نتایج تحقیقات نشان می‌دهد که تجزیه حرارتی 
عناصر خاکی طی یک مرحله انجام نمی‌گیرد. بسته به میزان 
آب موجود در ساختار و عنصر حذف آب از اگزالات این عناصر 
می‌تواند تا سه مرحله نیز اتفاق بیفتد. به عنوان مثال اگزالات 
دمایی  در سه محدوده  آب،  مولکول  دیسپروزیوم حاوی 10 
کاملًا  سانتیگراد  درجه  و 295- 415   220-140 ،140-45
دهیدراته  اگزالات  حرارت‌دهی،  ادامه  با  و  می‌شود  دهیدراته 
اکسید  به  سانتیگراد  درجه   745-415 دمایی  محدوده  در 
دیسپروزیوم تبدیل می‌شود )26(. در روندی مشابه، اگزالات 
نئودیمیوم حاوی 10 مولکول آب، در محدوده‌های دمایی 55-
می‌شود  دهیدراته  کاملًا  سانتیگراد  درجه  و445-250   250
محدوده  در  آن  دهیدراته  اگزالات  دهی،  حرارت  ادامه  با  و 
دیسپروزیوم  اکسید  به  سانتیگراد  درجه   735-445 دمایی 
 La Pr و  تبدیل می‌شود)25(. چنین روندی در مورد عناصر 

نیز مشاهده شده است )27(.
و   DTA افتراقی  حرارتی  آنالیز  از  حاصل  نتایج   4 شکل 
عناصر  اگزالات  TG محصول حاوی  توزین حرارتی  همچنین 
خاکی Dy ،Pr ،Nd و La بدست آمده از مرحله قبل را نشان 
می‌دهد. با توجه به شکل، دو پیک گرماگیر در دماهای 155 
و 265درجه سانتیگراد و ششپیک گرمازا در دماهای 300، 
350، 370، 407، 500 و 520 و یک پیک گرماگیر در حدود 

560 درجه سانتیگراد مشاهده می‌شود.
همانطور که بیان شد، به نظر می‌رسد دو پیک گرماگیر 

جدول 4. راندمان ترسیب عناصر خاکی نادر موجود در آهنربا بصورت سدیم دوسولفات

NdFePrDyLaعنصر

%99.5%80.7%100%0.3%99.4راندمان ترسیب )%(

شکل 3. الگوی پراش اشعه ایکس رسوب حاصل از واکنش سدیم دو سولفات عناصر خاکی نادر موجود در آهنربای NdFeB با محلول اگزالیک اسید.
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اول مربوط به حذف آب از اگزالات این عناصر بوده و پیک‌های 
دهیدراته  اگزالات  حرارتی  تجزیه  با  مرتبط  بعدی  گرمازای 
حرارتی  تجزیه  روی  بر  که  تحقیقاتی  با  مطابق  است.  آن‌ها 
اکسیدی  و  خنثی  محیط  دو  در  نادر  خاکی  عناصر  اگزالات 
محیط  نوع  دو  هر  در  محصول   ،)28( است  گرفته  صورت 
انجام شده  واکنش‌های  و  تجزیه  این  اما مسیر  است  یکسان 
تجزیه  است،  شده  گزارش  که  همانطور  می‌باشد.  متفاوت 
حرارتی اگزالات این عناصر در محیط اکسیدی علاوه بر حذف 
آب، شامل چند واکنش گرمازا و یک واکنش گرماگیر است. 
این واکنش‌ها در مورد تجزیه حرارتی اگزالات نئودیمیوم به 

صورت معادلات 10-3 گزارش شده است)28(:
واکنش 3.

− °→ + −90 190 C
2 2 4 3 2 2 2 4 3 2 2Nd (C O ) .xH O Nd (C O ) .nH O (x n)H O

واکنش 4.
− °→ +200 325 C

2 2 4 3 2 2 2 4 3 2Nd (C O ) .nH O Nd (C O ) nH O

واکنش 5.
− °→ +325 400 C

2 2 4 3 2 2 4 5 2 3 1 2Nd (C O ) Nd (C O ) (CO ) 1 2CO

واکنش 6.
− °+ →325 400 C

2 21 2CO 1 4O 1 2CO

واکنش 7.
− °→ +400 425 C

2 2 4 5 2 3 1 2 2 3 3Nd (C O ) (CO ) Nd (CO ) 5 2CO

واکنش 8.
− °+ →400 450 C

2 22xCO xO 2xCO

واکنش 9.
− °→ +425 600 C

2 3 3 2 2 3 2Nd (CO ) Nd O CO CO

واکنش 10.
− °→ +600 700 C

2 2 3 2 3 2Nd O CO Nd O CO

محصول،  حاضر  تحقیق  در  اینکه  به  توجه  با  چند  هر 
مخلوطی از اگزالات این عناصر است نمی‌توان دمای دقیقی 

برای تجزیه هریک از آن‌ها تعیین نمود.
با توجه به آنالیز TG، کاهش وزن در محدوده‌های دمایی 
مشاهده  سیلسیوس  درجه   700 و   550  ،200،400  ،150

شکل 4. الف( آنالیز حرارتی افتراقی DTA و همچنین ب( توزین حرارتی TG محصول حاوی اگزالات عناصر خاکیNd ، Pr ، Dy و La بدست آمده از مرحله قبل.

الف

ب
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می‌شود. با توجه به اینکه این کاهش وزن تا حدود 900 درجه 
عناصر  اکسید  تولید  هدف  با  می‌شود،  مشاهده  سانتیگراد 
خاکی نادر موجود در ترکیب آهنربا، محصول حاوی اگزالات 
این عناصر تا دمای C° 950 حرارت داده شده و به مدت دو 
ساعت در این دما نگه داشته شدند تا از تجزیه کامل اگزالات 
آن‌ها اطمینان حاصل گردد. انتظار می‌رود ترکیبات اگزالات 
اکسید  به  اکسیدان  تشویه  عملیات  این  طی  خاکی  عناصر 

عناصر خاکی تبدیل شوند.
شکل 5 الگوی XRD محصول تولید شده پس از عملیات 
اکسید  حضور  شکل،  به  توجه  با  می‌دهد.  نشان  را  حرارتی 
عناصر خاکی نادر در ترکیب مشاهده می‌شود. اگرچه به علت 
عدم تبدیل کامل سدیم دو سولفات به اگزالات در مرحله قبل، 
پراش  الگوی  در  اکسید  بر  ناخالصی علاوه  مقداری  همچنان 
مشاهده می‌گردد.ترکیب شیمیایی اکسید تولید شده بر اساس 
بیلان جرمی عناصر خاکی نادر در فرآیندهای انجام شده، در 
جدول5 ارائه شده است.بر این اساس، بیشترین درصد جرمی 

اکسید را نئودیمیوم و سپس پرازئودیمیوم تشکیل می‌دهد.

جدول 5. درصد وزنی عناصر خاکی نادر در اکسید تولید شده بر اساس 
بیلان جرمی

NdPrDyLaعنصر

%1.5%0.9%4.95%26.68درصد وزنی

استخراج حلالی
پس از تولید اکسید عناصر خاکی نادر، با توجه به ناخالص بودن 
عناصر  این  بازیابی  جهت  حلالی  استخراج  فرآیند  اکسیدها، 
مورد استفاده قرار گرفت. پیش از انجام این فرآیند فروشویی 
هیدروکلریک  محلول  در  نادر  خاکی  عناصر  اکسید  مخلوط 
اسید ۰/۵ مولار انجام گرفت و پسماند آن با استفاده از کاغذ 

صافی جدا شد. در جدول 6 آنالیز شیمیایی محلول فروشویی 
اکسیدآورده شده است. نتایج حاکی از راندمان بالای فروشویی 

عناصر نئودیمیوم و پرازئودیمیوم است. 

جدول 6. آنالیز شیمیایی محلول فروشویی مخلوط اکسید عناصر خاکی 
نادردر HCl 0/5 مولار

NdPrDyLaعنصر

)ppm( 5069942171284.3غلظت

راندمان فروشویی بر اساس 
بیلان جرمی )%(

95.191.261.241.0

فاز  توسط  استخراج حلالی  آزمایش‌های  نتایج   7 جدول 
آلی حاوی 30 درصد حجمی D2EHPA را نشان می‌دهد. این 
آزمایش‌ها با هدف بررسی تأثیر پارامتر pH محلول حاصل از 
فروشویی اکسید تولید شده بر بازده استخراج عناصر خاکی 

نادر و قابلیت جداسازی آن‏ها از یکدیگرانجام شد.

جدول 7. بررسی تأثیر pH محلول حاصل از فروشویی اکسید تولید شده بر 
)30v/v% D2EHPA, O/A=1,T=25°C( بازده استخراج عناصر خاکی نادر

pHکد آزمایش
درصد استخراج٪

NdPrDyLa

A108.15.070.30.5

A20.557.455.287.420.5

A3190.189.597.452.1

A41.598.296.297.764.0

A5298.697.198.566.2

A62.599.197.598.772.4

A7399.399.499.775.1

شکل 5. الگوی پراش اشعه ایکس مخلوط اکسید عناصر خاکی نادر موجود در آهنربای NdFeBحاصل از تشویه اگزالات آن‌ها.
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نتایج جدول فوق در قالب نمودار شکل6 ارائه شده است 
که با توجه به آن، دو عنصر Pr و Nd با راندمان‌های استخراج 
نسبتاً یکسانی وارد فاز آلی شده و رفتار مشابهی از خود نشان 
تمامی  برای  استخراج  راندمان  از۱  کمتر   pH در  می‌دهند. 
عناصر کاهش می‌یابد که شیب این کاهش برای دیسپروزیوم 
کمتر است. در واقع با توجه به راندمان استخراج نسبتاً بالای 
Dy در شرایط اسیدی شدید و نیز درصد استخراج بسیار پایین 

Pr ،La و Nd، قابلیت جدایش انتخابی Dy از محلول در این 

محدوده از pH وجود دارد. همانطور که مشاهده می‌شود، با 
افزایش pH تا مقدار ۱/۵ بازده استخراج برای تمامی عناصر 
افزایش یافته و برای Dy ،Nd و Pr در pH بالاتر به میزان نسبتاً 
ثابتی می‌رسد. در واقع می‌توان گفت، عناصر سنگین‌تر با بازده 
بالاتری استخراج شده و با کاهش جرم اتمی، درصد استخراج 

با D2EHPA کاهش یافته است.

 pH با تغییر La و Nd، Pr، Dy شکل 6. مقایسه درصد استخراج عناصر
.(30v/v% D2EHPA, O/A=1,T=25°C)

4. نتیجه‌گیری
 NdFeB در تحقیق حاضر بازیابی عنصر خاکی نادر از آهنربای
به عنوان یک منبع ثانویه مورد بررسی قرار گرفت. در همین 
 ،NdFeB آهنربای  خردایش  و  مغناطیس‌زدایی  از  پس  راستا 
پیرو و هیدورمتالورژی،  فرآیندهای  از  ترکیبی  به‌کارگیری  با 
از طریق رسوب دهی ترکیب سدیم دوسولفات عناصر خاکی 
آهن  و  شدند  جدا  محلول  از  بالا  راندمان  با  عناصر  نادر،این 
باقی  محلول  در  آهنربا  عمده  ناخالصی‌های  عنوان  به  بور  و 
با  نادر  خاکی  عناصر  دوسولفات  سدیم  واکنش  از  ‌ماندند. 
محلول اگزالیک اسید، اگزالات عناصر خاکی نادر تولید شد. 
پس از تشویه ترکیب اگزالات تهیه شده، اکسید عناصر خاکی 
نادرتولید گردید و با فروشویی این ماده در اسید کلریدریک 
 Dy  ،Pr  ،Nd نادر  خاکی  عناصر  حاوی  محلولی  مولار،   ۰/۵
این  جداسازی  و  سازی  خالص  منظور  به  آمد.  بدست   La و 

عناصر از یکدیگر، استخراج حلالی عناصر خاکی نادر از این 
محلول با استفاده از استخراج کننده D2EHPA بررسی شد. با 
توجه به ترکیب شیمیایی محلول حاصل از فروشویی اکسید 
تولید شده، نئودیمیوم، پرازئودیمیوم، لانتانیوم و دیسپروزیوم 
به عنوان چهار عنصر اصلی این محلول مطرح هستند. با توجه 
به نتایج بدست آمده از آزمایش‏های استخراج حلالی، امکان 
جدایش انتخابی دیسپروزیوم در ‌pHهای کمتر از 0/5 وجود 
دارد در حالیکه در pH های بالاتر، استخراج هر چهار عنصر به 
طور همزمان و با راندمان نزدیک به هماتفاق می‌افتد. مطابق 
با نتایج بدست آمده، با افزایش جرم اتمی عناصر خاکی نادر، 
اسیدی  در شرایط  می‏یابد.  افزایش  نیز  آن‏ها  استخراج  بازده 
با  و  یافته  عناصرکاهش  تمامی  برای  استخراج  بازده  شدید 
افزایش pH، راندمان افزایش می‏یابد. بالاترین بازده استخراج 
برای عناصر در شرایط pH بیش از 1/5اتفاق می‌افتد و سپس 

استخراج روند نسبتاً ثابتی پیدا می‏کند.
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