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Редкоземельные элементы (РЗЭ) широко используют в различных отраслях техники: радиоэлектронике, металлургии и химической промышленности. Значительная рассеянность в земной коре в совокупности с высоким спросом обуславливают стабильно высокие цены на рынке редкоземельных металлов. В природном сырье, как правило, все элементы редкоземельного ряда находятся одновременно. Суммарное их содержание не высоко и составляет ~ 1-5%, а наиболее распространённым элементом является церий (~30-50% от суммы РЗЭ). Ce4+ имеет существенно меньший ионный радиус и образует гораздо более прочные комплексы с органическими экстрагентами (например, трибутилфосфатом), чем остальные трехзарядные катионы РЗЭ, что делает возможным его селективную экстракцию. 

Таким образом, разработка технологии перевода Ce3+ в Ce4+ в промышленно-значимых концентрациях позволит селективно и эффективно отделить церий на первой стадии переработки концентрата РЗЭ.

Технологичным способом решения это задачи является электрохимическое окисление раствора нитратов РЗЭ. В настоящей работе разрабатываются научные основы технологии электрохимического окисления церия в концентрате РЗЭ из фосфогипса в электрохимическом реакторе с разделёнными катодным и анодным пространствами и платиновыми электродами.

В работе использовали концентрат сульфатов РЗЭ, полученный из фосфогипса. Конверсию сульфатного концентрата в нитратный проводили по схеме:
REE2(SO4)3 + 3(NH4)2CO3 = REE2(CO3)3↓ + 3(NH4)2SO4
(1)

REE2(CO3)3 + 6HNO3 = 2REE(NO3)3 + 3H2O + 3CO2↑
(2)
Полученные растворы нитратов РЗЭ упаривали до концентрации 2.5М по сумме РЗЭ и запускали в анодное пространство электрохимического реактора.

Изучено влияние температуры и вязкости анолита, интенсивности его перемешивания, плотности тока и напряжения, концентрации церия и концентрации азотной кислоты на выход по току, скорость и полноту окисления церия в концентрате.

Установлено, что достижение полноты окисления более 90% возможно только для растворов с концентрацией Ce приблизительно 1М. Суммарная концентрация РЗЭ в растворах требуемой концентрации церия составляет 2.5М, а  их плотность и вязкость имеют значения приблизительно 1.656 г/см3 и 14.6 мПа·с (при 27°С) соответственно. Такие растворы достаточно трудно перемешивать со скоростью, достаточной для эффективного электроокисления. Для снижения вязкости необходимо нагревание. Изучена зависимость вязкости нитратного концентрата от температуры, и показано, что при 60°С вязкость снижается до приемлемого значения в  4.87 мПа·с.

Установлено также, что решающее влияние на протекание мембранного переноса H+ и на выход по току реакции окисления оказывает соотношение концентраций H+ в анолите и католите.

Таким образом, найдены оптимальные условия проведения процесса окисления, позволяющие добиться выхода по току более 90% и степени превращения церия  95%.

Проведено экстракционное разделение электрохимически окисленного раствора концентрата органическими экстрагентами (ТБФ и Д2ЭГФК).  В результате получен раствор нитрата церия чистотой более 99%.

