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  چكيده
استخراج زيركونيم  و جداسازي آن از هافنيم    ،Cyanex 272در اين تحقيق با استفاده از  استخراج كننده 

. در محيطهاي مختلف اسيدي نظير كلريدريكي، نيتريكي و سولفوريكي مورد بررسي قـرار گرفتـه اسـت                

بهتـرين نتيجـه در محـيط    . .شدانجام شده در جهان مقايسه     نتايج حاصل از اين تحقيق با آخرين تحقيقات         

  . مولار حاصل گرديد2اسيد نيتريك با غلظت 

  

  Cyanex 272، زيركونيم، هافنيم، استخراج با حلال: لغات كليدي 

  

  مقدمه

 و هافنيم در طبيعت در كنار يكديگر قرار دارند و خواص شيميايي بسيار مشابهي از خود نـشان   مزيركوني

ند در صورتيكه خواص فيزيكي آنها كاملا متفاوت است به گونه اي كه فلز هافنيم بهترين جـاذب                  مي ده 

 به همين دليل لازم است قبل از تبـديل شـدن        ].1[پرتو نوتروني و زيركونيم بهترين عبور دهنده آن است        

كـاملا از   به حالت فلزي جهت استفاده در راكتورهاي اتمي، در خلال فرايند اسـتخراج ايـن دو عنـصر                   

 جهت جداسازي هـافنيوم از زيركـونيم        MIBKعموما در صنعت از استخراج كننده       . همديگر جدا گردند  

در اين روش زيركونيم و هافنيم در محيط اسيد كلريدريكي به صورت كمپلكس با              . ]2[استفاده مي گردد  

در ايـن   . ي منتقل مي گردد   تيوسيانات وجود داشته و به هنگام استخراج جزء كمتر يعني هافنيوم به فاز آل             

عمده اين روش مي توان به پايين بودن دماي اشتعال و            از اشكالات .  مي باشد  7فرايند فاكتور جداسازي    

حلاليت بالاي حلال در فاز آبي و همچنين توليد گازهاي سمي سولفيد هيدروژن و سيانيد هيـدروژن در                  

بوده كـه جهـت توليـد زيركـونيم در مقيـاس              TBP/HNO3روش ديگر فرايند    . حين فرايند اشاره نمود   

 مـولار   3در اين روش استخراج زيركونيم از اسيد نيتريك          . ]4و3[صنعتي مورد استفاده قرار گرفته است     
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بيشترين غلظت زيركونيم در    .  در كروزن صورت مي پذيرد     TBP درصد حجمي    60توسط فاز آلي شامل     

 5/3در بعـضي از مـوارد از   . ت فاز سوم تشكيل مي گرددفراتر از اين غلظ.  گرم بر ليتر است  30فاز آبي   

بـا چنـين فراينـدي ضـريب توزيـع         .  استفاده شده اسـت    �مولار نيترات سديم به عنوان عامل نمك راني       

 حاصل مي گردد كـه نهايتـا فـاكتور جـدايش در ايـن      15/0 و براي هافنيم برابر با 5/1زيركونيم برابر با  

 كنـار گذاشـته     1978 و در فرانسه از سال       1950 روش در آمريكا از سال       اين.  مي باشد  10روش برابر با    

 هسته اي اسـتفاده     خلوصشده است و تنها كشورهاي هند و ايران از اين روش جهت توليد زيركونيم با                

از اشكالات عمده اين روش مصرف بالاي مواد شيميايي و عدم امكان توليد هـافنيم خـالص                 . مي نمايند 

 اي كه قيمت زيركونيم توليد شده به ايـن روش دو برابـر قيمـت زيركـونيم بـه روش                     مي باشد به گونه   

MIBK    تحقيقات زيادي جهت جداسازي زيركونيم از هافنيم با استخراج كننده هاي ديگـر             . ]5[ مي باشد

 كه  موفقترين تحقيق صورت گرفتـه در ايـن زمينـه مربـوط بـه اسـتخراج                   ]8-6[صورت پذيرفته است  

 5/3در شرايط بهينه يعني غلظت . ]9[ مي باشد Cyanex 925حيط اسيد كلريدريكي توسط زيركونيم از م

 درصـد  4  درصـد زيركـونيم و   61 ، با  استخراج 2مولار اسيد كلريدريك و نسبت فاز آلي به آبي برابر          

  .   به دست آمد37هافنيم، فاكتور جدايش 

 در محيطهاي مختلـف  Cyanex 272 كننده  اكنون جهت بررسي امكان افزايش فاكتور جدايش، استخراج

اسيدي نظير كلريدريك، نيتريك، پركلريدريك و سولفوريكي جهت استخراج و جداسـازي زيركـونيم از          

  . هافنيم مورد بررسي قرار گرفته اند

  

  روش كار

ي محلول آبي از انحلال نمكهاي اكسي كلرايد زيركونيم و هافنيم در محلولهاي مختلف اسيدي با غلظتها               

فاز آلي نيز با انحلال مقدار مشخصي حلال استخراج كننـده            .  مولار تهيه گرديد   3 تا   1/0متفاوت اسيد از    

Cyanex 272در اين پژوهش حجمهاي مـساوي از محلولهـاي آبـي و آلـي     .  در كروزن تهيه شد)cc 10 

 ونيم بـه همـراه    زيركppm 5 هافنيم و ppm 10 زيركونيم يا ppm 45 هافنيم و ppm 5محلول با غلظت 

ccمولار /  0015 از استخراج كننده ١٠Cyanex 272( دقيقه و در دماي محيط90به مدت )   در كروزنC 

در آزمـايش هـاي     . ( دور بر دقيقه هم زده شدند      250توسط دستگاه همزن مكانيكي با سرعت       ) 26 ± °2

 دقيقـه حاصـل گرديـد       45دل  جداگانه اي زمان به تعادل رسيدن فاز آبي و آلي بررسي شد و زمان تعـا               

جدايش فازهاي  ).  دقيقه انتخاب گرديد   90جهت حصول اطمينان از تعادل دو برابر زمان لازم يعني زمان            
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 Salting Out 



 

براي تعيين درصـد اسـتخراج و       . آبي وآلي با مكش فاز آبي از پايين ظرف توسط پيپت صورت پذيرفت            

آناليز محلولهاي آبي توسط دستگاه     . گرفتضريب توزيع ، غلظت يون فلزي در فاز آبي مورد آناليز قرار             

  .ساخت شركت واريان استراليا انجام شد) ICP(كوپل القايي پلاسما

  

  نتايج

. مقدار استخراج زيركونيم و هافنيم بر حسب غلظت اسيد كلريدريك نمايش داده شده انـد              ) 1(در شكل   

  . درصد مي باشد10در اين محدوده مقدار استخراج كمتر از 
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. ه شـده اسـت    تغييرات راندمان استخراج بر حسب نرماليته اسيد سـولفوريك نمـايش داد           ) 2(در نمودار   

 10 مولار اسيد سولفوريك اسـتخراج بـه مقـادير كمتـر از              7/0براي هر دو نوع استخراج كننده بيشتر از         

درصد رسيده و تقريبا ثابت مي ماند و همچنين براي هر دو اسـتخراج كننـده در ايـن محـيط اسـتخراج                

  .هافنيم بيشتر از زيركونيم مي باشد

بـا  . استخراج بر حسب مولاريته اسيد نيتريك نمايش داده شده است          تغييرات راندمان    )3(در نمودارهاي   

گردد كه با افزايش غلظت اسيد نيتريك استخراج زيركونيم افزايش يافتـه     مشاهده مي ) 4(توجه به نمودار    

 و اين موضوع نشان دهنده استخراج با مكانيزم انحلال مـي            .ماندو پس از يك مولار تقريباً ثابت باقي مي        

ر اين مكانيزم كمپلكس تشكيل شده در فاز آبي توسط مولكولهاي استخراج كننده پوشيده شده و                د. باشد

 مولار اسيد نيتريـك    1ولي در مورد هافنيم تنها تا غلظت        . قابليت انحلال آنها در فاز آلي افزايش مي يابد        

نيم، مقـدار  اين مكانيزم كامل مي باشد بعد از يك مولار به دليـل عـوض شـدن نـوع كمپلكـسهاي هـاف         



 

در ايـن ناحيـه بيـشترين       .  مولار كم و بيش ثابت باقي مي مانـد         2استخراج آن نيز كاهش يافته و پس از         

  . فاكتور جدايش حاصل مي گردد
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-از آنجا كه كاهش غلظت  استخراج كننده، انتخابي بودن و در نتيجه فـاكتور جـدايش را افـزايش مـي                     

فـاكتور جـدايش بـر      ) 6(در نمودار   . آزمايش كاهش غلظت در بهترين شرايط صورت پذيرفت       . ]9[دهد

  . كننده نمايش داده شده استحسب غلظت استخراج
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بيشترين . فاكتور جدايش افزايش يافته است    رفت با كاهش غلظت استخراج كننده        همانطور كه انتظار مي   

 47 زيركـونيم بـه مقـدار        حالت بود كه در اين      134 فاكتور جدايش حاصل شده در اين آزمايش برابر با        

    .درصد استخراج گرديد

  

  بحث و نتيجه گيري

از آنجا كه تمايل به استخراج كمپلكس تشكيل شده با آنيونهاي مختلـف بـراي زيركـونيم متفـاوت مـي             

 در محيطهـاي اسـيدي مختلـف متفـاوت     Cyanex 272باشد، مقدار استخراج آن توسط استخراج كننـده  

با توجه به نمودارهاي ارائه شده در قسمت قبـل، نـوع كمـپلكس ايجـاد شـده در محـيط اسـيد                       . ستا

كلريدريكي براي هر دو عنصر زيركونيم و هافنيم چندان متفاوت نمي باشد به همين دليل در ايـن ناحيـه              

بليت استخراج  در محيط اسيد سولفوريكي نيز به نظر مي رسد قا         . مقدار استخراج آنها با هم تفاوتي ندارد      

كمپلكس تشكيل شده آنيون سولفات با هافنيم بيشتر از زيركونيم مي باشد و عملا در اين محـيط هـافنيم                    

نهايتا به دليل وجود تفاوت زياد در محيط اسـيد نيتريكـي، بيـشترين اخـتلاف                . بيشتر استخراج مي گردد   



 

داسـيلوا در   صورت گرفتـه توسـط    مقايسه با آخرين تحقيق   . مقدار استخراج در اين ناحيه حاصل گرديد      

همـانطور  . صورت پذيرفت  با توجه به آزمون اثر غلظت استخراج كننده           ميلادي و اين تحقيق    2000سال  

 و مقـدار    37بيشترين فاكتور جدايش حاصله در تحقيق ذكر شده برابر بـا            . كه در مقدمه به آن اشاره شد      

مقدار فـاكتور جـدايش حاصـل شـده در ايـن            . ود درصد ب  61استخراج زيركونيم در اين حالت برابر با        

بـه عبـارت ديگـر در ايـن تحقيـق           .  مي باشد  80، برابر با    )زيركونيم% 61(تحقيق با اين ميزان استخراج      

  . درصد افزايش  يافته است116فاكتور جدايش به  مقدار 
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