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ای مورد بررسی ها از طريق غشای مايع تودهزيرکنيم و نيوبيم از لانتانيدها در محيط هيدروکلريک اسيد و انتقال انتخابی آنجداسازی  چکيده:

( رقيق شده در DBC-98-6) 6 -کراون -98-(  و دی بنزوTNOAاکتيل آمين ) -ان -(، تریTBPبوتيل فسفات )آزمايشگاهی قرار گرفت. تری

 های خوراک و بازيابی مختلف مانند غلظت هيدروکلريک اسيد در محلول هایکروزن و بنزن به عنوان حامل به کار گرفته شدند. اثرات عامل

( V)و نيوبيم  (IV)( در فاز غشا، بر روی فرايندهای جداسازی و انتقال زيرکنيم DBC-98-6و  TBP ،TNOAساز(، نوع و غلظت حامل ))عريان

مولار به درون فاز غشاء با باقی گذاشتن لانتانيدها در  1( از محلول هيدروکلريک اسيد V) و نيوبيم (IV)مورد بررسی قرار گرفتند. استخراج زيرکنيم 

مولار، بازيابی کمٌی زيرکنيم  5/3حجمی در کروزن فراهم شد. هيدروکلريک اسيد  %33 (TBP)فسفات  بوتيلتری یمحلول خوراک به وسيله

(IV)  و نيوبيم(Vرا فراهم نمود. به علاوه، مطالعه ) ی سينتيک انتقال نشان داد که روند انتقال نيوبيم(Vسينتيک کمی سريع ،) تر از سينتيک زيرکنيم

(IV) انتقال زيرکنيم دهد. سينتيک ارايه می(IV)  و نيوبيم(Vبا فرض يک واکنش متوالی مرتبه )ناپذير مورد بررسی قرار گرفت. ی دوم برگشت

تر از ثابت درصد بزرگ 78و  18از فاز دهنده به فاز غشا و از غشا به فاز پذيرنده، به ترتيب، حدود  (V)مشخص شد که ثابت سرعت انتقال نيوبيم 

 .است (IV)يم سرعت انتقال زيرکن
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Abstract: The separation of zirconium and niobium from lanthanides in hydrochloric medium 

and the selective transport of them via bulk liquid membrane (BLM) was examined. Tri-n-butyl 

phosphate (TBP), tri-n-octylamine (TNOA) and dibenzo-18-crown-6 (DBC 6) diluted in 

kerosene and benzene were used as a carrier. The various effects on the transport and separation 

of zirconium (IV) and niobium (V) were studied: concentration of  hydrochloric acid in the feed 

and strip solutions, type and concentration of  the carrier (TBP, TNOA, DBC 6) in the membrane 

phase. The extraction of zirconium (IV) and niobium (V) in the membrane phase from 9.0 M 

hydrochloric acid by 30% (v/v) TBP was achieved by leaving lanthanides in the feed solution. 

The quantitative recovery of zirconium (IV) and niobium (V) were achieved by 0.5 M HCl. 

Furthermore, the transport  kinetics study showed that niobium transport process exhibits slightly 

faster kinetics than zirconium.The kinetics of Zr(IV)/Nb(V) transport were investigated assuming 

a consecutive, irreversible second-order reaction on the interfaces. It was found that the rate 

constant of  niobium (V) transport from the donor phase-to-the membrane and from the 

membrane to the acceptor  phase was, respectively, about 98 and 24% more than the zirconium 

(IV) transport rate constant. 
 

Keywords: Separation, Selective transport, Bulk liquid membrane (BLM), Hydrochloric 

medium, TBP, TNOA, 18-DBC- 6, Niobium, Zirconium, Kinetics 
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 مقدمه  .6
فرد ای ويژه و منحصربهدليل خواص فيزيکی، شيميايی و هستهبه 

ی ذوب بالا، سختی و نقطههای آن، نظير فلز زيرکنيم و ترکيب
پذيری زياد، مقاومت بالا در برابر خوردگی و نيز سطح انعطاف

مقطع جذب نوترونی بسيار پايين، صنايع مختلفی از قبيل صنايع 

پزشکی  تصويرگيریفضا، شيميايی، الکترونيکی،  -ای، هواهسته
[. کاربردهای 8-9کنندگان اين فلز هستند ]و داروسازی مصرف

ساخت تجهيزهای شيميايی، در  یاين فلز در زمينهی ويژه
ای الکترونيک، و به صورت آلياژ زيرکالوی در رآکتورهای هسته

 13های سوخت گزارش شده است. بيش از %به عنوان غلاف ميله
-ای مصرف میتوليد فلز زيرکنيم برای توليد نيروی برق هسته

بالا بردن مقاومت شود. نيوبيم نيز به دلايل متعدد به ويژه برای 
ی آلياژهای زيرکنيم استفاده زيرکنيم در برابر خوردگی در تهيه

 شود. می
های استخراج و بازيابی لانتانيدها و ساير ترين روشاز مهم

توان به استخراج با ها می های آنعناصر با ارزش موجود در کانی
 هایی مشکلات و محدوديتحلال و تبادل يون اشاره کرد. از جمله

ماند زياد و عدم پس تبادل يون پرهزينه بودن فرايند، توليد روش
های زيادی ها ناخالصیکارآيی آن در فرايندهايی است که در آن

های هدف موجود است. در چنين شرايطی، به دليل در کنار يون
شود. اشباع سريع ستون، از کارآيی آن به شدت کاسته می

اربردی برای جداسازی و استخراج با حلال يک روش چندک
، 5های آبی مخلوط فلزها است ]های فلزی در محيطتغليظ يون

[. فرايندهای استخراج با حلال با وجود برخورداری از مزايايی 6
چون خلوص بالای محصول در مقياس توليد بالا، دارای نقاط 

ضعفی چون امکان تخريب حلال، تشکيل فاز سوم، و ايجاد 
هايی چون تعداد مراحل استخراج، در نتيجه و محدوديت (9)دلمه

ی زياد  هستند. برای از بين بردن زمان عملياتی طولانی، و هزينه
ی مناسبی به گزينه اين مشکلات، به کارگيری فرايندهای غشايی

[. فرايندهای غشايی روش جديدی است که 7رسد ]نظر می
ده گذاری شبراساس روش جداسازی و استخراج با حلال پايه

گری است. در منابع مختلف مصرف کم حلال آلی و گزينش
عنوان مزايای بارز استفاده از غشاها، گزارش شده است  بالا، به

[8-99.] 

ی فرايندهای غشايی در صنايع، عمر طولانی کاربرد گسترده
های اخير توسعه يافته است. استفاده از غشاها به ندارد و در سال

گردد که از آن در کارهای آزمايشگاهی برمی 9173 اواخر سال

[. جداسازی با غشای مايع، روش 97شد ] شناسی استفاده باکتری
های غشايی جداسازی نسبتاً جديد و متفاوت از ساير فرايند

ها که نسبت به معمول است و امروزه به علت برخی مزيت

مايع و نيز غشاهای جامد  -های جداسازی کلاسيک مايعسيستم
[.  غشاهای مايع 99مورد توجه زيادی قرار گرفته است ]دارد، 

نسبت به غشاهای جامد دارای اين برتری است که نفوذ مولکولی 
تر از مقدار آن در جامدات است.  در مايعات چند برابر بزرگ

-گری بالا برای يک حلتوانند برای گزينش غشاهای مايع می

يا  شونده طراحی شوند و به مقادير کمی از حامل و
چنين با توجه به وجود نيروی کننده نياز است. هم استخراج

ای لازم نيست  ی بيشينه، استفاده از فرايندهای چندمرحلهمحرکه
]93 .] 

، (7)ایدر مطالعات مربوط به انتقال از طريق غشای مايع توده
در مورد جداسازی و انتقال توأم زيرکنيم و نيوبيم به ويژه در 

تاکنون پژوهشی انجام نشده است. کارهای اخير حضور لانتانيدها 
و غشای مايع  (3)تر بر استفاده از غشای مايع تقويت شدهکه بيش

اند متمرکز بوده است نشان داده (8)ی الياف توخالیشدهتقويت
که فرايندهای غشای مايع از توانايی مطلوب در جداسازی و 

تانتاليم  وبيم/زيرکنيم، ني استخراج زيرکنيم/ هافنيم، نيوبيم/
گران در که بسياری از پژوهش[. با وجود اين96-93برخوردارند ]

ی الياف ی غشاهای مايع تقويت شده و تقويت شدهتوسعه

-اند، ولی امروزه تمايل به غشاهای مايع تودهتوخالی تلاش کرده

ی غشای مايع تر است، و دليل اين امر آن است که توسعهای بيش
های حرکت به سمت صنعتی ک جزء اولين گامای بدون شـتوده

صنعتی شدن غشاهای مايع اسـت. ضمناً  شـدن و رسيدن به مرز

يابی به جداسازی و انتقال بايد توجه داشت که به منظور دست
های اسيدی با استفاده از غشای نيوبيم از محيط ی زيرکنيم/بيشينه

ان غشای مايع ای، دانش سرعت و سازوکار انتقال از ميمايع توده
و متغيرهای مؤثر برآن امری ضروری است. اين مقاله، جداسازی 
دو عنصر نيوبيم و زيرکنيم از لانتانيدها را در محيط 

هيدروکلريک اسيد با استفاده از انتقال انتخابی از طريق غشای 
اکتيل  -ان -(، تریTBPبوتيل فسفات )ای حاوی تریمايع توده

( به DBC-98-6) 6 -کراون -98-( و دی بنزوTNOAآمين )
داده، سازوکار و سينتيک انتقال عنوان حامل مورد بررسی قرار 

کند. ضمناً اثرات غلظت اسيد نيوبيم را نيز توصيف می زيرکنيم/
در فازهای دهنده )محلول خوراک( و پذيرنده )محلول بازيابی(، 
 غلظت و نوع حامل در فاز غشا بر روی فرايند انتقال زيرکنيم/
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گيری از روش طراحی آزمايش  نيوبيم از ميان غشا را با بهره
جا شرايط بهينه برای تاگوچی مورد بررسی قرار داده و از آن

 دهد.( را ارايه میV( و نيوبيم )IVبازيابی زيرکنيم )

 . مواد و روش پژوهش2

 مواد شيميايی 2.6

( و TNOAاکتيل آمين ) -ان -(، تریTBPتری بوتيل فسفات )

(، کروزن و بنزن ساخت DBC-98-6) 6 -کراون -98-بنزودی 
کننده مورد شرکت فلوکا بود. کروزن و بنزن به عنوان رقيق

، 5NbCl ،8ZrClاستفاده قرار گرفتند. هيدروکلريک اسيد، 

3LaCl ،8CeCl ،O7H6.3YCl  وO7H6.3NdCl  از شرکت
( از V) ( و نيوبيمIV) ی زيرکنيمذخيره مرک تهيه شدند. محلول

 در آب مقطر تهيه شد.  5NbCl ،8ZrClانحلال مقادير مناسب از 

تری بوتيل  مناسب ديرهای فاز آلی )فاز غشا( از انحلال مقامحلول
-( و دی بنزوTNOAاکتيل آمين ) -ان -، تری(TBPفسفات )

 ( در کروزن و بنزن تهيه شدند. DBC-98-6) 6 -کراون -98

تفاده دارای خلوص آزمايشگاهی ی مواد شيميايی مورد اسهمه
 بودند.

 
 طراحی آزمايش  2.2

ی استخراج و انتقال انتخابی زيرکنيم و برای تعيين شرايط بهينه
برای  1Lای، از طرح تاگوجی نيوبيم از طريق غشای مايع توده

های خوراک و اسيدی محلولقدرت متغير نوع غشا،  3بررسی 
استفاده شد. طرح تاگوچی در بازيابی و هر کدام در سه سطح 

نشان داده شده است. در روش طراحی آزمايش  7و  9 هایجدول

( برای تعيين بهترين ترکيب S/Nاز نسبت علامت به اغتشاش )
 [. 97آزمايش استفاده شد ]

 
 روش پژوهش  2.3

( V)( و نيوبيم IV)های فلزی زيرکنيم برای استخراج و انتقال يون

ای ای، يک سلول انتقال دومحفظهمايع تودهاز طريق غشای 
 ی جامد ناتراوا به دو فازی يک ديوارهتفکيک شده به وسيله

طراحی و  )محلول خوراک( و پذيرنده )محلول بازيابی(دهنده 

ی واره. طرحبود گلاساز جنس پلکسیسلول انتقال  ساخته شد. 
قاومت منظور کاهش م نشان داده شده است. به 9سلول در شکل 

زدن فازها، در انتقال جرم در فازهای دهنده و پذيرنده از طريق هم
گيری ای کوچکی برای قراری استوانههر دو قسمت سلول، حفره

زدن فاز غشا، در درپوش سلول شد. برای هم مگنت در آن تعبيه
ای که توسط يک ی شيشهنيز سوراخی ايجاد و يک پروانه

آمد از اين سوراخ عبور در میالکتروموتور کوچک به چرخش 
 داده شد.

 

 دهاستفاده ش 1Lهای متعامد تاگوچی آرايه طرح آزمايش. 6دول ج

 ی آزمايششماره

 قدرت اسيدی محلول بازيابی  نوع غشا  قدرت اسيدی خوراک

 کد نشده کد شده
کد  

 شده
 کد نشده

 
 کد نشده کد شده

9/3 9  حجمی در کروزن 33تری بوتيل فسفات % 9  9 9 9  

5/3 7  در بنزن 6 -کراون -98 -دی بنزو 7  9 9 7  

 9 3  حجمی در کروزن 6اکتيل آمين % -ان -تری 3  9 9 3

5/3 7  حجمی در کروزن 33تری بوتيل فسفات % 9  6 7 8  

 9 3  در بنزن 6 -کراون -98 -دی بنزو 7  6 7 5

9/3 9  حجمی در کروزن 6اکتيل آمين % -ان -تری 3  6 7 6  

 9 3  حجمی در کروزن 33تری بوتيل فسفات % 9  1 3 7

9/3 9  در بنزن 6 -کراون -98 -دی بنزو 7  1 3 8  

5/3 7  حجمی در کروزن 6اکتيل آمين % -ان -تری 3  1 3 1  

 

 تاگوچیبه روش  رح آزمايشسطوح پارامترها در ط. 2دول ج

 سطحی شماره
 اسيدی خوراکقدرت 

 )مول بر ليتر(
 نوع غشا

 محلول بازيابی قدرت اسيدی

 )مول بر ليتر(
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 9/3 حجمی در کروزن 33تری بوتيل فسفات % 9 9

 5/3 در بنزن( M 39/3) 6کراون  -98 -دی بنزو 6 7

 9 حجمی در کروزن 6اکتيل آمين % -ان -تری 1 3

 
 

های شده برای بازيابی و انتقال يون ی سلول استفاده واره طرح .6 شکل

 .ای غشای مايع تودهاز طريق ( V( و نيوبيم )IVزيرکنيم)

 
 فاز دهنده )محلول خوراک( 2.3.6

 مولار هيدروکلريک اسيد محتوی  1تا  9فاز دهنده، محلول 

ppm83  مرک( و( نيوبيمppm83  و در )زيرکنيم )مرک

سريم )مرک(،  ppm 756لانتانيم )مرک(،  ppm 835مواردی 

ppm 636 (، و ايتريم )مرکppm 986  .نئوديميم )مرک( بود 

 
 فاز پذيرنده )محلول بازيابی( 2.3.2

براساس مطالعات انجام شده، فاز پذيرنده محلول هيدروکليک 

ی [. برای تهيه98گرفته شد ]ر ظمختلف درن اسيدیقدرت اسيد با 

 شد. )مرک( استفاده  37محلول بازيابی از هيدروکلريک اسيد %

 
 )ی مايع( فاز غشا 2.3.3

 بنزوکروندی 98(، TBPاز سه ليگاند آلی تری بوتيل فسفات )

( رقيق شده TNOAآمين )ان اکتيل، و تری(DBC-98-6) 6اتر 

ان غشای مايع برای عنو های کروزن و بنزن بهکنندهدر رقيق

های فلزی مورد نظر از ميان غشا استفاده جداسازی و انتقال يون

شد. با توجه به طراحی به کار رفته برای سلول استفاده شده در 

تر از آب بوده و بايد دارای چگالی کماين مطالعه، غشای مايع می

گرفت. در اين در بالای هر دو فاز دهنده و پذيرنده قرار می

 ها يشآزما

 عنوان غشای مايع استفاده شدند. های زير بهترکيب

 

 حجمی در کروزن؛ 33.  تری بوتيل فسفات 9%

 مول بر ليتر در بنزن؛ 39/3با غلظت  6ون اکر -98 -بنزو دی98. 7

 حجمی در کروزن. 6آمين %ان اکتيل. تری3
 وریدستگاه 2.3.8

پذيرنده، قبل و بعد از های فلزی در فازهای دهنده و مقدار يون

-شدهپلاسمای جفت -سنج نشر نوریآزمايش با استفاده از طيف

واريان تعيين شد. خطای  773مدل ليبرتی  (ICP-OES)ی القايی 

 .بود درصد ±39/3گيری دستگاه مذکور اندازه

 
 روش انجام آزمايش 2.3.1

های های انتقال در دمای محيط انجام شد. يکی از محفظهآزمايش

ليتر محلول خوراک و ديگری )فاز ميلی 33سلول )فاز دهنده( با 

اسيدی متفاوت قدرت ليتر محلول بازيابی با ميلی 33پذيرنده( با 

-ها در هر دو قسمت سلول پايينشد. سطح محلولاز فاز دهنده پر 

  83 گرفت. سپس مقداری ناتراوای بين آن دو قرار تر از ديواره

شد  ع در بالای فازهای دهنده و پذيرنده ريخته ليتر غشای مايميلی

تا سطح هر دو محلول خوراک و بازيابی توسط غشا پوشانده 

های خوراک و بازيابی مانع شود. اختلاف چگالی غشا و محلول

شد. در طول آزمايش، شرايط محيطی و سرعت ها از اختلاط آن

داشته ها ثابت نگه زن برای تمامی آزمايشها و همچرخش مگنت

ساعت در نظر  8های اوليه، زمان هر آزمايش  شد. در آزمايش

ی گرفته شد. پس از پايان زمان آزمايش، برای انجام تجزيه

های خوراک، بازيابی و شاهد عيارسنجی حجم مناسبی از محلول

های شد. تجزيه)محلول خوراک قبل از آزمايش( برداشته 

سنج نشر ی طيفده به وسيلههای دهنده و پذيرنعيارسنجی در فاز

 ( مدل ليبرتیICP-OES) ی القايیپلاسمای جفت شده -نوری

های فلزی در فاز غشا از طريق واريان انجام شد. غلظت يون 773

( و IVی جرم محاسبه شد. درصد استخراج زيرکنيم )موازنه

( از فاز دهنده و استخراج معکوس آن از فاز غشا به Vنيوبيم )

درصد . های مختلف محاسبه شدذيرنده برای آزمايشدرون فاز پ

( از فاز دهنده V) ( و نيوبيمIV)های فلزی زيرکنيم استخراج يون

 به قرار زير محاسبه شد
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(9            )

i,d t,d i,dExtraction% (C C ) / C     100 

 

ای ، به ترتيب، غلظت اوليه و غلظت لحظهCt, dو  Ci, dکه در آن 

 خوراک است.جز مورد نظر در محلول 

ترين شاخص برای درصد بازيابی در فاز پذيرنده مطلوب

ای است که به تعيين پاسخ فرايند انتقال از طريق غشای مايع توده

صورت درصد نسبت غلظت فلز در فاز پذيرنده به غلظت آن در 

 شدتعريف  دهندهفاز 
 

(7            )
a,t i,dRecovery% C / (C C)     100 

 

در محلول بازيابی  غلظت يون فلزی در هر لحظه Ca, tکه در آن 

 است.

ها حداقل دوبار بردن دقت کار، تمامی آزمايش با هدف بالا

تکرار و ميانگين نتايج گزارش، و مشخص شد که انحراف معيار 

 است. 5تر از %نسبی نتايج کم

 

 ها و تحليل نتايج. يافته3

 (V) ( و نيوبيمIV)ی استخراج و انتقال زيرکنيم شرايط بهينه 3.6

 (/ نيوبيمIV) ی استخراج و انتقال زيرکنيمبرای تعيين شرايط بهينه

(V تعداد 9( از طريق غشای مايع، مطابق طرح تاگوچی )جدول ،)

چنين درصد ثبت شد. هم 3آزمايش انجام و نتايج در جدول  1

نشان داده شده است.  7: پاسخ(، در شکل استخراج )متغير وابسته

شود درصد استخراج زيرکنيم و نيوبيم  طور که مشاهده میهمان

چنين در ها است. همتر از ساير آزمايشبيش 7در آزمايش شماره 

زيرکنيم نسبت به نيوبيم به صورت  5و  8های شماره آزمايش

 تر از فاز دهنده استخراج شده است. گزينشی

ثير پارامترهای مختلف أی اهميت و ميزان تی درجهبرای بررس

 (، نتايج  با استفاده از V(/ نيوبيم )IV)بر روی انتقال زيرکنيم 

نتايج حاصل از  5و  8های تحليل شد. جدول Minitabافزار نرم

دهد. با بررسی درصد ها را نشان میهای اين آزمايشتحليل داده

که با توجه به درصد جداسازی  8در جدول  عواملمشارکت 

درصد تغييرات در  88/37شود نيوبيم تهيه شده است مشاهده می

ها ناشی از تغيير در غلظت اسيد در فاز دهنده و نتايج آزمايش

درصد به دليل تغيير نوع غشا بوده است. بنابراين، از ميان  861/3

ز دهنده بررسی شده، غلظت هيدروکلريک اسيد در فا عوامل

-چنين براساس دادهترين اثر را در جداسازی نيوبيم دارد. همبيش

)که بر مبنای درصد جداسازی زيرکنيم تهيه شده  5های جدول 

درصد تغييرات ايجاد شده در  3/87شود که است(، مشاهده می

نتايج، ناشی از تغيير در غلظت هيدروکلريک اسيد در فاز دهنده، 

درصد  36/95دليل تغيير در نوع غشا و  درصد تغييرات به 38/97

آن به علت تغيير در غلظت هيدروکلريک اسيد در فاز پذيرنده 

بار  ( يک5بوده است. با توجه به جدول تحليل واريانس )جدول 

ديگر غلظت هيدروکلريک اسيد در فاز دهنده به عنوان 

 در جداسازی زيرکنيم شناسايی شد. عاملتاثيرگذارترين 

 

 دهداستفاده شده که مقدار نيوبيم و زيرکنيم در فاز پذيرنده را به عنوان پاسخ نشان می طرح آزمايش. 3جدول 

 ppmغلظت 

 يون فلزی
 متغيرها

 ی آزمايششماره
 بازيابی خوراک غشا ی خوراکاوليه

 اسيدیقدرت 
 خوراک

 غشا
 اسيدی محلولقدرت 

 بازيابی

67/83  38/9  87/89  89/3  Nb 9 % 9/3 حجمی در کروزن 33تری بوتيل فسفات  9 
39/68  38/7  38/65  55/3  Zr 

13/83  38/3  6/83  77/3  Nb 9 6کراون  -98 -دی بنزو (M 39/3 )5/3 در بنزن  7 
78/73  3 36/73  71/3  Zr 

77/87  3 38/87  95/3  Nb 
 3 9 حجمی در کروزن 6اکتيل آمين % -ان -تری 9

73.1 3 67/73  77/3  Zr 

17/31  33/3  17/38  9 Nb 6 % 5/3 حجمی در کروزن 33تری بوتيل فسفات  8 
86/76  31/98  61/87  68/8  Zr 

78/83  63/3  87/89  36/9  Nb 6 6کراون  -98 -دی بنزو (M 39/3 )5 9 در بنزن 
75/79  35/6  78/69  9 Zr 

78/83  17/8  69/33  - Nb 6 9/3 حجمی در کروزن 6اکتيل آمين % -ان -تری  6 
79/79  3 93/79  - Zr 
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15/87  17/75  93/9  77/7  Nb 1 % 7 9 حجمی در کروزن 33تری بوتيل فسفات 
83/73  97/53  73/9  7/5  Zr 

77/88  38/9  78/86  95/3  Nb 1 6کراون  -98 -دی بنزو (M 39/3 )9/3 در بنزن  8 
19/77  37/9  13/75  95/3  Zr 

91/88  38/76  77/97  35/3  Nb 1 5/3 حجمی در کروزن 6اکتيل آمين % -ان -تری  1 
88/73  75/57  87/7  1/3  Zr 

 تحليل واريانس بر مبنای درصد استخراج نيوبيم. 8جدول 
 ی آزادیدرجه عامل

(DOF) 

 واريانس  (s)مجموع مربعات 
(V) 

 نسبت واريانس

(F) 

 Pدرصد مشارکت 

 887/37 339/3 658/7767 397/5535 7 غلظت اسيد در محلول خوراک
 861/3 795/9 137/9331 878/7391 7 نوع غشا

 3 673/3 557/551 998/9991 7 غلظت اسيد در محلول بازيابی
 7 397/9669 658/833  381/51 

 

 تحليل واريانس بر مبنای درصد استخراج زيرکنيم. 1جدول 
 ی آزادیدرجه عامل

(DOF) 

 واريانس  (s)مجموع مربعات 
(V) 

 نسبت واريانس

(F) 

 Pدرصد مشارکت 

 333/87 687/6 897/3398 838/6636 7 غلظت اسيد در محلول خوراک
 387/97 686/7 335/9377 37/7688 7 نوع غشا

 368/95 381/3 357/9573 738/3386 7 غلظت اسيد در محلول بازيابی
 7 968/111 588/811  119/71 

 

 
 

 های انتقال.آزمايشدرصد استخراج در . 2شکل 
 

کامپدرُس و همکاران در انتقال نيوبيم از طريق غشای مايع 
[ نتايج 93] -TBP 336 -[ و آلامين95فسفات ]حاوی تری بوتيل 

ی هيدروکلريک ها غلظت بهينهمشابهی به دست آوردند. آن

مول بر ليتر و غلظت آن در فاز  1تا  6اسيد در فاز خوراک را بين 
 مول بر ليتر تعيين کردند. 9بازيابی را 

برای تعيين شرايط بهينه با توجه به زمان در نظر گرفته شده 
برتر از يند بازيابی زماناکه فرها و با توجه به اينآزمايش برای اين

ی استخراج تعيين شد. يند استخراج است، ابتدا شرايط بهينهافر

برای اين منظور تابع هدف در نظر گرفته شده در اين بخش 
 درصد استخراج بود.

در روش طراحی آزمايش تاگوچی از نسبت هشدار به 
يزان انحراف خصوصيت کيفی ( برای تعيين مS/Nاغتشاش )

چنين تعيين بهترين ترکيب مورد نظر از مقدار مطلوب و هم
مقدار ميانگين نسبت  8و  3های شود. شکلآزمايش استفاده می

هشدار به اغتشتاش را برای مقادير مختلف درصد استخراج، به 
طور که د. هماننده( نشان میV)( و نيوبيمIV)ترتيب، زيرکنيم

مول بر ليتر هيدروکلريک اسيد در  1شود محلول مشاهده می
مولار در فاز  5/3و هيدروکلريک اسيد  TBP حاملخوراک، 

زيرکنيم و نيوبيم را فراهم  ستخراجپذيرنده شرايط بهينه برای ا

 .کندمی
 

 سازوکار انتقال 3.2

های مختلف کمپلکس نيوبيم در محيط زمان گونهحضور هم

[. متناسب 95اين گزارش شده است ]هيدروکلريک اسيد پيش از 
Hبا غلظت يون 

های مختلف نيوبيم تشکيل در فاز دهنده، گونه +
های غلظت ثيرگذارند. درأشود که در ميزان استخراج آن تمی

Hمول بر ليتر(  6تا  3پايين )بين 
های خنثی، مانند کمپلکس +

3Cl7(OH)Nb مول بر  8تا  6های بين شود. در غلظتتشکيل می

–ی آنيونی ی غالب، گونهيتر، گونهل
]8Cl7(OH)Nb[  است. در

Hصورت افزايش غلظت 
ی مول بر ليتر، گونه 8به بيش از  +

+ی کاتيونی غالب، گونه
]3HNbOCl[ [ بنابراين 95خواهد بود .]
مختلف های اسيدی قدرتدر  TBPی استخراج نيوبيم به وسيله

ج 
را

خ
ست

د ا
ص

در
 

9 7 8 5 6 7 8 1 

° 

73 

83 

63 

83 

933 

 ی آزمايششماره

3 



 

  از محيط . . .  (V) و نيوبيم (IV) جداسازی و انتقال انتخابی زيرکنيم

 

 
78 

سازوکار )شود انجام میفاز دهنده، با سازوکارهای مختلف 
پيشنهادی برای استخراج نيوبيم توسط حامل تری بوتيل فسفات 

 .([93نشان داده شده است ] 5در شکل 

 

,aq org orgNb(OH) Cl TBP [Nb(OH) Cl .TBP]2 3 2 3

 

(3) 

aq aq org org[Nb(OH) Cl ] H TBP [Nb(OH) Cl ] H .TBP    2 4 2 4

 

(8) 

aq aq org org[HNbOCl ] Cl TBP [HNbOCl ] Cl .TBP]    3 3

 

(5) 

 
 

 
 

 
 

 .کونيمرزيستخراج نمودار درصد متوسط ا. 3شکل 

 

 
 

 
 

63- 

83- 

73- 

° 

73 

83 
ت 

سب
ن ن

گي
يان

م
S

/N
 

TBP  
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9 

 

73- 

° 

33 

73 
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33 
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5/3 9/3 9 

93- 

5- 

5 

33 

ت 
سب

ن ن
گي

يان
م

S
/N

 

TBP 

 
TNOA 

 

° 

93 

75 

73 

95 

 نوع حامل

6-DBC-98 
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 نمودار درصد متوسط استخراج نيوبيم.. 8شکل 

 

 

 

 
 

 .HCl [95]های بالای در غلظت TBPی ی غشای مايع بر پايهسازوکار انتقال نيوبيم به وسيله .1شکل 
 

-[ استخراج حلالی نيوبيم از محيط91دئورکار و همکاران ]

-98-بنزوی دیکنندههای هيدروکلريک اسيد با استخراج
را بررسی و گزارش نمودند که افزايش غلظت  6-کرون

مول بر ليتر سبب افزايش شديد درصد  6هيدروکلريک اسيد تا 
چنين گزارش نمودند که افزايش همها شود. آناستخراج می

ثير اندکی بر درصد استخراج أمول بر ليتر ت 93تا  6غلظت اسيد از 
غلظت اسيد در فاز خوراک سبب فزايش دارد. در کار حاضر نيز ا

  افزايش درصد استخراج نيوبيم شد.
ای دارد. ی ديرينهسابقه TBPی استخراج زيرکنيم به وسيله

اند که ضريب توزيع با افزايش غلظت ها نشان دادهپژوهش
[. ضريب 73يابد ]هيدروکلريک اسيد در محلول افزايش می

که مقدار يون کلريد در محلول ، در حقيقت، زمانیZrتوزيع 

يابد. سازوکار مقدار استوکيومتری آن باشد، افزايش میبيش از 

زير برای استخراج زيرکنيم از محيط هيدروکلريک اسيد پيشنهاد 

 [73شده است ]
 
(6      )

aq aq org orgZr Cl TBP [ZrCl . TBP]  4
44 2 2 

 

Hافزايش غلظت  6تا  8های بر طبق رابطه
–و  +

Cl  در فاز دهنده
 در فاز آلی  TBPسبب افزايش استخراج نيوبيم و زيرکنيم با 

 سويی دارد.های کار حاضر همشود که با دادهمی
را در  TNOAاستخراج حلالی زيرکنيم با  ،يانگ و همکاران

را  6ای بررسی کرده و سازوکار شکل غشای مايع تودهسيستم 
يون کلريد، سازوکار های بالای [. در غلظت98ارايه دادند ]

95- 

5- 

ت 
سب

ن ن
گي

يان
م

S
/N

 

93- 

° 

75 

73 

5 

 (mol L-6) پذيرندهدر فاز  HClغلظت 

5/3 9/3 9 

93 

95 

 خوراک( فاز دهنده )محلول

 

 (بازيابی)محلول  پذيرندهفاز 
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های آمينی مانند تری ان کنندهاستخراج زيرکنيم با استخراج
 [98، 73است ] یاکتيل آمين، از نوع تبادل آنيون

 

(7      )

aq aq org orgZr Cl TBP [ZrCl . TBP]  4
44 2 2 

 

(8 )
org ,aq ,org aqR NH .Cl ZrCl (R NH ) .ZrCl Cl      2 2

3 6 3 2 62 2 

 

Hبر طبق روابط بالا افزايش غلظت 
Clو  +

سبب افزايش  -
يون کلريد و در نتيجه افزايش  -TNOAکمپلکس آنيونی 

 سويی دارد.شود که با نتايج کار حاضر هماستخراج زيرکنيم می

 
 ( V( و نيوبيم )IVسينتيک انتقال زيرکنيم ) 3.3

( از طريق غشای مايع V)( و نيوبيم IV)سينتيک انتقال زيرکنيم 
های % حجمی در کروزن در زمان33فسفات بوتيلای تریتوده

ساعت مورد بررسی قرار گرفت. در اين  75و  95، 6، 8، 5/9
اسيدی فازهای دهنده و پذيرنده، معادل به قدرت ها آزمايش
مول بر ليتر هيدروکلريک اسيد بود. تغييرات  5/3و  1ترتيب، 

( و درصد IV)( و زيرکنيم V)زمانی درصد استخراج نيوبيم 
 بازيابی 

-نشان داده شده است. هم 8و  7های ها، به ترتيب، در شکلآن

( بهنجارشده در IV) ( و زيرکنيمV) چنين تغييرات غلظت نيوبيم

نشان داده شده  93و  1های فازهای دهنده و پذيرنده در شکل
های فلزی از محلول  دهد که استخراج يوناست. نتايج نشان می

تری را ها از فاز غشا سينتيک سريعخوراک نسبت به بازيابی آن
 دهند.می ارايه

 
 

 .TNOAی غشای مايع حاوی سازوکار استخراج زيرکونيم به وسيله .8شکل 

 

 
 

 ستخراج نيوبيم و زيرکونيم.اينتيک س .7شکل 

 

 
 

در فاز  نيوبيم و زيرکونيممعکوس( استخراج بازيابی )سينتيک  .4شکل 

 .پذيرنده
 

 
 

 تغييرات زمانی غلظت بدون بعد نيوبيم در سه فاز پذيرنده، دهنده و غشا. .9 شکل

 

 فاز دهنده )محلول خوراک(
 غشای مايع

 

 فاز پذيرنده )محلول بازيابی(
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در سه فاز پذيرنده، دهنده و  زيرکنيمتغييرات زمانی غلظت بدون بعد  .61 شکل

 غشا.

 

بينی سرعت انتقال زيرکنيم و نيوبيم از محلول برای پيش

خوراک به محلول بازيابی، يک مدل سينتيکی شامل يک واکنش 

 [،77-79گرفت ]ناپذير مورد استفاده قرار متوالی برگشت

 

(1                                           )
n ne,Zr s,Zr

e,Zr s,Zrd,Zr m,ZrK C K C

d m aZr Zr Zr  
(93                                     )

n ne,Nb s,Nb
e,Nb s,Nbd,Nb m,NbK C K C

d m aNb Nb Nb  
 

، ثابت سرعت، به ترتيب، استخراج و استخراج ksو  keکه در آن 

ی واکنش، به ترتيب، ، درجهnsو  neسازی(؛ و معکوس )عريان

  استخراج و استخراج معکوس است.

های مذکور برحسب غلظت بدون ی سرعت واکنشمعادله

 يان شدهای ديفرانسيل زير ببعد به صورت معادله

 

(99                                                        )

e

*

i,d *n ,i

e,i i,d

dC
K C

dt
  

(97 )                                        

e s

*

i,m *n ,i *n ,i

e,i i,d s,i i,m

dC
K C K C

dt
  

(93                                                           )

s

*

i,a *n ,i

s,i i,m

dC
K C

dt
 

 

* معرف زيرکنيم و يا نيوبيم، iها، شاخص که در آن

i,dC، *

i,mC 

* و

i,aCای جزء غلظت لحظهi به ترتيب، در فاز دهنده، غشای ،

 شدمايع و فاز پذيرنده است. غلظت بدون بعد نيز چنين تعريف 

 

(98                                                               )

i,d d*

i,d

i,d,in d

C V
C

C V





 

(95                                                          )

i,m m*

i,m

i,d,in d

C V
C

C V





 

(96                                                           )

i,a a*

i,a

i,d,in d

C V
C

C V





 

 

در فاز دهنده  iی جز، غلظت اوليه Ci,d,in ،96تا  98های در معادله

 است. 

ی واکنش، تابع هدف های سرعت و درجهتعيين ثابتبرای 

 ی آن تعيين شدزير تعريف و کمينه
 

n n* * * *

i,d,exp i,d,calc i,a,e i,a,calci i
(C C ) (C xp C )

O.F
n n

 
 

  
 2 2

1 1

 

(97    )

n * *

i,m,exp i,m,calci
(C C )

n


 2

1 

 

سازی تابع ربی است. برای بهينهجی تدر آن، تعداد داده nکه 

های سرعت با و ثابت 7و يا  9ی واکنش هدف فوق، درجه

 (fminsearch)ترين مقدار هدف جستجوی کم از تابعاستفاده 

واکنش و ی درجه ،های سرعتافزار مطلب بهينه شد. ثابتنرم

شده است.  ثبت 6انتقال نيوبيم در جدول  برایمقدار تابع هدف 

ترين مقدار تابع هدف و يا براساس اطلاعات اين جدول، کم

نظری مربوط بهترين تطابق بين غلظت بدون بعد آزمايشگاهی و 
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در سطح مشترک استخراج ی واکنش به حالتی است که درجه

 انتخاب شود.  7غشا برابر  -فاز دهنده

 برایی واکنش و مقدار تابع هدف های سرعت و درجهثابت

شده است. براساس اطلاعات   درج 7انتقال زيرکنيم در جدول 

 دراستخراج ی واکنش اين جدول، تابع هدف در حالتی که درجه

ترين مقدار را است کم 7غشا برابر  -سطح مشترک فاز دهنده

 دارد.

 (ی دومدرجه)های های سرعت واکنشی ثابتبا مقايسه

انتقال زيرکنيم و نيوبيم مشخص شد که ثابت سرعت انتقال نيوبيم 

غشا به فاز پذيرنده، به ترتيب، فاز از فاز دهنده به فاز غشا و از 

تر از ثابت سرعت انتقال زيرکنيم درصد بيش 78و  18حدود 

 است. 

 
 ( در حضور لانتانيدها IV)( و زيرکنيمV)استخراج نيوبيم 3.8

ی تعيين شده در برای اين منظور دو آزمايش در شرايط بهينه

قدرت ها (. در اين آزمايش8های پيشين انجام شد )جدول قسمت

يد و فاز مول بر ليتر هيدروکلريک اس 1فاز دهنده معادل  اسيدی

اسيدی قدرت در کروزن انتخاب شد.  (حجمی %33) TBPغشا، 

 5/3و  9فاز پذيرنده در آزمايش اول و دوم به ترتيب، معادل با 

ی عناصر مول بر ليتر هيدروکلريک اسيد انتخاب شد. غلظت اوليه

درج شده است. درصد  8موجود در فاز دهنده در جدول 

ها در شکل ( در اين آزمايشV)(، نيوبيم IV)استخراج زيرکنيم 

نشان داده شده است. درصد استخراج ساير عناصر بسيار  99

 نشان داده شود.  99تر از آن است که بتواند در شکل کوچک

 آيد که حضور چنين برمی 99و  7های ی شکلاز مقايسه

ای درصد استخراج و انتقال نيوبيم و ، تا اندازهیهای لانتانيديون

ساعت، درصد استخراج  8دهد ولی پس از کاهش می زيرکنيم را

 99درصد است. از طرفی با دقت در شکل  88چنان بالای هم

شود که در آزمايش دوم درصد استخراج نيوبيم و  ملاحظه می

ی تر از آزمايش اول است. بنابراين شرايط بهينهزيرکنيم بيش

ها نسبت به جداسازی و انتقال نيوبيم و زيرکنيم در حضور لانتانيد

 کند. نمینبود لانتانيدها تغيير 

 

 

 نيوبيم ی سينتيکی پيشنهادی برای انتقالی واکنش معادلههای سرعت و درجهثابت .8جدول 

 حالت
ی واکنش درجه

 استخراج

ی واکنش درجه

 استخراج معکوس

ثابت سرعت واکنش 

 استخراج

ثابت سرعت واکنش 

 استخراج معکوس
 مقدار تابع هدف

9 9 9 3987/3 8-93×77/7 3367/3 

7 9 7 3988/3 3397/3 3338/3 

3 7 9 3883/3 8-93×97/7 3387/3 

8 7 7 3818/3 3397/3 3379/3 
 

 زيرکنيم ی سينتيکی پيشنهادی برای انتقالی واکنش معادلههای سرعت و درجهثابت .7جدول 

 حالت
ی واکنش درجه

 استخراج

ی واکنش درجه

 استخراج معکوس

ثابت سرعت واکنش 

 استخراج

ثابت سرعت واکنش 

 استخراج معکوس
 مقدار تابع هدف

9 9 9 7373/3 8-93×79/5 3997/3 

7 9 7 9788/3 8-93×67/8 3377/3 

3 7 9 3656/3 8-93×79/5 3385/3 

8 7 7 3753/3 8-93×65/1 3357/3 
 

 لانتانيدیهای در حضور يون( V)و نيوبيم (IV)های جداسازی و انتقال زيرکنيمانجام آزمايش شرايط .4جدول 

ی شماره

 آزمايش

 اسيدی فاز پذيرندهقدرت 

 )مول بر ليتر(

 (ppm)غلظت عناصر مختلف 

Y Nd La Ce Zr Nb 
9 9 636 986 835 756 67 85 
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7 5/3 636 986 835 756 67 85 

 

 
 

 .های لانتانيدیدرصد استخراج زيرکنيم و نيوبيم در حضور يون .66شکل 

 

 گيرینتيجه. 8

مورد توجه و مورد نياز  هدف اين پژوهش جداسازی دو عنصر

از لانتانيدها در محيط  -نيوبيم و زيرکنيم -ایصنايع هسته

هيدروکلريک اسيد با استفاده از روش انتقالی انتخابی از طريق 

-های بهينهای بود. با طراحی و انجام آزمايشغشای مايع توده

مولار به عنوان به  5/3و  1هيدروکلريک اسيد  هایسازی، محيط

 33فسفات %بوتيلفاز دهنده و پذيرنده، و غشای مايع تری يب،تتر

حجمی در کروزن، شرايط بهينه برای جداسازی زيرکنيم و نيوبيم 

ی ها را فراهم نمودند. مطالعهاز لانتانيدها و انتقال انتخابی آن

( V)سازوکار و سينتيک انتقال نشان داد که فرايند انتقال نيوبيم 

دهد. تری را ارايه می( سينتيک سريعIV) نسبت به زيرکنيم

 های فلزی زيرکنيمی سينتيکی پيشنهادی برای انتقال يونمعادله

(IV ،) 

ای به صورت يک واکنش ( از طريق غشای مايع تودهV)نيوبيم 

های ی ثابتی دوم بيان شد. با مقايسهشيميايی متوالی درجه

 (، نيوبيمIV) ی دوم در انتقال زيرکنيمهای درجهسرعت واکنش

(Vمشخص شد که ثابت سرعت انتقال نيوبيم ) (V از فاز دهنده )

 78و  18به فاز غشا و از غشا به فاز پذيرنده، به ترتيب، حدود 

 است. (IV)تر از ثابت سرعت انتقال زيرکنيم درصد بيش
 

 هانوشتپی
1. Crud formation 
2. Bulk liquide membrane 
3. Supported liquide membrane 
4. Hollow fiber supported liquid membrane  
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