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از محیط فسفریک  (VI) سازی اورانیمبررسی پارامترهای سینتیکی فرایندهای استخراج و عریان

 اتیل هگزیل فسفریک اسید-2-اسید با غشای مایع حاوی دی
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یک  یسیلهدیگر در نقش گیرنده به و یبه محیط فسفریک اسید یحیط فسفریک اسیدماز  (VI)اورانیم  یانتقال تسهیل شدهینتیک س چکیده:

به عنوان حامل بررسی شد. اثر غلظت فسفریک اسید در فازهای  (HDEPA)اتیل هگزیل فسفریک اسید  -1-غشای مایع کلروفرم حاوی دی

 ( Jmaxو  ke، ks ،tmaxزدن و دما مورد مطالعه قرار گرفت. پارامترهای سینتیکی )دهنده و گیرنده، غلظت حامل، نوع حلال، سرعت هم

یندهای استخراج و اسازی برای فرناپذیر، محاسبه شدند. انرژی فعالاول متوالی برگشت یشترک با فرض دو واکنش درجهها در سطح مواکنش

-2و  04/13سازی به ترتیب، انعری
kJmol 12/23 از طریق یند استخراج یون اورانیل اهستند که سرعت فر آنگر ، بیانارهااین مقد دست آمد.ه ب

هر چند با  ،HDEPA شود. در شرایط بهینه شده باکنترل می نفوذصرفاً از طریق سازی انیند عریا( و سرعت فرنفوذمختلط )سینتیکی و روند 

سازی انسرعت فرایند استخراج تقریباً ثابت ماند، اما سرعت فرایند عری افزابه فاز غشا به عنوان عامل هم (TOPO)افزایش تری اکتیل فسفین اکسید 
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Abstract: Facilitated transport kinetics of uranium (VI) from a phosphoric acid medium into another 

phosphoric acid medium as a receiving phase through a bulk liquid membrane containing di-2-ethylhexyl 

phosphoric acid (HDEPA) as a carrier was studied. The influence of phosphoric acid concentration in 

source and receiving phases, carrier concentration, type of solvent, stirring speed and temperature were 

investigated. The kinetic parameters (ke, ks, tmax, Jmax) were calculated for the interfacial reactions, 

assuming two consecutive, irreversible first-order reactions. The activation energy values were calculated 

as 29.40 and 19.51 kJmol
-1 

for extraction and stripping, respectively. The values of the calculated 

activation energy indicated that the extraction process was controlled by the mixed regime (both kinetic 

and diffusion), and the stripping process was merely diffusionally controlled. In comparison with 

HDEPA optimized conditions, though with adding trioctyl-phosphine oxide into membrane phase as a 

synergic agent, the extraction rate remained approximately constant but the stripping rate diminished 

dramatically that led to the decrease of the transport kinetics. 
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 مقدمه  .6

 با ،یند مرطوبافسفریک اسید تولید شده در فربازیابی اورانیم از 

 یندی کاملاً شناخته شده است.افر ،کارگیری استخراج با حلاله ب

یند افر ،های گزارش شده در منابعسیستممیان از 

HDEPA/TOPO [ توسعه 2و همکارانش ] هارست که توسط

سیسات أبرخی ت ترین موردی بوده که درداده شده، نویدبخش

های متنوعی تجاری نیز مورد استفاده قرار گرفته است. گزارش

یند استخراج اورانیم او سینتیک انتقال جرم فر سازوکار یدر زمینه

در  TOPO-HDEPAیا  HDEPAفسفریک اسید با  یطاز مح

  [.1، 0، 9، 1] منابع وجود دارند

یندهای استخراج با حلال دارای نقاط ضعفی ابا این وجود فر

و غیره  (2)نظیر امکان تخریب حلال، تشکیل فاز سوم، ایجاد دلمه

غشاهای مایع ها، استفاده از برای از بین بردن این مشکلهستند. 

آشکار  هایبا وجود مزیت[. 6] رسدنظر میه بی بمناس یگزینه

)نظیر  یند استخراج با حلالاهای غشای مایع نسبت به فرسیستم

سازی، رفع محدودیت انزمان عملیات استخراج و عریانجام هم

ه بارگذاری فاز آلی در مقایسه با استخراج با حلال، امکان ب

قیمت(، گران یکنندهکمپلکس هایکارگیری اقتصادی عامل

ه با ب استخراج اورانیم از محیط فسفریک اسید یها در زمینهبررسی

 TOPO-HDEPAیا  HDEPA کارگیری غشاهای مایع حاوی

[. باید توجه داشت که به منظور 2، 7] ندادر نقش حامل محدودتر

اورانیم از محیط فسفریک اسید برای بیشینه یابی به بازیابی دست

تکنیک غشای مایع، دانش سرعت انتقال اورانیم از با استفاده از 

ثیر قرار أمیان غشای مایع و متغیرهایی که این انتقال را تحت ت

تا این  شدهسینتیکی انجام  هایهدهند، ضروری است. مطالعمی

ه استخراج اورانیم از محیط فسفریک اسید با ب یتاریخ در زمینه

دو  ی(1)افزاب همکارگیری تکنیک غشای مایع مربوط به ترکی

[ و گزارشی در 24، 3] بوده است HDEPA/TOPOحامل 

به حالت منفرد وجود ندارد. لذا در  HDEPAارتباط با ترکیب 

از محیط  (VI)و سینتیک استخراج اورانیم سازوکار اله، قاین م

فسفریک اسید با استفاده از غشای مایع کلروفرم حاوی 

HDEPA  است. اثرات غلظت فسفریک اسید در  شدهتوصیف

در فاز غشا و ماهیت  HDEPAفازهای دهنده و گیرنده، غلظت 

از  VI))فاز آلی به کار رفته در غشا بر روی سرعت انتقال اورانیم 

 گیری اثر سرعت چنین با اندازهاند. هممیان غشا بررسی شده

یین های سینتیکی به دست آمده، تبزدن و دما بر روی ثابتهم

سازی در سطح مشترک فاز انیندهای استخراج و عریافر سازوکار

یا کنترل شده با واکنش  نفوذغشا/ فسفریک اسید )کنترل شده با 

 است. شدهشیمیایی( انجام 

 

 بخش تجربی. 2

 محلول اورانیل فسفات یگرهای شیمیایی و تهیهواکنش 2.6

HDEPA  سازی مرک خریداری شد و بدون خالص شرکتاز

از شرکت فلوکا تهیه  TOPOتر مورد استفاده قرار گرفت. بیش

ای، ی با خلوص تجزیهیشد. فسفریک اسید و سایر مواد شیمیا

 مرک بودند. محصول شرکت همگی 

در آب و افزایش  O1H6.1)9(NO1UOپس از حل نمودن 

آمونیاک به آن رسوب آمونیم دی اورانات تشکیل شد. رسوب 

 یدرجه 914در  تکلیسو  نشد صافپس از به دست آمده، 

د )درجه خلوص ترکیب اخیر با ش تبدیل 2O9Uگراد، به سانتی

محلول  [(.22] محاسبه شددیویس و گری  استفاده از روش

در محلول  2O9Uفسفات اورانیل با حل کردن مقداری سنجیده از 

 فسفریک اسید تهیه شد. 

 

 اورانیمگیری های استفاده شده و روش اندازهدستگاه 2.2

 طیف نورسنجاورانیم، از دستگاه محلول گیری غلظت برای اندازه

+ مدل
D14Spectronic  ها در گیریاستفاده شد. تمامی اندازه

طیف نورسنجی . روش سیدانجام ربه نانومتر  661طول موج 

کار برده شد. ه گیری غلظت اورانیم ببرای اندازه (III)آرسنازو 

برای این منظور مورد استفاده قرار  ی کورکیشروش اصلاح شده

 ایبرای انجام انتقال از میان غشای مایع از سلول شیشه[. 21] گرفت

متر میلی 04دار با قطر داخلی ( ژاکت(9)ای )سلول لوئیساستوانه

ای )به ی شیشهاستفاده شد. برای جدا کردن دو فاز آبی، یک لوله

(. 2گرفت )شکل ( در مرکز سلول قرار میmm14قطر داخلی 

برای ثابت نگه داشتن دمای محلول، آب گرماپایا از میان ژاکت 

 شد.سلول عبور داده می
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: فاز a: فاز دهنده، d؛ U(VI)های سلول غشای مایع برای انتقال یون. 6شکل 
  : غشا.mگیرنده، 

 
 هاروش کار سینتیکی و پردازش داده 2.3

لیتر میلی 14مایع شامل های انتقال، غشای برای انجام آزمایش

( در قسمت تحتانی M1/4) HDEPAمحلول کلروفرم حاوی 

لیتر فاز آبی گیرنده حاوی میلی 24شد. سپس سلول ریخته می

دهنده  لیتر فازمیلی 1خارجی و  یهاستوان در M9فسفریک اسید 

در فسفریک اسید مول بر لیتر  2×24-0با غلظت  U(VIشامل )

M1/4  شد. غشای مایع توسط داخلی ریخته می یهاستواندر 

  شد.زده میهم rpm144زن مغناطیسی با سرعت تقریبی هم

( با زمان در دو فاز دهنده و گیرنده VIتغییر غلظت اورانیم )

شد. گیری میساعت اندازه 2زمانی منظم در حین های در فاصله

  د.شجرم مابین فازها تعیین می یهدر فاز غشا از موازن U(VIغلظت )

توصیف رفتار انتقال اورانیم  برایتواند می یک مدل سینتیکی

مورد استفاده قرار گیرد. برای بنای چنین مدلی فرض بر این است 

از میان غشای مایع، از قوانین  ییون فلز یهکه انتقال تسهیل شد

ناپذیر متوالی اولّ برگشت یهسینتیکی مربوط به دو واکنش مرتب

تواند [. این رفتار می23، 22، 27، 26، 21، 20، 29] کندپیروی می

 توضیح داده شودچنین 
 

R

k

LM

k

S UUU se   
 

 ،به ترتیبدر فازهای،  U(VIهای )یون URو  US که در آن

در فاز  H(DEPA1UO])1[1کمپلکس  ULM و ،دهنده و گیرنده

ثابت سرعت » ،به ترتیب ،نیز ksو  ke[. 9] غشای مایع است

و  keدر واقع  سازی هستند.اناستخراج و عری «اوّل یهظاهری مرتب

ks فوذسازی و سرعت نانتابعی از واکنش استخراج، واکنش عری 

. هستنددیگر مربوط به یک ks و ke[. مقدار 26] هستندماده 

  شود.بحث می ادامهها در میان آن یهرابط

 هایاساس معادلهتواند برمی U(VIسرعت انتقال )

 شود دیفرانسیلی بیان

(2)                                                             *

Se

*

S Ck
dt

dC
 

(1 )                                                 *

LMs

*

Se

*

LM CkCk
dt

dC
 

(9                                                              )*

LMs

*

R Ck
dt

dC
 

 

*، هادر این معادله

SC ،*

LMC  و*

RC، غلظت بدون بعد  ،به ترتیب

(VI)U  ها . آنهستنددر فاز دهنده، غشای مایع و فاز گیرنده

 شوندتعریف میچنین 
 

(0 )                                                                  
ini,S

S*

S
C

C
C  

(1)                                                                
ini,S

LM*

LM
C

C
C  

(6 )                                                                  
ini,S

R*

R
C

C
C  

 

در  U(VIغلظت ) ،به ترتیب ،CRو  CS ،CLM ،هادر این معادله

غلظت  CS,ini فاز دهنده، غشای مایع و فاز گیرنده در هر لحظه و

(VI)U  هایهاز حل معادل شروع آزمایش است.در فاز دهنده در 

 شودچنین نتیجه می( 9ا )ت( 2) یدیفرانسیل

 

(7                                                          ))tkexp(C e

*

S  
 

(2  )          )]tkexp()tk[exp(
kk

k
C se

es

e*

LM 


 

(3)   )]tkexp(k)tkexp(k[
kk

C sees

es

*

R 



11                                                                    

 

 غشای مایع  توصیف رفتار سینتیکیکه برای  هامعادلهاین 
وابستگی که دهند شان مینروند، میکار ه ب (BLM) (0)ایتوده

*زمانی 

SC است، در حالی که تغییرات زمانی هر  (1)تک نمایی

* یدو

LMC  و*

RC ای از تغییراتاست. نمونه (6)نمایی -ود*

RC ،
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*

LMC  و*

SC  با زمان به ترتیب در فازهای دهنده، غشای مایع و
 (7)به تصویر کشیده شده است. تحلیل عددی 1گیرنده در شکل 

  افزارکارگیری نرمه با ب (2)منحنی برازش غیرخطی از طریق

Data–Fit  ثابت سرعت استخراج، شدانجام .ke( 7) یه، از معادل
دست آمد، در حالی که ثابت ه های فاز دهنده ببا استفاده از داده

با استفاده از و های فاز گیرنده ، از دادهksسازی، انسرعت عری
های فاز غشا براساس طور غیرمستقیم از دادهه ( یا ب3) یهمعادل

  د.ش( محاسبه 2) یهمعادل

*(،2) یهمعادل طبق

LMC  ابتدا افزایش یافته، سپس با گذشت
 بیشینهو زمان بیشینه دارای یک مقدار  ،یابد. یعنیمی کاهشزمان 

dt/Cdاست )هنگامی که *

LM
 باشد(

 

(24)                                              

)
k

k
ln(

kk
t

s

e

se

max



1 

(22                                           ))kk/(k

s
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max,LM
ess)

k

k
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
 

 

( تا 7های )از معادلهاول نسبت به زمان  یمرتبهگیری با مشتق

 شودحاصل می (3)های شار( شکل نهایی معادله3)
 

(21)                                             )tkexp(k
dt
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*
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(( در 24ی ))معادله tmaxعبارت مربوط به  ذاریگبا جای

 توانند به دست آیند(، شارهای بیشینه می20( تا )21های )معادله
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*زمانیات تغییر. 2شکل 

RC گیرندهر فاز د ()،*

SC در فاز دهنده(o) و
*

LMC  در فاز غشا(▲) ،( برای انتقالVI)Uهای نظری از . منحنی 
 2×24-0اورانیم محلول  mL1اند. فاز دهنده: ( محاسبه شده3) تا (7) هایهمعادل

مولار  HDEPA 1/4محلول  mL14؛ غشا: مولار 1/4 در فسفریک اسیدمولار 
 ؛ سرعت مولار 9 محلول فسفریک اسید mL24در کلروفرم، فاز گیرنده: 

 گراد.ی سانتیدرجه 11و دما  rpm144زن هم

 
حالت پایا است زیرا  درسیستم  t=tmaxکه در  شودملاحظه می

( تغییر 26) یمعادله طبق( در غشا با زمان، VI) غلظت اورانیم

JS)ورودی  یبیشینهکند. به عبارت دیگر شارهای نمی
max

و  (

JR)خروجی 
max

 هستند.های مخالف و دارای علامتمساوی  (
 

(22)                                                              max

R

max

S JJ  
 

با استفاده از  (24)آرنیوس یهسازی از معادلمقادیر انرژی فعال

 آیددست میه در دماهای مختلف ب ksو  ke مقادیر
 

(23                                        )RT/Ea)A(nl)k(nl  
 

 انتقالسازوکار  .3
HDEPA مر اسیدی و عموماً به شکل دی یکنندهیک استخراج

گر به عنوان آن، این واکنش یگریز. به سبب ماهیت آبستا
های فلزی از جمله در خوب برای یون یاکنندهاستخراج

نیدها مورد استفاده قرار گرفته است. از یکتآجداسازی لانتانیدها و 
های قوی با جا که یون اورانیل تمایل به تشکیل کمپلکسآن

 یلیگاندهای حاوی فسفر دارد و از سوی دیگر تشکیل حلقه
 ،بخشدها میاین کمپلکستری را به ساختار پایداری بیشلیت، کی

گر حامل در غشا انتخاب به عنوان واکنش HDEPA رواز این
گر در نقش یک تبادل کنندهحاضر این استخراج یشد. در مطالعه

تبادل  سازوکارهای اورانیل را با کاتیونی مایع عمل نموده و یون

t (h) 

C
*
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 زمان حضور هم. (9)شکل  [14] نمایدکاتیون، استخراج می
پیش از این کمپلکس در محیط فسفریک اسید های مختلف گونه

+های گونه [12] امرِگزارش شده است. به عنوان مثال، ت
1

1
UO، 

+
0PO1H1UO، 1)0PO1(H1UO 0 وPO9H .1)0PO1(H1UO  را

 1/4در فسفریک اسید  تامرِهای . براساس دادهپیشنهاد نموده است
+ و 0PO1(H1UO(1مولار 

0PO1H1UO  مولار  9و در محیط

1)0PO1(H1UO  0وPO9H .1)0PO1(H1UO های غالب گونه
فسفات در فاز دهنده  -کمپلکس اورانیم ،بدین ترتیب هستند.
 تفکیک خواهد شدچنین 

 

(14 )                         42
2
2422 POHUOPOHUO 

(12                 )  42
2
22422 2 POHUO)POH(UO 

 

شود، نشان داده می 1R1Hبا نماد که ( HDEPA)1و در فاز غشا 
 شودبه صورت زیر تفکیک می

 
 HHRRH 222  

 
+در سطح مشترک فاز غشا/ فاز دهنده 

1
1

UO  با-
1HR طبق 

 شودمییر وارد واکنش ز هایهمعادل
 

(11 )  HPOH)HR(UORHPOHUO 4322222422 2 
(19    )43222222422 22 POH)HR(UORH)POH(UO  

 
در سمت سطح ایجاد شده  1UO(1HR)1کمپلکس  ،در فاز غشا

طح سغلظت به سمت  شیب یواسطهه مشترک غشا/ فاز دهنده ب

خواهد شد. در این سطح  پخشمشترک غشا/ فاز گیرنده 

 فاز گیرنده با غلظتدر تماس با  1UO(1HR)1مشترک کمپلکس 

اورانیل بار دیگر یون مولار( شکسته شده و  9فسفریک اسید ) بالاتر

 شودمیهای فسفاته وارد این فاز شکل کمپلکسبه 

 
(10   )

22242243222 22 RH)POH(UOPOH)HR(UO  
(11  )

22432042243222 23 RHPOH)POH(UOPOH)HR(UO  

 
از فاز آبی دهنده به فاز   (VI)نهایی، انتقال اورانیم  ینتیجه

ها آبی گیرنده در ازای انتقال معکوس مقادیر هم ارزی از پروتون
 ست. ا

 
 

 سازوکار انتقال یون اورانیل از فاز دهنده به فاز گیرنده.وار نمایش طرح. 3شکل 

 

 نتایج و بحث. 8
 و غلظت فاز گیرنده بر میزان انتقال اورانیمنوع اثر  8.6

. گذاردتأثیر میو غلظت فاز گیرنده بر بازده و سرعت انتقال نوع 
جا که ترکیب حامل در این مطالعه یک لیگاند اسیدی از آن

غلظت یون هیدروژن در دو سوی غشا ضروری  شیباست، حفظ 
بنابراین، انتخاب یک اسید معدنی با غلظتی مناسب در فاز  است.

رسد. سازی، لازم به نظر میانیند عریاگیرنده به منظور انجام فر
  های مقدماتی انتقال یون اورانیل )با غلظت اولیهلذا در آزمایش

از طریق مولار  1/4د ( از محیط فسفریک اسیمول بر لیتر 2×0-24

به داخل  HDEPAبر لیتر  مول 1/4غشای مایع کلروفرم حاوی 
مورد بررسی قرار  مختلفهای حاوی اسیدهای معدنی محیط

، و ks سازی،ان)مقادیر ثابت سرعت عری (2جدول )گرفت. نتایج 
ترین سرعت انتقال گر این هستند که بیش( بیانJmax بیشینه،ار ش

مربوط به نیتریک  قدار آنترین ماسید و کممربوط به فسفریک 
. این نتایج در توافق کامل با تمایل نسبی آنیون این ستاسید ا

که به اثر  [11] اسیدها برای تشکیل کمپلکس با یون اورانیل است
سازی پروتون در فاز گیرنده، به عنوان یک عامل اضافی انعری

صنعتی بازیابی یند انخست فر یمرحله [. در19] نمایدکمک می

استخراج با حلال نیز، از طریق های فسفاته اورانیم از سنگ
فسفریک اسید  ییلهوسبه با اورانیم  دارسازی فاز آلی بارانعری

 .شودتصفیه شده با غلظت بالا انجام می

سرعت انتقال اورانیم نیز  اثر تغییر غلظت فسفریک اسید بر

 خلاصه شدند.  1ل نتایج در جدوقرار گرفته، مورد مطالعه 

از  شود، افزایش غلظت فسفریک اسیدگونه که ملاحظه میهمان

د )افزایش شمنجر به افزایش سرعت انتقال لیتر ر ب مول 9تا  2

ار ، و شksسازی، انثابت سرعت عری، ke ثابت سرعت استخراج،

کاهش ، سرعت بر لیتر مول 0(، اما با افزایش آن به Jmax، بیشینه

در  بر لیتر مول 9ترتیب، محلول فسفریک اسید  . به اینیافت

 های بعدی مورد استفاده قرار گرفت. تمامی آزمایش
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+های پارامترهای سینتیکی انتقال یون. 6جدول 
1

1
UO  به اسیدهای معدنی

 مختلف به عنوان فاز گیرنده
-2) سازعامل عریان

Ke(h (2-
Ks(h Jmax tmax(h) 

HNO9  (1M) 7219/4 4171/4 4102/4 70/0 

HCl     (1M) 1711/4 4711/4 4104/4 20/0 

H1SO0  (1M) 2942/4 1162/4 2142/4 40/1 

H9PO0  (1M) 2216/4 6122/4 1671/4 90/2 

+مول بر لیتر  24-0محتوی مولار  1/4فاز دهنده: فسفریک اسید 
1

1
UO،  فاز

مول بر  1/4شا: کلروفرم حاوی غمولار،  1گیرنده: اسیدهای معدنی مختلف 
 گراد.ی سانتیدرجه 11و دما  rpm144زن ، سرعت همHDEPAلیتر 

 
+های پارامترهای سینتیکی انتقال یون. 2جدول 

1
1

UO  به فسفریک اسید با
 های مختلف به عنوان فاز گیرندهغلظت

(M)0PO9H (2-
Ke(h (2-

Ks(h Jmax tmax(h) 

2 2911/4 9439/4 2711/4 23/2 

1 2216/4 6122/4 1671/4 90/2 

9 4401/2 6292/4 9447/4 14/2 

0 4422/2 1113/4 1162/4 96/2 

6 4421/2 9222/4 2274/4 67/2 

+مول بر لیتر  24-0فاز دهنده: 
1

1
UO مولار، فاز گیرنده:  1/4 در فسفریک اسید

مول بر لیتر  1/4شا: کلروفرم حاوی غفاز مولار،  6تا  2فسفریک اسید 
HDEPA، زن سرعت همrpm144  گراد.ی سانتیدرجه 11و دما 

 
 اثر غلظت فسفریک اسید در فاز دهنده بر میزان انتقال اورانیم 8.2

را به صورت سازی انهای سرعت استخراج و عریثابت 9جدول 
در فاز  (بر لیتر مول 1تا  1/4)غلظت فسفریک اسید تابعی از 
کلروفرم غشای مایع  در HDEPA دهد )غلظتمی اندهنده نش

 مول 9و غلظت فسفریک اسید فاز گیرنده در بر لیتر  مول 1/4در 
تا  1/4از  (، افزایش غلظت فسفریک اسیدشده بودندثابت  بر لیتر

ثابت ، ke منجر به کاهش ثابت سرعت استخراج، بر لیتر مول 1
  .شودمی ،Jmax، بیشینهار و ش ،ksسازی، انسرعت عری

 
 در فاز غشا بر میزان انتقال اورانیم HDEPAاثر غلظت  8.3

حامل  بر لیتر مول 9/4 تا 41/4های مختلف ها در غلظتآزمایش
مول بر  24-0اورانیم در فاز دهنده در  ی)غلظت اولیه شدندانجام 

 ،به ترتیب ،و غلظت فسفریک اسید فازهای دهنده و گیرندهلیتر 
 هایه(. از معادلبودنده ثابت نگه داشته شدبر لیتر  مول 9و  1/4در 

که شار اورانیم به غلظت حامل وابسته  شود( مشاهده می9) تا( 2)
تر حامل، سطح مشترک فاز دهنده و پایینهای است. در غلظت

که شار با رود می[. بنابراین انتظار 22شود ]غشا با حامل اشباع نمی
 ی کهآزمایش شاهددر  اًافزایش غلظت حامل افزایش یابد. ضمن

حرکت قابل تشخیصی گونه هیچ شد،حامل انجام بدون با غشای 

  .غشا ملاحظه نشددر های اورانیل برای یون

+های پارامترهای سینتیکی انتقال یون. 3جدول 
1

1
UO های مختلف در غلظت

 دهندهفسفریک اسید به عنوان فاز 
(M)0PO9H (2-

Ke(h (2-
Ks(h Jmax tmax(h) 

1/4 4401/2 6292/4 9447/4 14/2 

2 1224/4 6469/4 2194/4 60/1 

1 4161/4 1700/4 4963/4 16/7 

+مول بر لیتر  24-0محتوی  مولار 1تا  1/4فاز دهنده: فسفریک اسید 
1

1
UO فاز ،

مول بر لیتر  1/4شا: کلروفرم حاوی غمولار،  9گیرنده: فسفریک اسید 

HDEPAزن ، سرعت همrpm144  گراد.ی سانتیدرجه 11و دما 

 

با افزایش غلظت که شود مشاهده می (0جدول )نتایج از 
سرعت انتقال، ثابت سرعت  ،بر لیتر مول 1/4تا  41/4حامل از 
 ،Jmax، بیشینهار و ش ،ksسازی، انثابت سرعت عری، ke استخراج،

در حالی که  ،برابر 6، تقریباً معادل keیابد. افزایش می افزایش
سرعت انتقال را تعیین  ksر است. لذا ببرا 0/1، تقریباً ksافزایش 

بر  مول 9/4تا  1/4چنین با افزایش غلظت حامل از نماید. هممی
 کاهش ks یابد در حالی کهافزایش می ناچیزیبه میزان  ke ر،لیت

را به و در نتیجه سرعت انتقال  بیشینهکاهش شار این،  .یابدمی
 ،غشا در این غلظت رویگرانرسد افزایش نظر میه . بدنبال دارد

 بر لیتر مول 1/4[. لذا غلظت 21]عامل اصلی این پدیده است 
 استفاده قرار گرفت. ها مورد ی آزمایشادامهبرای حامل 

 
 غشا بر میزان انتقال اورانیمنوع اثر  8.8

 0CCl و 1Cl1CH، 9CHCl ،ها با سه حلال مختلفآزمایش
که ثابت سرعت  استگویای این  (1جدول ). نتایج انجام شدند
براساس . است 0(CCl ke <)  1Cl1(CH ke( > CHCl ke)9(استخراج، 

استخراج اورانیم  سرعتشود که [ فرض می10] ساتوهای یافته
(VI)  ییلهوسبه HDEPA  در غشای کلروفرم احتمالاً موجود

از طریق پیوند  HDEPA مرپوشی نسبتاً قوی دیبه خاطر حلال
پوشی یابد و در دو حلال دیگر که حلالمی کاهشهیدروژنی 

استخراج افزایش  رعتدهند، سه مییمر اراتری برای دیضعیف
حاکی  1یابد. با این وجود، سایر پارامترهای سینتیکی جدول می

ه ب 9CHClاز این هستند که بالاترین سرعت انتقال و بازده با 
عت های سرثابتشود گونه که ملاحظه میمانه آید.دست می

 Jmax، 1Cl1CH<0CCl<9CHCl ،بیشینهار ش، و ksسازی، انعری
و سایر  رویگرانکه قطبیت،  دادنشان پیشین  هایه. مطالعاست

 [. 11]دارند ثیر أتنیز خواص فیزیکی حلال 
 



 

 2931، 66ای،  علوم و فنون هسته یمجله

13 

+های پارامترهای سینتیکی انتقال یون. 8جدول 
1

1
UO های مختلف در غلظت

HDEPA در غشا 

HDEPA (M) (2-
ke(h (2-

ks(h Jmax tmax(h) 

41/4 2762/4 1290/4 4733/4 01/0 

2/4 1726/4 0149/4 2724/4 41/1 

1/4 4401/2 6292/4 9447/4 14/2 

9/4 4796/2 0622/4 1000/4 92/2 

+مول بر لیتر  24-0محتوی  مولار1/4فاز دهنده: فسفریک اسید 
1

1
UO فاز ،

مول بر لیتر  9/4تا  41/4شا: کلروفرم حاوی غمولار،  9گیرنده: فسفریک اسید 

HDEPAزن ، سرعت همrpm144  گراد.ی سانتیدرجه 11و دما 
 

+های پارامترهای سینتیکی انتقال یون. 1جدول 
1

1
UO های مختلفدر حلال 

-2) غشا
ke(h (2-

ks(h Jmax tmax(h) 

0CCl 1276/2 9171/4 1200/4 13/2 

9CHCl 4401/2 6292/4 9447/4 14/2 

1Cl1CH 6412/2 1040/4 2743/4 93/2 

+مول بر لیتر  24-0محتوی  مولار1/4فاز دهنده: فسفریک اسید 
1

1
UO فاز ،

مول بر  1/4حاوی مختلف های حلالشا: غمولار،  9گیرنده: فسفریک اسید 

 گراد.ی سانتیدرجه 11و دما  rpm144زن ، سرعت همHDEPAلیتر 
 

 زدن بر میزان انتقال اورانیماثر سرعت هم 8.1

. شدانجام  rpm144 و 214، 244سه سرعت با زدن فاز غشا هم

 ی، و غلظت اولیهبر لیتر مول 1/4، کلروفرمغلظت حامل در 

و غلظت فسفریک اسید مول بر لیتر  2×24-0اورانیم در فاز دهنده 

بودند.  بر لیتر مول 9و  1/4در فازهای دهنده و گیرنده به ترتیب 

زدن، سرعت انتقال که سرعت همدهد نشان می (6جدول )نتایج 

 دهد. ثیر قرار میأاز میان غشا را تحت ت لهای اورانییون

 با افزایش سرعت  شودملاحظه می 6گونه که در جدول همان

ثابت ، ke ، ثابت سرعت استخراج،rpm144تا  244از زدن هم

یابند. افزایش می ،Jmax، بیشینهار و ش ،ksسازی، انسرعت عری

تواند در گونه آزمایش سینتیکی نمیداشت که هیچ د توجهبای

، به دلیل عدم پایداری rpm114 تر اززدن بزرگهای همسرعت

به  ،شوددر دو سطح مشترک انجام  و اغتشاش هیدرودینامیکی

تری بیش تغییر شکلسطح مشترک غشا/ فاز دهنده ویژه این که 

ایجاد برآمدگی  یبه این مفهوم که سطح به واسطه کند،پیدا می

های سینتیکی در این مطالعه به یابد. لذا تمامی آزمایشافزایش می

زدن در سرعت هممنظور حفظ شرایط هیدرودینامیکی یکسان 

rpm144  شدندانجام . 

 

+های پارامترهای سینتیکی انتقال یون. 8جدول 
1

1
UO های در سرعت 

 زدن مختلفهم

زدن سرعت هم
(rpm) 

(2-
ke(h (2-

ks(h Jmax tmax(h) 

244 7120/4 4200/4 4692/4 91/9 

214 3446/4 1217/4 2627/4 27/2 

144 4401/2 6292/4 9447/4 14/2 

+مول بر لیتر  24-0محتوی  مولار1/4فاز دهنده: فسفریک اسید 
1

1
UO فاز ،

مول بر لیتر  1/4مولار، غشا: کلروفرم حاوی  9گیرنده: فسفریک اسید 

HDEPAتا  244زن ، سرعت همrpm144  گراد.ی سانتیدرجه 11و دما 

 
 اثر دما بر انتقال اورانیم  8.8

 1/4های اورانیل از میان غشای مایع حاوی اثر دما بر انتقال یون

 91، 94، 14، 24در کلروفرم در دماهای  HDEPAبر لیتر  مول

 7. نتایج در جدول قرار گرفتمورد بررسی گراد سانتی یدرجه

ثابت  ،های سینتیکیر. کاملاً واضح است که پارامتستا شدهداده 

ار و ش ،ksسازی، انثابت سرعت عری، keسرعت استخراج، 

های تجربی یابند. دادهبا زیاد شدن دما، افزایش می ،Jmax، بیشینه

انرژی  ارهای(. مقد0نمایند )شکل آرنیوس پیروی می یاز معادله

و  ke آرنیوس و با استفاده از مقادیر یاز معادله (Ea) سازیفعال

ks یندهای ابرای فر ارهادست آمد. این مقده در دماهای مختلف ب

-2و  04/13به ترتیب،  ،سازیاناستخراج و عری
kJmol 12/23 

 تر ازیند بیشاسازی یک فر. عموماً، هنگامی که انرژی فعالبودند
2-

kJmol01 کنترل یند مزبور با واکنش شیمیایی اباشد، فر 

-2تر از کم Eaهنگامی که  .شودمی
kJmol14  ،یمرحله نفوذباشد 

 تا  14در گستره  Ea سرعت است و زمانی که یمحدودکننده
2-

kJmol01  هم واکنش شیمیایی و هم با باشد، سرعت استخراج

دست آمده در سیستم ه های ب. داده[16] شودتعیین می نفوذ

 این موضوع هستند که سرعت  یدهندهحاضر، نشان

مختلط روند  ییلهوسبه یند استخراج برای یون اورانیل افر

 نفوذ ییلهوسبه سازی انیند عریا( و سرعت فرنفوذ)سینتیکی و 

  با سازی برابرو همکاران انرژی فعالجیا شود. کنترل می
2

kJmol
سیستم  دریند استخراج با حلال افر برایرا  14/11 -

بر  مول 1/4و فسفریک اسید  -U(VI)/HDEPA -سیکلوهگزان

 [. 1اند ]گزارش کرده لیتر
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+های پارامترهای سینتیکی انتقال یون. 7جدول 
1

1
UO  مختلفدماهای در 

-2) (K) دما
ke(h (2-

ks(h Jmax tmax(h) 

129 1291/4 0166/4 2227/4 44/1 

132 4401/2 6292/4 9447/4 14/2 

949 1070/2 2412/4 9673/4 33/4 

942 9620/2 2262/4 0443/4 23/4 

+مول بر لیتر  24-0محتوی  مولار1/4فاز دهنده: فسفریک اسید 
1

1
UO فاز ،

مول بر لیتر  1/4مولار، غشا: کلروفرم حاوی  9گیرنده: فسفریک اسید 
HDEPAزن ، سرعت همrpm144  گراد.ی سانتیدرجه 91تا  24و دما 

 

 
 

+انتقال برای نمودارهای آرنیوس . 8شکل 
1

1
UO  غشای مایعدر ، 

[ks ( و )ke (o)]  است. 7شرایط ذکر شده در زیرنویس جدول شرایط تجربی همان 
 

 بر انتقال اورانیم TOPOاثر افزایش  8.7

یند صنعتی استخراج با حلال اورانیم از محیط فسفریک ادر فر
 استفاده  2به  0نسبت مولی  با TOPOبا  HDEPAاسید، 

در این نسبت  TOPOکه  دادنشان  پیشین هایهد. مطالعنشومی
کارگیری غشایی از کلروفرم با دو ه است. با ب افزاییدارای اثر هم

گونه که ، همان2به  0با نسبت مولی  TOPOو  HDEPAحامل 
دهند، هر چند پارامتر سینتیکی ثابت نشان می 2نتایج جدول 

، نسبت به حالتی که انتقال صرفاً با keاستخراج، سرعت 
HDEPA ثابت سرعت  اما ،نشان دادرا ، تغییر ناچیزی انجام شد

. فتندبه شدت کاهش یا ،Jmax بیشینه،ار و ش ،ksسازی، انعری
یند اسازی غشا عکس فراناست که اصولاً عریآن این امر علت 

دو حاوی  یغشاسازی انرود که عریاستخراج است و انتظار می
به دلیل تشکیل کمپلکس پایدارتر  TOPO و HDEPAحامل 
در پیش از این باشد.  HDEPAتر از غشا حاوی صرفاً مشکل

سازی انیند استخراج با حلال نشان داده شده است که عریافر
پذیرد، که اورانیم از فاز آلی در بهترین حالت زمانی صورت می

[. بر این اساس، 17] یده شودکاه+ 0تر اورانیم به ظرفیت پایین
رود که سرعت انتقال تحت شرایط گفته شده در بالا با انتظار می

 به فاز گیرنده افزایش یابد. 0FeSOای نظیر افزودن عامل کاهنده

+های پارامترهای سینتیکی انتقال یون. 4جدول 
1

1
UO  حضور درTOPO  به

 افزاامل همععنوان 
(M41/4 )TOPO(+M1/4 )HDEPA (2-ke(h (2-ks(h Jmax tmax(h) 

 3947/4 4773/4 4619/4 32/1 

+مول بر لیتر  24-0محتوی  مولار1/4فاز دهنده: فسفریک اسید 
1

1
UO فاز ،

مول بر لیتر  1/4مولار، غشا: کلروفرم حاوی  9گیرنده: فسفریک اسید 

HDEPA  وTOPO 41/4 زن ، سرعت هممول بر لیترrpm144  11و دما  

 گراد.ی سانتیدرجه

 

 گیرینتیجه .1

غشای  ییلهطور کارآمد به وسه قادرند ب (VI)های اورانیم ونی

به عنوان حامل از محلول  HDEPAمایع کلروفرم حاوی 

فسفریک اسید منتقل شوند. با افزایش غلظت فسفریک اسید در 

غلظت افزایش یابد. با فاز دهنده سرعت انتقال کاهش می

HDEPA  سرعت بر لیتر مول 1/4به عنوان حامل در فاز غشا تا ،

یابد. افزایش غلظت می کاهشانتقال افزایش یافته و سپس 

، سرعت انتقال بر لیتر مول 9ساز تا انفسفریک اسید به عنوان عری

بخشد. نشان داده شده است که انتقال اورانیم تا حد را بهبود می

. داردکننده موجود در غشا قرار ثیر نوع رقیقأزیادی تحت ت

 ،ke ،ناپذیر متوالیاول برگشت یدرجه های سرعت ظاهریثابت

ks  بیشینهو شار، Jmax، یندهای اسازی برای فرنیز انرژی فعال و

 غشا/ فسفریک اسید سازی از سطوح مشترکاناستخراج و عری

  اند.تعیین شده

 

 هانوشت پی
.2  Crud 

.1  Synergic Agent 

.9  Lewis Cell 

.0  Bulk Liquid Membrane 

.1  Mono-Exponential 

.6  Bi-Exponential 

.7  Numerical Analysis 

.2  Non-Linear Curve Fitting 

.3  Flux Equations 

.24  Arrhenius Equation 
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