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کننتده  ( استخراج شده به انجام رسيد. تأثير غلظت اسيد، استتخراج IVهای توريم )برای تعيين استوکيومتری گونهی توريم ناپيوسته ستخراجا چکيده:

 هتای پتايين و بتانی نيتريتي استيد )بته ترتيت ،        ها نشان داد کته ستاکوکار استتخراج تتوريم در غلظتت     و دما بر روی استخراج توريم بررسی شد. يافته
4-

mol L 004/0  4و-mol L 84متوسط ) ی غلظتپوشی و در ناحيه( اک نوع حلال-
mol L 4        اک نوع تبتادل کتاتيونی استت. بتا استتااده اک روي ت ليت )

هتای ترمودينتامي ی نشتان داد کته     بررسی .است A.HA(9NO)6(OH)Thی توريم به فاک آلی به صورت ی استخراج شدهشي ، مشخص شد که گونه

ستاکی  (. مقتدار انتر ی فعتال   S < °شتود ) نظمتی کتم متی   ( بوده و در آن بی H< °( و گرماکا ) G< °خودی )( خودبهIV) فرايند استخراج توريم

 ی فرايند ناوذ کنتترل ی آن است که واکنش استخراج به وسيلهدهندهکيلو ول بر مول م اسبه شد که نشان 42/47( برابر با IV) واکنش استخراج توريم
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Abstract: Batch extraction investigation was carried out to elucidate the stochiometry of the extracted 

Th(IV) species. The effects of nitric acid concentration, extractant concentration and temperature were 

studied. The results showed that the extraction of thorium follows solvation mechanism in the low  

(0.001 mol L
-1

) and high (8 mol L
-1

) nitric acid concentration, while the cation exchange mechanism 

dominates the middle acidic area (1 mol L
-1

). The extracted species was found to be Th(OH)2(NO3)A.HA 

on the basis of the slope analysis method. The results of the thermodynamic investigations indicated that 

the extraction process is spontaneous (G<0), exothermic (H<0), and less random in nature (S<0). The 

value of activation energy of the extraction reaction was calculated to be 17.46 kJ mol
-1

 which indicates 

that the extraction reaction is controlled  by the diffusion process. 
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 مقدمه  .1
 [.6، 4شتود   ترين منابع انر ی آينده م سوب میي ی اک مهمتوريم 

شتود  تبتدي  متی   699-توريم اک طريق بمباران نوترونی به اورانتيم 

ای، بته ويت ه بترای    سوخت بارور برای رآکتورهای هستهکه يي 

ی ستاير  [. اک جملته 9شتود   بتان م ستوب متی    -رآکتورهای دمتا 

هتا،  های گتاکی رترا   توان به ساخت توریکاربردهای توريم می

هتای  ها و بوتته کاری و ذوب، سرامييهای ال ترونی، جويلوله

ها بهترين روي [. استخراج با حلال ي ی اک1، 4ذوب اشاره کرد  

ای تتوريم و  برای استتخراج و جداستاکی و توليتد ستوخت هستته     

باکفرآوری آن است که منجر به توليد توريم اکسيد با خلوص بان 

ينتدهای استتخراج صتنعتی    اتترين فر . ي ی اک مهتم ]7، 2[شود می

تتری  استت کته در آن، اک حتلال آلتی     (4)«تورکس» ينداتوريم، فر

بترای استتخراج تتوريم اک م لتول آبتی       بوتي  فساات در کروکن

 .]8[ نيتريي اسيد استااده شده است

  676تری متي  پنتي ( فساينيي استيد )ستيان س    -4، 4، 6بيس)

ی تجتتاری استتت، بتته عنتتوان کننتتده( کتته يتتي استتتخراجHAيتتا 

در آمتايش   (6)افتاا هتم هتای  ی ت ی يتا در مخلتو   کنندهاستخراج

، 44، 40، 3ی پيتدا کترده استت     های پرتوکا کاربرد وسيعماندپس

( رفتتتار استتتخراجی  4332[. مانستتينو و هم تتاران ) 44، 49، 46

Th(IV) های کنندهی استخراجهای آبی نيترات به وسيلهاک م يط

در بنان را  906، و سيان س 904، سيان س 676تجاری سيان س 

[، و ترتيت  بتاکده استتخراج    41مورد مطالعه و مقايسته رترار داده    

 <676( در نيتريتتي استتيد را بتته صتتورت ستتيان س   IVيم )تتتور

گتتااري نمودنتتد کتته در م تتيط  904ستتيان س  <906ستتيان س 

ستتولاوريي استتيد درستتت ع تتس ايتتن استتت. ردی و هم تتاران 

( اک م تيط نيتراتتی   IV( و توريم )VI(، استخراج اورانيم )6000)

ی کايلتن را  کننتده ( در رريتق TRPO) 369ی ستيان س  به وستيله 

هتای فلتای بته صتورت     و گتااري نمودنتد کته ايتن يتون      بررسی

TPRO4.6(9NO) Th وTRPO6.6(9NO)U شوند استخراج می

(، رفتار استخراجی اورانيم، تتوريم  6006.گوپتا و هم اران ) [42 

ی کننتتدهاستتتخراج یو ننتانيتتدها )ستتريم و ننتتتانيم( بتته وستتيله  

نمودنتد کته    ، و گتااري را مورد بررسی رترار داده  369 سيان س

بتوده و کمتکل س    (9)پوشیحلال کاراستخراج توريم دارای ساکو

الهنای و . [47است   TRPO9.4(9NO)Thت استخراجی به صور

( IVنمودند که استخراج حلالتی تتوريم )   ( گااري6004داوود )

 هایکنندهمونر نيتريي اسيد با استااده اک استخراج 004/0 اک م لول

ی کروکن به کنندهدر رريق 906 و سيان س 904 اسيدی سيان س

هتا کمتکل س رابت  استتخراج     صورت تبتادل کتاتيونی استتن آن   

[. ضتمنا   48گتااري کردنتد    [ Th(OH)9 4+توريم در فاک آبی را 

( اک IV(، روی استتتخراج تتتوريم )6002کتتارو و گتتار )یمطالعتته

ايلن، در ک 906 ی سيان سکنندهم لول نيتريي اسيد با استخراج

را تأييد های پايين نيتريي اسيد تبادل کاتيون در غلظتساکوکار 

 [. 43نمود  

متونر   1/0استيد   نيتريتي ی ما نشان داد کته  های اوليهمطالعه

بتا  نتادر   اک عناصتر ختاکی  بهترين شرايط برای جداستاکی تتوريم   

( کته بستيار   4آورد )شت    را فراهم متی  676استااده اک سيان س 

هتای پيشتين   مول بر ليتر گااري شده در بررستی  004/0تر اک بيش

[. 43، 48به عنوان شرايط بهينه برای استخراج حلالی توريم است  

هتای  رنين نشان داد که ثابت[ هم60  ی پيشين نويسندگانمطالعه

ای بتر  ملاحظته هتا اثتر رابت    های توريم با آنيونپايداری کمکل س

هتای مختلت    قاله، اثر کمکل سباکده استخراج توريم دارد. اين م

، و 676ی ستيان س  توريم بر روی روند استخراج توريم به وسيله

هتای استيدی   رنين ساکوکار استخراج توريم به وي ه در ردرتهم

های استخراج شتده،  گونه کند.متوسط و بان را گااري میپايين، 

، و با استااده اک ت لي  شي  و اک طريق روي نموداری م اسبه شدند

  سيستم مورد بررسی تعيين شد. Sو  H ،Gتوابع ترمودينامي ی 

 

 
 

های اثر غلظت نيتريي اسيد بر ضري  جداساکی توريم اک ديگر يون .1شکل 

 رريتتتق شتتتده در  676فلتتتای بتتتا استتتتااده اک استتتتخراج بتتتا حتتتلال ستتتيان س  

-4)شتترايط: غلظتتت متوستتط يتتون فلتتای:   کتتروکن
mol L 0004/0 غلظتتت ، 

 .(mol L 4/0-4: 676سيان س 

ی
از
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د

ج
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ري
ض

 

 

 غلظت نيتريک اسيد )مول بر ليتر(
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 مواد و روش پژوهش .2

 مواد شيميايي 2.1

ی کتروکن )بتا نقطته    ساخت شرکت ستايتي بتود.   676سيان س 
ی سلسيوس( ساخت شرکت فلوکتا، بته   درجه 610تا  600 جوي

ی ذخيتره  گرفتت. م لتول  کننده متورد استتااده رترار    عنوان رريق
 O6H1.4(9NO)Th ( اک ان تتلال مقتتدار مناستت  اک  IVتتتوريم )

ليتتر نيتريتي استيد غلتي      ميلتی  4)مرک( در آب مقطر تهيه شد. 

ليتر م لتول اضتافه شتد.    ميلی 400برای جلوگيری اک هيدروليا به 
متول بتر    0004/0هتا  فلای برای تمام آکمتايش  ی يونغلظت اوليه

 هتتای استتتخراج در رتتدرت يتتونی ثابتتت آکمتتايش ليتتتر بتتود. تمتتام
مول بر ليتر( انجام شتدند. تمتامی متواد شتيميايی متورد       4)معادل 

هتای فتاک آلتی اک    ای بودنتد. م لتول  استااده دارای خلوص تجايه
 در کروکن تهيه شدند. 676ان لال مقدارهای مناس  سيان س 

 
 روش پژوهش 2.2

ی اک يي دستگاه ت انندهده های استخراج با حلال با استااآکمايش

هتا، شتام    م اني ی انجام شدند. پارامترهای ثابتت ايتن آکمتايش   
 متواردی  (، دما )بته جتا  O/Aنسبت حجم فاک آلی به حجم فاک آبی )

که غير اک اين ذکر شده است(، کمان تماس دو فاک و حجم فاکها، 

 دريقته   41ی سلستيوس،  درجته  61، 4:4در مقدارهای، به ترتيت ،  
[. سکس دو فتاک اک هتم   66، 64، 60ليتر تنظيم شده بودند  ميلی 1و 

ی جتتدا شتتدند و حجتتم مناستتبی اک فتتاک آبتتی بتترای انجتتام تجايتته 
هتای عيارستنجی در فتاک آبتی بته      عيارسنجی برداشته شتد. تجايته  

ی شتده پلاستمای جاتت   -سنج نشتر نتوری  ی دستگاه طي وسيله

جتتام شتتدند و واريتتان ان 660 ( متتدل ليبرتتتیICP-OESالقتتايی )
غلظت توريم در فاک آبی هر آکمايش رب  و بعد اک انجام آکمايش 

ی های فلتای در فتاک آلتی اک طريتق مواکنته     تعيين شد. غلظت يون
هتای  بترای آکمتايش   (4)جرم م استبه شتد. ستکس ضتري  توکيتع     

تترين شتاخص بترای    مختل  م اسبه شد. ضري  توکيع مطلتوب 
استت و بته صتورت نستبت      تعيين پاسخ فرايند استخراج با حتلال 

غلظت تعادلی فلا در فاک آلی بته غلظتت تعتادلی آن در فتاک آبتی      
 شودتعري  می

 

(4                                                                    )




C

CC
D


 

 

که در آن
Cو C     به ترتي ، غلظت اوليته و غلظتت تعتادلی يتون ،

 فلای در فاک آبی است. 

و  4، 004/0بررسی ساکوکار استخراج توريم در سته غلظتت )  
مول بر ليتر( نيتريي اسيد به انجام رسيد. با هدف بانبردن درت  8

های تعيين ساکوکار حتدار  دوبتار ت ترار و    کار، تمامی آکمايش

و مشخص شد که ان راف معيتار نستبی   ها گااري، ميانگين نتيجه
هتای  است. تعداد يتون نيتترات در کمتکل س    1تر اک %ها کمنتيجه

ی دو مجموعته آکمتايش تعيتين شتد. در     استخراج شده بته وستيله  
ی نيتريي اسيد و ، به ترتي ، به وسيلهpHی اول و دوم، مجموعه

 ده اکپرکلريي اسيد تنظيم شد، و تنظيم غلظتت نيتترات بتا استتاا    

 بار کمکل س استخراجی،. برای تعيين سديم نيترات به انجام رسيد
مول  2تا  0041/0های مختل  اک غلظت در (IVاستخراج توريم )

ی کننتده بر ليتر نيتريي اسيد انجام شد. تعداد مول تول استتخراج  
کننده در واکنش استخراج نيا اک طريتق استتخراج تتوريم    شرکت

در کتروکن   676ل بر ليتر ستيان س  مو 4تا  40-1های اک در غلظت
 تعيين شد.

 

 هاها و تحليل نتيجه. يافته3
  بازده استخراج توريم به صورت تابعي از غلظت نيتريک اسيد 3.1

تر غلظت نيتريتي استيد،   که با افاايش بيش دهدنشان می 4 ش  
يابتد. ايتن   کتاهش متی   676ی ستيان س  استخراج توريم به وسيله

است که ساکوکار استخراج توريم به وي ه در  گر آنموضوع بيان
رنين است. هم (1)های اسيدی متوسط اک نوع تبادل کاتيونیردرت

هتای استيدی   شتود کته در رتدرت   به وضوح ديتده متی   6اک ش   
[. 69يابتد   پايين، استخراج توريم به دليت  هيتدروليا کتاهش متی    

ر د OH[ نشتان دادنتتد کته مقتدار متوستتط    69متولن و هم تاران    

به  0/0 های هيدروليای توريم با کاهش غلظت اسيد، اککمکل س
 (.4 يابد )جدولافاايش می 9/0
 

 
 

 توريم.استخراج و نيتريي اسيد ی بين غلظت رابطه .2شکل 

 غلظت نيتريک اسيد )مول بر ليتر(
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 های مختل pHهای توريم در کمکل س .1جدول 
  های توريم )%(گونه 

 pH + 9(4CLO)Th]

 

+( OH)6(4CLO)Th]
 

+ 6(OH)6(4CLO)Th]
 

+ 9(OH)Th]
 

 ₒ 400 ₒ ₒ ₒ 
 4 31 1 ₒ ₒ 
 6 46 97 48 9 
 9 40 91 40 41 

 

نيتريي اسيد بته  ، ضري  توکيع با تغيير غلظت 6 ش  مطابق 

هتتای رو آکمتتايش، اک ايتتنکنتتدای تغييتتر متتیملاحظتتهميتتاان رابتت 

های کور ی اک غلظت نيتريي اسيد استخراج توريم در م دوده

 6تتا   4مول بر ليتتر(، )  4تا  01/0مول بر ليتر(، ) 01/0تا  0/0مانند )

 7 تتا  2مول بر ليتتر( و )  2تا  4مول بر ليتر(، ) 4تا  6مول بر ليتر(، )

های توکيع به دست آمتده بترای   مول بر ليتر( انجام شدند. ضري 

های توکيع بته دستت آمتده اک    های استيدی با ضري اين م دوده

های در همان م دوده تقريبا  ساکگار بودند. بار کمکل س 6 ش  

هتای لگتاريتم   هتا اک روی من نتی  راب  استخراج در ايتن م تدوده  

log[Hضري  توکيع برحس  
+
نستبت   40ی )يا اک مشتتق رابطته   [

+به  
H   دهتد،  ها را نشتان متی  بار کمکل س 9[( تعيين شدند. ش

متول بتر ليتتر نيتريتي استيد       4تا  6ای در ی بيشينهدهندهکه نشان

هتتتای استتتت. بتتتا کتتتاهش غلظتتتت نيتريتتتي استتتيد، کمتتتکل س 

يابتد. امتا، بته دليت      هيدروکسيدی توريم در فاک آبی افتاايش متی  

هتای هيدروکستي ، افتاايش    های هيدرو ن با يونخنثی شدن يون

افتاايش   6ای برابتر بتا   غلظت اسيد بار کمکل س را تنها تتا بيشتينه  

دهد. اک طرف ديگر، بار کمکل س با افتاايش يتون نيتترات در    می

 دهد.میهای اسيد يي روند کاهشی نشان بانترين غلظت
 

 
 

 .های اسيدی مختل های آبی توريم در ردرتبار کمکل س .3شکل 

مول بر  001/0)های پايين سازوکار استخراج توريم در غلظت 3.2

 ليتر( نيتريک اسيد

 کتته پتتيش اک ايتتن ذکتتر شتتد، استتتخراج تتتوريم در     طتتورهمتتان

 پوشیهای خيلی پايين نيتريي اسيد اک يي ساکوکار حلالغلظت

توانتد رنتين نوشتته    کند، که در آن واکنش تعادلی متی پيروی می

 شود

 
bHA.)NO)(ThX()HA(bNO)p()ThX( )p(p

p

p 

  433
4 4

(6  ) 
 

هتای هيدروکستيد، تعتداد    به ترتيت ، آنيتون   bو  X ،pکه در آن 

استت. بنتابراين، ثابتت تعتادل بترای       676ها و تعداد ستيان س  آن

 رنين است 6 یمعادلهيند استخراج در افر

 

(9)                               
b)p(

p

)p(p

ex
]HA[]NO)][)ThX[(

]bHA.)NO(ThX[
K

)p( 




4
3

4
43 

 يا 

(4)                                                    
bex

]HA[]NO[

D
K

)p( 


4
3

 

 

 آيدو باکآرايی آن رنين به دست می 4ی گيری اک معادلهبا لگاريتم
 

(1)              ]HAlog[b]NOlog[)p(KlogDlog ex  

34 
 

لگاريتم ضري  توکيتع بته صتورت تتابعی اک     های ت لي  داده

غلظت آنيون نيترات در مقدارهای ثابت ساير پارامترها بترآوردی  

اک تعداد يون نيترات همبسته با کمتکل س فلتا استتخراج شتده بته      

 بنابراين، دهد.دست می
 

(2)                                                       
]NO[log

Dlog
)p(






3

4 

س
لک

مپ
 ک

ار
ب

 

 

 بر ليتر(غلظت نيتريک اسيد )مول 
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لگتاريتم ضتري  توکيتع تتوريم و غلظتت      رابطه بتين   4ش   

هتای نيتريتي و   آنيون نيتترات بترای استتخراج تتوريم اک م لتول     

آيتد  برمتی  1ی اک رابطته که  طوردهد. همانپرکلريي را نشان می

لگتاريتم ضتري  توکيتع و غلظتت آنيتون       ی خطی بينيي رابطه

يتون   9( و p-4=4) نيترات وجود دارد. بنابراين يي يتون نيتترات  

کننتد. در نتيجته،   ( در کمتکل س شترکت متی    p=9هيدروکسيد )

 تشتت ي   Th(OH()9NO)9تتتوريم کمتتکل س رابتت  استتتخراج    

[ گتااري نمودنتد کته کمتکل س     69دهد. مولن و هم تاران   می

 است.های بان، غال  pHی هيدروکسيدی توريم در گستره

 تغييتترات لگتتاريتم ضتتري  توکيتتع تتتوريم برحستت   من نتتی 

بتترای تعيتتين تعتتداد  1در شتت    676لگتتاريتم غلظتتت ستتيان س 

کننتده در کمتکل س بته کتار گرفتته شتد.       های استتخراج مول ول

-استتخراج  شود، تعداد مول ولديده می 1که در ش    طورهمان

استت.   4کننده در کمکل س استتخراجی تتوريم،   ی شرکتکننده

هتای بتان اک   pHی بنابراين، ساکوکار استخراج توريم در م دوده

 .کندی کير پيروی میمعادله
 

(7)            HA).NO()OH(ThHA)NO()OH(Th
K

3333

2

1 
 

 
 

 
 

تتوريم و لگتاريتم غلظتت آنيتون     ابطه بتين لگتاريتم ضتري  توکيتع     ر .8شکل 
-9HNO :]4)  .نيترات

mol L 0041/0 )بان( ،4-mol L 004/0 )پايين(. 

 
 

 
 

های تغييرات لگاريتم ضري  توکيع تتوريم برحست  لگتاريتم    ن نیم .1شکل 
 mol L 004/0-4، )بتتان( 9HNO:] 4-mol L 0041/0)  .676غلظتتت ستتيان س 

 (.)پايين

 
 ی غلظــت متوســط ســازوکار اســتخراج تــوريم در محــدوده 3.3

  مول بر ليتر( نيتريک اسيد 1)

متول بتر ليتتر     1/0غلظت حتدود  رسد که در به نظر می 6اک ش   

ساکوکار استتخراج تتوريم اک نتوع تبتادل کتاتيونی      نيتريي اسيد، 

های آليااتيي به کنندهرريق در 676 است. علاوه بر اين، سيان س

توانتد  [. بنتابراين، واکتنش استتخراج متی    69مر است  صورت دی

 شود رنين نوشته
 

)HA(
m

kNOpOHTh
23

4  



  H)kp(HA)kpm(A)NO()OH(Th )kp(kp 4443  
(8) 
 

 اين است 8ی تعادل برای معادلهثابت 
 

2

23
4

4
43 4

/m

])HA[(]NO[]OH][Th[

]H][HA)kpm(A)NO()OH(Th[
K

kp

)kp(

)kp(kp

ex 



 


(3)   
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 لگاريتم غلظت آنيون نيترات )مول بر ليتر(
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ب 
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م 
ريت
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ل

 

 لگاريتم غلظت آنيون نيترات )مول بر ليتر(

 

ع
زي

تو
ب 

ري
ض

م 
ريت

گا
ل

 

 )مول بر ليتر( 272لگاريتم غلظت سيانکس 

 
ع

زي
تو

ب 
ري

ض
م 

ريت
گا

ل
 

 )مول بر ليتر( 272لگاريتم غلظت سيانکس 
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 استررار اين به  3ی ش   لگاريتمی معادله
 

p]Hlog[)k(])HAlog[()/m(]NOlog[kKlogDlog ex 1442 23  

(40)   

 
تغييترات لگتاريتم   های دهد که شي  من نینشان می 2 ش  

 4ضري  توکيع برحس  لگاريتم غلظت آنيون نيترات برابر تقريبا  

ی رتدرت استيدی پتايين برابتر استت.      م تدوده که با متورد   است
شترکت   استتخراجی بنابراين تنها يي آنيون نيترات در کمکل س 

  کند.می
بتترای تعيتتين تعتتداد متوستتط هيتتدرو ن آکاد شتتده در فراينتتد  

 شد استخراج، واکنش استخراج به صورت کير در نظر گرفته
 

(44)            nH)HA)nm(MA()HA(
m

)M( n

n

22
 

 

به ترتي ، معرف کمکل س توريم تش ي  شده  nو  Mدر آن که 
آيد کته بتا   ی فوق رنين برمیدر فاک آبی و بار آن است. اک معادله

Hافاايش ردرت استيدی م تيط )يعنتی افتاايش غلظتت      
( طبتق  +

اص  لوشتاتليه تعتادل استتخراج بته ستمت رت  يعنتی در جهتت         

 یرود. همانند رب  با نوشتن رابطهکاهش استخراج توريم پيش می
  گيری اک آن داريمو لگاريتم 44ی ثابت تعادل معادله

 

(46       )]Hlog[n])HAlog[()/m(KlogDlog ex

 22 

 
دهتد کته شتي  من نتی تغييترات لگتاريتم       نشتان متی   7ش   

ضري  توکيع توريم برحس  لگاريم غلظت نيتريي استيد تقريبتا    

ی آکاد شتدن يتي پروتتون در    دهنتده استت، کته نشتان     -4برابر 
کمکل س تش ي  استخراج توريم است. بنابراين ش   کلیفرايند 

[ 48است. الهنای و داوود   Th(OH()9NO)6)4+شده در فاک آبی 
ی تغييتترات لگتتاريتم ضتتري  توکيتتع تتتوريم بتتا غلظتتت بتتا مطالعتته

 ی غلظتتتتت  ، در م تتتتدوده906و ستتتتيان س   904ستتتتيان س 

  ی مشتتابهیمتتول بتتر ليتتتر نيتريتتي استتيد، بتته نتيجتته 004/0حتتدود 
(4 =nرستتيده )و ستتاکوکار استتتخراج را اک نتتوع تبتتادل کتتاتيونی ، 

 متوريتهای ت[ گونه69  رنين مولن و هم ارانگااري کردند. هم
 هتتای پرکلريتتي استتيد را متتورد مطالعتته رتترار دادنتتد   در م لتتول

های ، برای تمامی م دوده4(. براساس اطلاعات جدول 4)جدول 
pH ات+ است،که ب4توريم برابر  هایده، بار کمکل ستی شتررستب  

 
 

 
 

 هتتتای تغييتتترات لگتتتاريتم ضتتتري  توکيتتتع تتتتوريم      من نتتتی  .8شـــکل 

 [، mol Lit 4  =9HNO-4 بتتان() .لگتتاريتم غلظتتت آنيتتون نيتتترات   برحستت 

 [(.mol L 4 =4HClO-4 )پايين(

 

 
 

 تغييتتتتترات لگتتتتتاريتم ضتتتتتري  توکيتتتتتع تتتتتتوريم  من نتتتتتی .7 شـــــکل

 .نيتريي اسيدلگاريتم غلظت  برحس 

ع
زي

تو
ب 

ري
ض

م 
ريت

گا
ل

 

 لگاريتم غلظت آنيون نيترات )مول بر ليتر(
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 لگاريتم غلظت آنيون نيترات )مول بر ليتر(

 

 لگاريتم غلظت نيتريک اسيد )مول بر ليتر(
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ل
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هتای  کمکل س ی اين پ وهش مطابقت دارد. در اين جدول،نتيجه
هستتند.  های پرکلرات و هيدروکستيد  توريم به ش   ترکي  يون

هتای  [ گااري نمود که ثابت تشت ي  کمتکل س  2رنين هايد  هم

هتای پرکلترات استت.    های نيترات بتانتر اک آنيتون  توريم با آنيون
های تتوريم نيتترات   های آبی نيترات، کمکل سبنابراين در م يط

در اين مقالته را   Th(OH()9NO)6)4+ شود که تش ي تش ي  می
 کند. تأييد می
دهد که کمکل س استخراج شده م توی تقريبا  نشان می 8ش   

بنتابراين   استت.  pHدر اين م تدوده اک   676يي مول ول سيان س 
 اين است اسيدی متوسط هایساکوکار استخراج توريم در ردرت

 

 HHA.A)NO()OH(Th)HA())NO()OH(Th(
K

332
1

33

2

(49             ) 
 

ی تبتتادل شتتود کتته حتتتی در م تتدودهنتيجتته متتی 49ی معادلتته اک
  HAی کننتتتدههتتای تتتتوريم بتتا استتتتخراج  کتتاتيون، کمتتتکل س 

 کتته رتتدرت کننتتد. ايتتن، بتته معنتتی آن استتت   پوشتتی متتیحتتلال
در مقايسته بتا اکستي ن مول تول آب      676باکی اکسي ن سيان س 

 آباين تگتواند جایمی 676راين، سيان س تابتت. بنتر استتبيش

( در 6004کوئورديناسيون کمکل س توريم شود. الهنای و داوود )
بته شت      906و سيان س  904استخراج توريم، حضور سيان س 

 .]48[پوشی شده را تأييد نمودند جايی حلال

مرحله توصتي  شتده    4، اين فرايند استخراج در 6جدول در 
هتای  ( بتا آنيتون  IVاست. واکنش بتا تشت ي  کمتکل س تتوريم )    

 بتترای تشتت ي  کمتتکل س  تتترات و هيدروکستتيد در فتتاک آبتتی  ني
+4(9NO)6(OH)Th  ی (. در مرحلته 4ی شتود )مرحلته  شروع متی

بعد، کمتکل س آبتی تتوريم بترای تشت ي  کمتکل س بتدون بتار         

A(9NO)6(OH)Th 676ی ستيان س  کننتده به استخراج (HA) ،
 شتتود شتتود، مت تت  متتی کتته بتته ميتتاان جايتتی در آب حتت  متتی  

فرض بر اين است که اين واکنش در فاک آبی انجام (. 6ی )مرحله
ره مشخص شده استت کته کمتکل س     (. اگر9ی شود )مرحلهمی

های آب احاطه شده استت، رتون   ی مول ولآبی توريم به وسيله
نستتبت بتته اکستتي ن آب اک  676پتتذير ستتيان س اکستتي ن واکتتنش

 رو مول تول آب، بترای  بانتر برخوردار است، اک اين ردرت باکی
، بتتتا  A.HA(9NO)6(OH)Thتشتتت ي  کمتتتکل س افاايشتتتی   

شود. فرض بر اين است کته  گاين میجای (HA) کنندهاستخراج

(. فرايند پايانی، 4ی شود )مرحلهاين واکنش در فاک آبی انجام می
 (.1 ی)مرحله استخراج کمکل س است

 

 

 
 

-4در 676های تغييرات لگاريتم ضري  توکيع توريم برحس  لگاريتم غلظت سيان س من نی. 4شکل 
mol L 4  =9HNO)دو مجموعه آکمايش( ]. 

 

 676استخراج توريم با سيان س های فرضی در مرحله. 2جدول 
 1ی مرحله 4ی مرحله 9ی مرحله 6ی مرحله 4ی مرحله 

فاک 
 آلی

 

 676سيان س
((HA)6) 
  

 

A.HA(9NO)6(OH) Th 

فاک 
 آبی

-
9NO +-OH6++4(Th) 

+4(9NO)6(OH) Th
 

 
 676سيان س 

(HA+) +4(9NO)6(OH) Th

 
+

H +A(9NO)6(OH) Th

  

6(HA + )+4(9NO)6(OH) Th 

A.HA(9NO)6(OH) Th A.HA(9NO)6(OH) Th 

 )مول بر ليتر( 272 لگاريتم غلظت سيانکس
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مول بر ليتر( نيتريـک   4های بالا )سازوکار استخراج در غلظت 3.8

 اسيد

ظتت نيتريتي   تتر غل شود که افتاايش بتيش  مشاهده می 9اک ش   
انجامتد. در نتيجته، بتا افتاايش     اسيد به کاهش بتار کمتکل س متی   

هتتای خنثتتای تتتوريم تشتت ي  و نيتريتتي استتيد کمتتکل سغلظتتت 
توصي  شتد، اک   6ی طور که توسط معادلهاستخراج توريم، همان

من نی تغييرات  4شي  برابر کند. پوشی پيروی میساکوکار حلال
 کننتتتده، م ضتتري  توکيتتع برحستت  غلظتتت استتتخراج     تلگتتاري 
 676ی ستيان س  کنندهمول ول استخراج 4 تی شرکدهندهنشان

 در کمکل س استخراجی توريم است.

بتترای تعيتتين تعتتداد نيتتترات در   ]64[اک روي تعتتداد ليگانتتد 
های اسيدی بانتر استااده شتد.  کمکل س خنثای توريم در ردرت

اين روي، شي  من نی تغييرات لگاريتم ضتري  توکيتع    براساس
تواند برای تعيتين  توريم برحس  لگاريتم غلظت آنيون نيترات می

های آبی مورد استااده ررار گيترد.  های غال  در م لولنهنوع گو

 (. بنابراين، 3)ش   
 

(44                                                      )nz
)NO(log

)D(log







3

 

 

بته   بار کاتيون و تعداد متوسط ليگانتد به ترتي ،  nو  z که در آن
تقريبتا  صتار استت،     3اکای هر اتم مرکای است. شي  در شت    

 9Th(NO)4خنثتای  کمتکل س   که حاکی اک آن است که تش ي 
رو، واکتنش استتخراج ايتن    (. اک ايتن n=4بر سيستم حاکم استت ) 

 است
 

(41                                   )
433

4
1

4 )NO(ThNO)Th(
K

  

(42                         )HA.)NO(ThHA)NO(Th
K

4343

2

 
 

ضرب ثابتت تشت ي    واکنش استخراج اک حاص ثابت تعادل کلی 
  آيد.( به دست می6K( در ثابت تعادل استخراج )4Kکمکل س )

در تمامی  676ی سيان س کنندهرون استوکيومتری استخراج
ی اسيدی بررستی شتده،   های استخراج در هر سه م دودهواکنش

و  49، 7هتای  معادلته ( 6Kلذا تغييرات ثابت تعادل )ي سان است، 
دهتد.  درت يونی، بتاکده استتخراج را تغييتر متی    ربه دلي  تغيير  42

بتا افتاايش رتدرت يتونی، ثابتت تعتادل واکتنش تشت ي          بنابراين 

( 6K( و در نتيجتته، ثابتتت تعتتادل کلتتی واکتتنش ) 4Kکمتتکل س )
 يابد.افاايش می

 
 

تغييرات لگاريتم ضري  توکيتع تتوريم برحست  لگتاريتم غلظتت       ن نیم. 1شکل 

-4آنيون نيترات در 
mol L 4  =9HNO 4[ و-

mol L 004/0 676=  سيان س.] 

 

 اثر دما و تحليل ترموديناميکي 3.1

ما با هدف تعيين پارامترهای ترمودينامي ی واکنش استخراج اثر د

متول بتر    0004/0روی استخراج  ،676ی سيان س توريم به وسيله

مريااستيون  ليتر توريم )غلظت پتايين بتا هتدف جلتوگيری اک پلتی     

 [( اک م لول آبی نيتريي استيد 61توريم در فاک آبی انتخاب شد  

و نستبت   676مول بتر ليتتر ستيان س     04/0با استااده اک  رمون 0/4

درجتته  10 تتتا 61ی دمتتايی در گستتتره 4:4آبتتی  -بتته -فتتاک آلتتی

( 40)شت    هتای بته دستت آمتده     سلسيوس بررستی شتد. اک داده  

يابتد. ايتن بته    که باکيابی توريم با افاايش دما کاهش می آيدبرمی

ی ستيان س  معنی آن است که فرايند استتخراج تتوريم بته وستيله    

 فرايندی گرماکا است.  676

ی پارامترهتتتای [ بتتترای م استتتبه62ی وانتهتتتوف  اک رابطتتته

 676ی ستيان س  ش استخراج توريم به وستيله ترمودينامي ی واکن

  در کروکن استااده شد
 

(47    )                                      
RT

H

R

S
Dlog

// 30323032





 

 

K-4 ثابت گاکهتا و برابر Rکه در آن 
4-

J mol 944/8و ، T  دمای

من نتتی تغييتترات لگتتاريتم ضتتري  توکيتتع تتتوريم   مطلتتق استتت. 

 داد )شت   برحس  ع س درجه حرارت خط راستی را به دست 

آن، بته ترتيت ،    أو عترض اک مبتد   ( که اک روی ضتري  کاويته  40

م اسبه شدن مقدار انر ی آکاد گيتبس نيتا    ∆Sو  ∆Hمقدارهای 

  رنين تعيين شد
 

(48                                                            )STHG  

 لگاريتم غلظت آنيون نيترات )مول بر ليتر(

ب 
ري

ض
م 

ريت
گا

ل
ع

زي
تو
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)سترعت  (. پتايين و نمودار وانته  ))بان( اثر دما بر استخراج توريم  .10شکل 

مول بر ليتر در کتروکن،   04/0= 676دور بر دريقه، غلظت سيان س  410کن: هم

 0/4متول بتر ليتتر در نيتريتي استيد       0004/0 ی توريم در فاک آبی =غلظت اوليه

 (.مول بر ليتر

 
در جتدول   ،مقدارهای پارامترهای ترمودينامي ی م اسبه شده

ی بته دستت آمتده اک    ، بتا نتيجته  H∆مقدار مناتی  اند. شده درج 9

ی گرمتاکا بتودن واکتنش    دهنتده در توافق بتوده و نشتان   40ش   

رو، افاايش اک ايناست.  676ی سيان س به وسيلهاستخراج توريم 

بته ستمت رت  يعنتی     جتايی واکتنش استتخراج    دما موج  جابته 

رنتين مناتی بتودن    هتم شتود.  کاهش باکيابی توريم اک فاک آبی می

تغييرات انر ی آکاد گيبس حاکی اک آن است که فرايند استخراج 

-توريم، در شرايط کاری به کار گرفته شده يتي فراينتد خودبته   

 ختتتتودی استتتتت، و مقتتتتدار مناتتتتی تغييتتتترات آنتروپتتتتی اک     

 کاهد.می نظمی سيستمبی
 

 676های ترمودينامي ی واکنش استخراج توريم با سيان س کميت .3جدول 

 شوندهاستخراج کنندهاستخراج
∆H 

(kJ/mol) 

∆S 

(J/mol K) 

∆G 

(kJ/mol) 

 -06/4- 47/48- 49/40 (IVتوريم ) 676سيان س 

 
 های سينتيکي بررسي 3.8

ی ستتينتيي واکتتنش کننتتدهينتتد کنتتترلااستتتخراج حلالتتی، فردر 

 کدن و دمتتا تعيتتين معمتتون  اک روی اثتترات ستترعت هتتماستتتخراج 

 ی فراينتد ناتوذ کنتترل    هنگامی کته استتخراج بته وستيله     شود.می

 کدن افتتاايش شتتود، ميتتاان استتتخراج بتتا افتتاايش ستترعت هتتممتتی

ی واکتنش  کته هتيا اثتر کنتترل شتده بته وستيله       يابد در حالیمی

ی به وسيلههای کنترل شده [. در واکنش67شيميايی وجود ندارد  

کيلتو ول بتر متول فراتتر      3/60ساکی معمتون  اک  ناوذ، انر ی فعال

 [.68رود  نمی

( بتته IVکدن روی ميتتاان استتتخراج تتتوريم )اثتتر ستترعت هتتم

ی کروکن اک م تيط نيتراتتی   کنندهدر رريق 676ی سيان س وسيله

دور بتتر دريقتته متتورد  900تتتا  400کدن ی ستترعت هتتمدر گستتتره

( حتاکی اک  44های به دست آمده )ش   گرفت. دادهبررسی ررار 

( بتا افتاايش سترعت    IVی مياان استخراج توريم )افاايش پيوسته

( در سيستم متورد بررستی، در   IVکدن است. استخراج توريم )هم

دور بر دريقه به انجام رسيد که حتاکی اک آن   410کدن سرعت هم

[ 63  . دنستی ی ناوذ کنترل شده استاست که استخراج به وسيله

يندهای استتخراج حلالتی صتنعتی،    اتر فرگااري کرد که در بيش

 . ناوذ، عام  غال  در کنترل سينتيي کلی استخراج است

ی اک طتترف ديگتتر، من نتتی تغييتترات مقتتادير م استتبه شتتده   

logKobs برحس  ع س درجه حرارت خط راستی  4ی اک معادله

رنيتتتتوسی آ( کتتتته اک معادلتتتته46داد )شتتتت   را بتتتته دستتتتت 
RT/E

ex AeK   که در آنR ثابت گاکهتا، و T   دمای مطلتق

ی ساکی اک روی ضتري  کاويته  انر ی فعال کرد.است، پيروی می

نتر ی  کيلو ول بر مول به دست آمد. اين ا 42/47اين خط برابر با 

هتای کنتترل شتده بته     ساکی سيستمهای فعالی انر یدر م دوده

کيلو ول بر متول( استت    3/60تر اک )کوريی فرايند ناوذ وسيله

که مؤيد کنترل فرايند استخراج توريم در سيستم مورد بررسی بته  

 ی فرايند ناوذ است. وسيله

)%
ج )

را
خ

ست
ا
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ی درجته  61دما: [ .کنهمسرعت تخراج توريم و رابطه بين مياان اس .11شکل 

 ی متتتول بتتتر ليتتتترن غلظتتتت اوليتتته 04/0= 676 ن غلظتتتت ستتتيان سلستتتيوسس

 ]دريقه. 1: مول بر ليترن کمان 0/4مول بر ليتر در نيتريي اسيد  0004/0توريم= 

 

 
 

برحس  ع س  logKobsی شدهتغييرات مقدارهای م اسبه من نی  .12شکل 

 .درجه حرارت

 

 گيرینتيجه. 8

های مختلت   در غلظت 676ساکوکار استخراج توريم با سيان س 

متتول بتتر ليتتتر( متتورد بررستتی رتترار  8و  4، 004/0نيتريتتي استتيد )

های رابت  استتخراج تتوريم در    ها، کمکل سگرفت. براساس يافته

اسيد به ترتي ، عبارت های پايين، متوسط و بانی نيتريي غلظت

  هستند. Th(9NO)4 و 6(OH)Th ،(9NO)9(OH)Th(9NO)4+ اک

کتته ستتاکوکار استتتخراج تتتوريم در  عتلاوه بتتر ايتتن، مشتتاهده شتتد 

 هتتای بستتيار پتتايين و بستتيار بتتانی نيتريتتي استتيد اک نتتوع  غلظتتت

های متوسط ی غلظتپوشی است، در حالی که در م دودهحلال

 دل کتتاتيونی استتت. تعتتداد مول تتول  نيتريتتي استتيد، اک نتتوع تبتتا 

ی کننتده در واکتنش استتخراج بترای همته     شرکت 676سيان س 

است. فرايند استخراج توريم با  4های ردرت اسيدی برابر م دوده

ی مقتدار  گرماکا است، کته بته وستيله   ، يي واکنش676سيان س 

نشتتان داد کتته فراينتتد   Gتأييتتد شتتد. مقتتدار مناتتی   Hمناتتی 

-ودبته خ شرايط کاری به کار گرفته شده يي فراينددر استخراج 

نظمتی سيستتم   حاکی اک کاهش بتی  S خودی است. مقدار منای

های سينتي ی سيستم متورد  در طول فرايند استخراج است. بررسی

( IVی استخراج توريم )کنندهبررسی نشان داد که واکنش کنترل

فرايند ناتوذ   یبه وسيله 676ی سيان س اک م يط نيتراتی به وسيله

 شود.می کنترل

 

 

 

 هانوشتيپ

 
1. Thorex 
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3. Solvation 

4. Distribution coefficient 

5. Cation exchange 
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