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از محلول مرحله  یاتی تهیه نانوپودر زیرکنیاعمل ینهبه یطشرا یینتعذوب قلیایی و با روش  کانی زیرکنزیرکنیم از استحصال انجام فرآیند  این پژوهش هدف

از واکنش  آمدهدستبهباشد. ترکیب نهایی شویی و اسیدشویی میفرآیند ذوب قلیایی زیرکن شامل سه مرحله ذوب زیرکن با قلیا، آب .باشدیماسیدشویی، 

باشدد. سددیم سدیلیکات محلدول در آب بدوده و در ذوب زیرکن با قلیا در حالت مطلوب شکل پودري داشته و شامل سدیم سیلیکات و سدیم زیرکنات می

یر جهدت پرعیارسدازي بیشدتر زیدرکنیم و جددایش سدیلیس، زیدرکن واکدنش ندداده و هم ندین سداگدردد، ذف مدیدودر حدنتیجه پس از مرحله آبشویی از پ

 منظوربدهشدویی از تحیییدات گذشدته آبشویی و اسید ذوب با قلیا، گردد. پارامترهاي بهینه مراحلهاي باقیمانده، این پودر توسط اسید فروشویی میناخالصی

ایط بهینه براي تولید نانوپودر دستیابی به بیشترین میزان بازیابی زیرکنیم و حذف بیشترین میدار سیلیس استخراج و مورد استفاده قرار گرفت. جهت تعیین شر

هدا نشدان داد کده قدرار گرفدت. نتدایر بررسدی یبررسبه زیرکنیم و دماي تکلیس مورد  فعال سطحی ادهمنوع و نسبت جرمی  ،pH رامترهايتأثیر پا زیرکنیا،

و  82/0 بده زیدرکنیم فعدال سدطحی هدام جرمیبا نسبت  دونیرولیپلینیوپلی فعال سطحی هدااستفاده از م، 7برابر با  pHدهی در ي رسوبمرحله ینهبهشرایط 

ندانومتر از  6/26نانومتر از محلول زیرکنیم ساختگی و ذراتدی بدا ابعداد  1/27ذراتی با ابعاد  ین شرایطکه تحت ا باشدمیگراد درجه سانتی 300 ي تکلیسدما
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Abstract  Article Information 
This research aims to perform the process of extracting zirconium from a zircon mineral by an 

alkali fusion method and determine the optimal operating conditions for preparing zirconia 
nanopowder from the solution of the acid leaching step. The alkali fusion process of zircon 

includes three stages: melting zircon with alkali, water leaching, and acid leaching. The final 

product obtained from the reaction of melting zircon with alkali is in the desired state, in a 
powdery form, and includes sodium silicate and sodium zirconate. Sodium silicate is soluble in 

water and as a result, it is removed from the powder after the water leaching step. To further 

enrich the powder and separate silica, unreacted zircon, and other remaining impurities, this 
powder is leached by an acid. The optimal parameters of the steps of melting with alkali, washing, 

and acid washing have been used from past research to achieve the highest amount of zirconium 

and remove the largest amount of silica. To determine the optimal conditions for the production of 
zirconia nanopowder, the effect of pH, type, and mass ratio of surfactant to zirconium and 

calcination temperature were investigated. The results of the investigations showed that the 

optimal conditions for the deposition stage are pH equal to 7, polyvinyl pyrrolidone as a surfactant 
with a mass ratio of surfactant to zirconium of 0.82 and a calcination temperature of 300 degrees 

Celsius. Under these conditions, particles with dimensions of 27.1 nm were obtained from an 

artificial zirconium solution and particles with dimensions of 26.6 nm were obtained from the real 
zirconium solution.  
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 1، شماره 1403 بهارمواد،  مهندسی در نوین فرآیندهای

 مقدمه -1
هدداي بسددیار زیددادي بددراي تولیددد هدداي اخیددر تدد شدر سددال

شیمیایی و الکتریکدی نانوذرات به دلیل خواص ویژه نوري، 

اي از ها صورت گرفته است. نانوذرات زیرکنیا نیدز دسدتهآن

هداي کده کاربردهداي گونداگونی در زمیندههسدتند این مواد 

ها، اپتیک، علوم مکانیک و انرژي تحیییاتی چون کاتالیست

[. ندانوذرات زیرکنیدا، نانوبلورهداي سدفید رنگدی 1] را دارند

 1ک یدا تببیدت شدده یدا دو صورت مونوکلینیدهستند که به

(، کلسدیا ااکسدید کلسدیم( و 2شده با ایتریدا ااکسدید ایتریدوم

منیزیا ااکسید منیزیم( در دسترس هسدتند. ندانوذرات اکسدید 

سطح ویژه با نانومتر  100تا  5زیرکنیم در مییاس نانو معمولاً 

 [. ات ف2گرم وجود دارند ]مترمربع بر 50تا  25در محدوده 

 گونداگون صدنایع در رفته کار به مواد و جساما در حرارتی

 اهمیدت حدازز پتروشیمی بسدیار و گاز نفت، صنایع هم ون

 باعد  توانددمی نگیرد، قرار توجه مورد موقع به اگر و بوده

 نظدر اقتصدادي، از ناپدذیريجبدران خطرات و هازیان ایجاد

محیطی شود. در ایدن زیست هم نین و انرژي مصرف میزان

 دیوارهدا، کداريعدای، بدراي عدای،، هداينانورنگموارد از 

مواد اصلی به کدار رفتده  شود.استفاده می تأسیسات و مخازن

هاي عای، حرارتی، مواد متخلخلی مانند ها و پوششدر رنگ

سدازي نیدز نانوزیرکنیا است. نانوزیرکنیا در صنعت سدرامیک

  قرار گیرد. تواند مورد استفادهمی

کننده خدواص عنوان اص حسازي بهسرامیکنانوزیرکنیا در 

عنوان ترکیبدی در [. هم ندین بده3رود ]ها بکار مدیسرامیک

خودروهدا و تجهیدزات  کار رفتده در سوختی ابه ساخت پیل

نظامی( و دندانپزشکی کاربرد دارد. با توجه به کاربرد وسیع 

ترین کانی این نانوپودر، در این تحیی، ابتدا از زیرکن، اصلی

 عنوان خوراک استفاده شد.دار، بهیرکنیمز

 1است که در شکل  اکسید زیرکنیم داراي سه فاز کریستالی

درجده  1170نمایش داده شده اسدت و در دماهداي بدیش از 

 2370تا  1170گراد در فاز مونوکلینیک، در دماي بین سانتی

تدا  2370گراد در فاز تتراگونال و در دماي بدین درجه سانتی

 شدود. فدازتشکیل میگراد در فاز مکعبی جه سانتیدر 2700

پایددار فداز را شدبه در فشار بالا هم ارتورمبیک است کده آن

توان رسانایی نامند. از خواص این اکسید میمونوکلینیک می

حرارتی پایین، میاومت حرارتی بالا، میاومدت بدالا در برابدر 

  شوک حرارتی، سختی و سدفتی بدالا را ندام بدرد کده باعد

کاربرد در پوشش سدهاي حرارتی، ابزار برش، مواد نسوز و 

هداي سدوختی، مدواد نسدوز ها، هم نین در سدلولکاتالیست

نسوز و آلومیناسیلیکات از نظر میاومت و اصنایعی که خاک

شدود(، هدا مدیخوردگی نتوانند پایددار باشدند جدایگزین آن

سازي شدده اسدت. اپتیک، الکترونیک، مکانیک و سرامیک

واص مکانیکی زیرکونیا به ریزساختار نیمه پایدار ریزدانده خ

ندانومتر تبددیل  100وقتی زیرکنیا به زیر باشد. آن مرتبط می

شددگی و شود باع  افزایش سطح مخصدوص و بلوریندهمی

شدود. هم نین باع  بالا رفتن خدواص و کاربردهدایش مدی

ا یکی از اهداف و دستاوردهاي این پروژه تحیییاتی مرتبط ب

که خاصیت جذب ندوترون طوريباشد بهاي میصنعت هسته

اي شود که در صدنعت هسدتهباع  میزیرکنیوم پایین عنصر 

هدداي اي، میلدهدر شدکافت هسدتهکداربرد زیدادي پیددا کنددد. 

هدا بمبداران توسط جریان نوترون 235-اورانیم سوخت مانند

 هداي اورانیدوم شدکافتشوند. در اثر این بمبداران، هسدتهمی

اع  آزاد شددن اندرژي گرمدایی عظیمدی دحاصل کرده و بد

ها تعداد زیدادي ندوترون گردد و در هنگام شکافت هستهمی

هاي هاي گسیل شده را نوترونین نوترونا .شودنیز ساطع می

هدا باعد  شدکافت بیشدتر و ایجداد نامند. نوترونشکافت می

نشود، در گردد که اگر فرآیند کنترل هاي فزاینده مینوترون

رود مدت زمان بسیار کوتاهی سرعت شکافت آنیدر بالا می

کنددد و ممکددن اسددت انفجددار کدده انددرژي زیددادي آزاد می

تدوان بدا تیییدر سدرعت شدکافت را مدی خطرناکی رخ دهدد.

 .هاي شکافت از راکتورها کنترل کردسرعت حذف نوترون

نددانوذرات زیرکنیددا بدده دلیددل خاصددیت دفددع نددوترون در 

گیرندد. عد وه بدر اي مورد استفاده قرار میهستهراکتورهاي 

ایددن، تحییدد، در زمیندده تولیددد نانوزیرکنیددا بدده دلیددل داشددتن 

هداي سدوختی در تجهیدزات کاربردهایی از قبیل ساخت پیل

سدازي، لازم و سدازي و صدنایع ندوین رندگنظامی و خودرو

تا  1170هاي زیرکنیا که در دماي ضروري است. چندشکلی
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شوند باع  شده بتوان بدا گراد تشکیل میانتیدرجه س 2680

تر، زیرکن را به عناصدر قلیایی، در دماهاي پایین روش ذوب

قابل انح ل در اسید تجزیه کرده و به زیرکنیدا دسدت یافدت 

[4.] 
 

 
پ(: ساختارهاي متفاوت زیرکنیا ابه ترتیب از راست به چ (:1شکل ا

 ک.مکعبی. تتراگونال. مونوکلینی

 

فعدال سدطحی  هدايبده معنداي مولکدول 3فعدال سدطحیمواد 

ذرات تهیده شدده بده سدمت هدم هستند. در فرآیند سنتز، نانو

تدري را بزرگجذب شده و بعد از اتصال به یکدیگر ذرات 

انوذرات ده ایدن پدیدده آگلدومره شددن ندددهند. بتشکیل می

گویند. براي جلوگیري از این پدیده معمولاً از یک مداده می

اي گردد. مداده فعدال سدطحی، مدادهطحی استفاده میفعال س

ها را احاطه کدرده است که در حین تولید نانوذرات، دور آن

شود و در عین حدال در ها به یکدیگر میو مانع از اتصال آن

 [.5کند ]گونه دخالتی نمیفرآیند تولید، هیچ

بده بررسدی پایدداري  2020در سدال  4و همکدارانش اوردونز

پراکندگی نانوذرات اکسید زیرکنیدوم، سدنتز شدده بدا روش 

سازهاي ایزوپروپوکسید زیرکنیم پرداختند. ژل، با پیش-سل

درصدد وزندی بدا  1/0این محییین نانوسیالات را در غلظدت 

پراکندگی نانوذرات سنتز شده در آب دیونیزه تهیه کردندد. 

، 5یل بندزن سدولفونات سددیم آنیدونیدر این تحیی، از دودس

و پلدی وینیدل  6ستیل تدري متیدل آمونیدوم برومایدد کداتیونی

 05/0و  03/0، 01/0هدداي در غلظدت 7پیرولیددون غیدر یددونی

تصدداویر  درصددد وزنددی بددراي نددانوذرات اسددتفاده شددد.

ذرات بددا اندددازه متوسددط  8میکروسددکو  الکترونددی عبددوري

مواد کریستالی را  9نانومتر و پراش اشعه ایکس 5/9±13/59

گذاري، شددعاع در ایددن تحییدد، نتددایر رسددوب نشددان داد.

مدواد فعدال هیدرودینامیکی و جدذب نشدان داد کده وجدود  

ها در باع  کاهش تجمع و بهبود پایداري نانوسدیال سطحی

وینیدل غیدر یدونی پلی ماده فعال سطحی   شود.طول زمان می

امیکی نسدبت بده پیرولیدون، تأثیر بهتري بر شدعاع هیددرودین

همتایان یونی خود ادودسیل بنزن سولفونات سدیم آنیونی و 

ع وه  ستیل تري متیل آمونیوم بروماید کاتیونی( ایجاد کرد.

توجهی اثر قابل فعال سطحی بر این، نتایر نشان داد نوع ماده

، پتانسیل زتا و نیطه ایزوالکتریدک ندانوذرات زیرکنیدا pHبر 

 و تحلیددل پایددداري نشددان داد کدده دارد. در نهایددت، تجزیدده

تدوان درصد وزندی می 01/0نانوسیالات پایدار را در غلظت 

روز بددده دسدددت آورد، کددده پتانسدددیل چندددین  20پدددس از 

هایی را بددراي کاربردهدداي انتیددال حددرارت نشددان نانوسددیال

 [.6دهد ]می

سددنتز نددانوذرات  2021در سددال  10گایدداتري و همکددارانش

گدذاري مرسدوم را انجدام باکسید زیدرکنیم بده روش رسدو

 11تجزیه و تحلیل پراکنددگی ندور پویدادر این مطالعه  دادند.

بددراي یددافتن فاصددله بانددد و اندددازه ذرات انجددام شددد. در 

نوارهدداي مشخصدده  12ه سددنجی فروسددرخ تبدددیل فوریددطیف

تحلیدل  -نانوذرات اکسید زیرکنیدوم مشداهده شدد و تجزیده

 119پراکندددگی دینامیددک نددور نشددان داد کدده اندددازه ذره، 

 [. 7الکترون ولت بود ] 5/90نانومتر و فاصله باند  

تهیددده ندددانوذرات  2023در سدددال  13مبددارک و همکدددارانش

عنوان سدرامیک سددخت از کنسددانتره اکسدید زیددرکنیم بددهدي

از طری، دو واکدنش متدوالی ه دم قلیدایی  14یرکن روزتز

 15انجددام دادنددد. غلظددت زیددرکن روزت در منطیدده ابوخشددابه

بدا  هاي زیرکن و مونازیت تشکیل شده است.عمدتاً از کانی

اسددتفاده از شددرایط عملیدداتی مختلددف، ه ددم هیدددروترمال 

هداي همجوشدی قلیدایی معمدولی بدر توسط اتوک و و روش

غیددر میناطیسددی روزت انجددام شددد تددا ابتدددا روي کنسددانتره 

سدازي فلدز حذف شود و در مرحلده دوم خدال  16مونازیت

-تمامی محتویات مونازیت و ناخالصدی زیرکن تکمیل شود.

هاي ندامطلوب بده روش هیددروترمال بدا اسدتفاده از شدرایط 

بدا زمدان  مولارسدیم هیدروکسید 4ه م بهینه مانند محلول 

زیدرکن  کلدوین حدذف شدد. 423ساعت و دمداي  2انح ل 

درصدددد زیدددرکنیم( بدددا اسدددتفاده از سددددیم  84باقیماندددده ا

و دمداي  1/5بده  1با نسدبت زیدرکن بده قلیدایی  هیدروکسید
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کلددوین تحددت ه ددم کامددل قددرار گرفددت.  923همجوشددی 

اکسید زیدرکنیم کلسدینه شدده بدا پدراش اشدعه نانوذرات دي

ایکددس، میکروسددکو  الکترونددی روبشددی و میکروسددکو  

سیلیس خال  شده نیز  یابی شدند.کترونی عبوري مشخصهال

هدداي شستشددوي عنوان یددک محصددول جددانبی از محلددولبدده

 [.8زیرکن ذوب شده به دست آمد ]

دهدد کده تداکنون اقددامی در مطالعات انجام شدده نشدان می

سددازي پارامترهدداي مختلددف مرحلدده سددنتز خصددوص بهیندده

یدرکن، صدورت نانوذرات زیرکنیا در فرآیند ذوب قلیدایی ز

طور مبدال در تحیید، مربدوه بده صدابریان و نگرفته است. به

 [ در مورد مرحله فروشویی اسیدي که یکی از9]همکارانش 

فرآیندهاي مربوه به ذوب قلیایی زیدرکن اسدت و هم ندین 

سازي پارامترهداي مختلدف مرحلده فروشدویی در مورد بهینه

م و حدذف منظور افزایش میدزان بازیدابی زیرکدونیاسیدي به

-سیلیس در فرآیند ذوب قلیایی زیرکن به روش خاکسدتري

تاگوچی مفص ً صحبت شده ولدی از پدودر خدال  شدده و 

منظور تولیدد و آمده از مرحلده فروشدویی اسدیدي بدهدستبه

سنتز نانوذرات در این تحیی، استفاده نشد به همین خداطر در 

ذوب بدا  تحیی، حاضر با استفاده از پارامترهاي بهینه مراحدل

شددویی از تحیییددات گذشددته از جملدده آبشددویی و اسددید قلیدا،

پژوهش صابریان و همکارانش با هدف بررسی امکان تولیدد 

نددانوپودر زیرکنیددا از کددانی زیددرکن بددا روش ذوب قلیددایی و 

مرحلده تهیده ثر ؤتعیین شرایط بهینه عملیاتی و پارامترهداي مد

ي نمونده شد.دهی، استفاده نانوپودر زیرکنیا به روش رسوب

اسدتفاده شدد و آندالیز  17مدش 325بندي زیرکن اولیه در دانه

نشددان داد کدده عیددار زیددرکنیم و  18فلورسددانس اشددعه ایکددس

باشدد. می درصد 59/40و  06/53ترتیب  سیلیس در نمونه به

شدویی بهینه پارامترهاي مراحل ذوب با قلیا، آبشویی و اسدید

تفاده قدرار گرفدت از تحیییات گذشته استخراج و مدورد اسد

دهی کده ثر بر رسوبؤدر این تحیی، تأثیر پارامترهاي م[. 9]

نوع و نسبت جرمی ماده فعال سطحی به زیرکنیم  ،pHشامل: 

 و دماي تکلیس بود مورد بررسی قرار گرفت.

 

موود و ت هیزاووآ م یشماهیووواد  موود و  -2 

  ستفاوه ت  تش هحقاق
 مد و یشماهیواد  مد و  ستفاوه -2-1

 پژوهش در مییاس آزمایشگاهی انجام شد. از زیرکن بدااین 

ي خدوراک نمونهعنوان میکرون( به 44مش ا 325بندي دانه

 59/40درصدد زیرکدونیم و  06/53استفاده شدد کده حداوي 

درصد سیلیس بود. اغلب کنسانتره زیدرکن پدودري موجدود 

میکرون موجود است.  5میکرون و  44در بازار، در دو دسته 

هدا در بسیاري موارد، مخل انجدام فرآیندد اینکه نرمهبه دلیل 

هداي اولیده بدا ایشده اینکده آزمددا توجه بدداست و هم نین ب

تري را به دست داد، این میکرون، نتایر مطلوب 44بندي دانه

عنوان خوراک در این تحیی، مورد استفاده قدرار بندي بهدانه

نمونده  ایکدسآنالیز فلورسانس اشدعه ( 1 گرفت. در اجدول

 .تهیه شده، نشان داده شده است

سدددیم هیدروکسددید بددراي مرحلدده ذوب در ایددن تحییدد، از  

دهی ذرات استفاده شد. سدیم هیدروکسدید قلیایی و رسوب

صدورت جامدد و سداخت سازي بهمورد استفاده براي محلول

بددود. نیتریددک اسددید، کلریدددریک اسددید و  شددرکت مددرک

در ایددن پددژوهش نیددز از  سددولفوریک اسددید مددورد اسددتفاده

و  گلیکولاتیلناز پلیهم نین شرکت مرک آلمان تهیه شد. 

عنوان پوششدی بدراي ذرات اسدتفاده بده پیرولیددونوینیلپلی

گلیکول با خلوص آزمایشدگاهی و سداخت اتیلنپلیگردید. 

وینیددل پیرولیدددون سدداخت شددرکت پلددیو  19شددرکت فلوکددا

 (21زیرکنیم بدون آبنمک زیرکنیم اکلرید  بود. 20آلدریچ
مورد استفاده در این تحیی، ساخت کشور چین بود که نتایر 

آورده  2، در جددول 22آنالیز پ سماي جفت شده الیایی آن

 شده است.
 

 .نتایر مربوه به آنالیز فلورسانس اشعه ایکس نمونه زیرکن(: 1جدول ا
 و صد تشن  هرکاب

ZrO2 06/53 

SiO2 59/40 

Al2O3 33/4 

TiO2 1/0 

HfO2 74/0 

CaO 17/0 
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کلرید  نمک (: نتایر آنالیز پ سماي جفت شده الیایی2جدول ا

 .زیرکنیم
 ppm عنصر

Zr 29  و صد تشن 
Si 1900 

Al 650 
Ti >100 
Hf 2250 
Fe 690 
Mo >100 

 

 هیزاآ م یشماهیواد  مد و  ستفاوه -2-2

سداخت کدن گرم، خشک 001/0ترازوي الکتریکی با دقت 

درجدده  200 بددا قابلیددت گرمددادهی تددا کمددپشددرکت گلددن

، کوره الکتریکدی بدا 827-مدل هممتر مترو pHگراد، سانتی

هدات دسدتگاه  گراد،درجه سدانتی 1200قابلیت گرمادهی تا 

 سددانتریفیوژ، MS300HSپلیددت بددا همددزن میناطیسددی مدددل 

 تجهیدز شدده بدا SEMدسدتگاه  کمدپ،ساخت شرکت گلدن

EDS23  55مدددل Zeiss Ultra ،Gemini دسددتگاه ،XRD 

شددرکت  Kristalloflex Diffraktometer D5000مدددل 

Siemens و دسدددتگاه OES-ICP24 مددددل  Elmer-Perkin

2000 DV  .تجهیزاتی بودند که مورد استفاده قرار گرفتند 
 

  تش هحقاق -2-3

در این تحیی، نانوذرات زیرکنیا از محلول فروشویی اسیدي 

رسوبی تولید ذوب قلیایی به روش همآمده از فرآیند دستبه

-آبشدویی و اسدید ذوب با قلیا، پارامترهاي بهینه مراحل شد.

وزندی  شویی از تحیییدات گذشدته بده ترتیدب شدامل نسدبت

گدرم،  5بده  5/6سدیم به زیرکن برابر با محلول هیدروکسید 

دمداي درصدد وزندی،  40سددیم غلظت محلول هیدروکسید 

بدراي مرحلده دقییده  60مدت زمان و  گرادسانتیدرجه  600

لیتدر آب در میلی 300ذوب با قلیا بود. در مرحله آبشویی از 

دور بددر دقییدده  250اي و دور همددزن دقییدده 30ي دو مرحلدده

و سود واکنش نداده موجود  براي حذف متاسیلیکات سدیم

منظور بدهدر محصول نهایی مرحله ذوب با قلیا اسدتفاده شدد. 

شدرایط بهینده مرحلده اسدید شدویی نیز  پرعیارسازي محصول

مولار و نسبت وزنی مایع  6سیدسولفوریک با غلظت شامل: ا

که با توجه بده  بود گرادسانتیدرجه  60و دماي  20به جامد 

بیشدتر ترکیبدات پارامترهاي بهینه ذکدر شدده در ایدن مرحلده 

ها توسط اسید، زیرکونیم و جدایش سیلیس و سایر ناخالصی

دهددی از آنجددایی کدده در مرحلدده رسددوبشددد.  فروشددویی

نانوذرات، حجم بالایی از محلدول فروشدویی اسدیدي مدورد 

هاي موجود تهیه ایدن حجدم نیاز بود و با توجه به محدودیت

ي ندانوذرات هداي مربدوه بده تهیدهبالا میدور نبود، آزمایش

زیرکنیددا بددر روي محلددول سدداختگی تهیدده شددده از انحدد ل 

م گرفت و پارامترهاي تأثیرگدذار کلریدزیرکنیم در آب انجا

در این مرحله مورد بررسی قرار گرفت و شرایط بهینه تعیین 

هاي نهایی بر شد. در نهایت با توجه به شرایط بهینه، آزمایش

آمده از فروشویی اسدیدي انجدام دستروي محلول واقعی به

 شد.

زیدرکنیم و ابتداي کار، محلولی با استفاده از نمک کلریددر 

-اتدیلندیر مشدخ  از مدواد فعدال سدطحی پلیمدري پلدیمیا

بده روش مسدتییم در ح دور  پیرولیدونوینیلپلیگلیکول و 

سدازي شدد. در ایدن روش از یدک سدیم آمدادههیدروکسید

اي محلدول بورت مدرج و قابل تنظدیم جهدت افدزودن قطدره

 سود به درون بشدر اسدتفاده شدد. محلدول کلریددزیرکنیم بده

سطحی توسط همزن میناطیسی همدزده شدد  همراه مواد فعال

بدا افدزودن هیدروکسدید سددیم  آن pHزمان صورت همو به

دهدی مسدتییم انتخداب تنظیم گردید. علت اینکه این رسوب

شد این بود که اگر محلول کلریدزیرکنیم کده حداوي مداده 

اي به هیدروکسیدسدیم صورت قطرهفعال سطحی است را به

محدیط،  pHبه خاطر بالا بودن  اضافه کنیم اروش معکوس(،

این امکان وجود داشت که ذرات با سدرعت بیشدتري ایجداد 

رسدوب کنندد. شوند و در نتیجه بلورها انددازه بیشدتري پیددا 

ساعت به حال سکون رها کدرده و بعدد  72حاصله را حدود 

را چنددین بدار در  دهی کامل شد آناز اینکه فرآیند رسوب

ها را ستشو داده تا بتوان ناخالصیمیطر ش دماي محیط با آب

حذف کدرد. سدپس رسدوب در دماهداي مختلدف در کدوره 

تکلیس شد. شرایط تکلیس از نظر مددت زمدانی بدراي تمدام 

ساعت انتخاب شد. فلوچارت مربوه بده انجدام  2ها آزمایش

 قرار گرفته است. 2در شکل  هاآزمایش
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 ناندذ  م شهرکناا

 

  سادشده 

 

 یبیده 

 
ذتب قلااه  

 شهرکن

 

نمک سدلفام 

 شهرکنام

 

 

رسوب زیرکونات 

 سدیم

 

 

 محصول جامد

 مرحله ذوب قلیایی

 

 

 44گرم زیرکن  5

 میکرون

مد و فعال 

 سطح 

 

 

 6اسید سولفوریک 

 مولار

 

 
 لیتر آبمیلی 300

 

 

 گرم سود 5/6

 هاتر سادن با سدو

 

 
 (℃60گرمادهی ا

 

 

ساعت  1همزنی ا

 (250دور 

 

 

 (℃600کوره ا

  ناندذ  م شهرکناا
نمک سولفات 

 زیرکنیم
 

صاف کردن 

زیرکونات ارسوب 

 سدیم(

 

جامد حاصل اشامل 

 یلیکاتزیرکنات، س

سدیم و زیرکن 

 واکنش نداده(

  .هافلوچارت آزمایش :(2شکل ا

 

 نتاهج -3
 بر  ند شه متدسط ناندذ  م شهرکناا pH ثر  -3-1

بدر روي محیط، یکی از پارامترهایی اسدت کده  pHتیییرات 

کده زمدانی ذار اسدت.دأثیرگددپخش شدن ذرات در محلول ت

pH هاي پایدار در دلیل تشکیل هستهکند، به افزایش پیدا می

شددگی هاي فرعی پیونددها، باعد  افدزایش کلوخدهبین لایه

اد محصددول در شدددن ابعدددتددذرات و اجتمدداع ذرات و بزرگ

 شود.نهایی می

انددازه ذرات  pHبدا افدزایش  1طب، نتایر حاصل از نمدودار 

ي بددراي مرحلدده pHبهتددرین یابددد، یش مددیرسددوب هددم افددزا

دهدددی ندددانو ذرات زیرکنیدددا از محلدددول سددداختگی رسدددوب

 pH ي ذراتی بدا کمتدرین ابعداد،منظور تهیهکلریدزیرکنیم به

[ نیدز در بررسدی 10ع یی و همکدارانش ] باشد.می 7برابر با 

ها به نتیجه مشابهی دست یافتند یعنی اندازه ذرات آن  pHاثر

 افزایش پیدا کرد.  pHیشنیز با افزا

 
 .رسوب کرده ي متوسط نانوذرات زیرکنیابر اندازه pH(: اثر 1نمودار ا

 

نسبت جرم  ماوه فعوال سوطح  بوه ندع ت  -3-2

 شهرکنام

ثر در تهیه نانوذرات، میددار مصدرفی مداده ؤیکی از عوامل م

فعال سطحی است. اگر میدار ماده فعال سدطحی کدم باشدد، 

مفیدي روي جداسدازي ندانوذرات نداشدته ممکن است تأثیر 

باشد و اگر میدار آن زیاد باشد، ممکن است کلوخده شددن 

یکددی از اثددرات مدداده فعددال سددطحی  ذرات را تشدددید کنددد.

رشد ذرات اسدت. پلدی اتدیلن گلیکدول و پلدی  جلوگیري از

مواد فعدال سدطحی مددنظر در ایدن  عنوانوینیل پیرولیدون به
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گرفتند. براي انجام این مرحلده، از تحیی، مورد استفاده قرار 

هاي جرمی متفداوت مداده فعدال سدطحی بده زیدرکنیم نسبت

پیرولیدون و پلدی اتدیلن وینیلپلیاستفاده شد. در این تحیی، 

عنوان مدداده فعددال سددطحی اسددتفاده شددد. بدده 4000-گلیکددول

پیرولیدون اسدتفاده شدده وینیلپلیها از هایی که در آننمونه

پایداري بالا و تجمع کمتر و  اختار مکعبی بابود همگی در س

وینیلپلیمیانگین ذرات با ابعاد کمتري تولید کردند بنابراین 

بدر عنوان ماده فعال سطحی مدنظر انتخاب شدد. به پیرولیدون

پلدیبا تیییر نسبت جرمی مداده فعدال سدطحی  2طب، نمودار 

بده  82/0به زیرکنیم بهترین نتیجه در نسدبت  پیرولیدونوینیل

 دست آمد.
 

 
پلی وینیل  ماده فعال سطحیهاي جرمی متفاوت (: نسبت2نمودار ا

 .پیرولیدون به زیرکنیم بر اندازه متوسط نانوذرات زیرکنیا

 

بر س   ثر ومای هکلاس بر  نود شه متدسوط  -3-3

 ناندذ  م شهرکناا

رسوبی خصوصداً در هاي همبسیاري از ترکیباتی که با روش

شکل دارند. لذا براي شوند، حالت بیایجاد میدماهاي پایین 

به دست آوردن محصولاتی با ساختار بلوري مناسب، انجدام 

. ضدروري اسدت فرآیندهاي حرارتی ثانویه هم ون تکلدیس

مشخ  است، متوسط ذراتی کده  3طور که در نمودار همان

کلسددینه  راددگدددرجدده سانتی 600و  450، 300دماهدداي در 

هدر چندد کده نانومتر هسدتند.  40و  17، 12اند به ترتیب شده

بینی بود زیرا ذراتی که چگدالی کمتدري این روند قابل پیش

شود( در میایسه دارند اافزایش دما باع  کاهش چگالی می

با ذراتی که چگالی بالا دارندد اکداهش دمدا باعد  افدزایش 

شود( قبل از اینکه متوقدف شدوند، رشدد بیشدتري چگالی می

دهدد شددن دیرتدر رخ می 25یا به عبارتی بلوککنند پیدا می

اق در اتفددتداي پایین، توقدف رشدد ذرات، سدریعدولی در دم

 [.5]افتد می
 

 
 .(: تأثیر دماي تکلیس بر اندازه متوسط نانوذرات زیرکنیا3نمودار ا

 

بر س  نمدنه ت قع  )مقاهسه  بعاو بلد دوا بوا  -3-4

 حضد  ت بدتن حضد  ماوه فعال سطح (

هاي انجام گرفته بر آمده، از آزمایشدستتوجه به نتایر بهبا 

روي محلول ساختگی انمونه مصنوعی( مشخ  شدد، ابعداد 

ذرات حاصل از محلول ساختگی کلریدزیرکنیم در شدرایط 

بده  پیرولیددونوینیدلمداده فعدال سدطحی پلدیدهی با رسوب

 گرادسدانتیدرجه  300و دماي  7برابر با  pHدر  82/0نسبت 

الگوي  3آمد. شکل  به دست 1/27راي کلسیناسیون برابر با ب

پددراش اشددعه ایکددس نانوزیرکنیدداي تهیدده شددده از محلددول 

 ساختگی کلریدزیرکنیم است.
 

 
(: الگوي پراش اشعه ایکس نانوذرات زیرکنیاي تهیه شده از 3شکل ا

 .محلول ساختگی کلریدزیرکنیم

 

هاي انجام آزمایشبعد از به دست آوردن نتایر قابل قبول از 

شده، آزمایش نهدایی بدر روي نمونده واقعدی انجدام گرفدت. 

هدف این تحیی،، تهیه نانوزیرکنیا از محصدول مرحلده ذوب 
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قلیایی زیرکن اسدت بده همدین دلیدل بدا توجده بده اط عدات 

حاصل از شرایط فروشویی اسیدي از تحیییات گذشته: اسید 

 گرادسدانتیدرجده  60مولار، دمداي  6سولفوریک با غلظت 

، دو نمونده 20تحت رف کس و نسبت مایع به جامد برابر بدا 

محلولی شبیه به محلول کلریدزیرکنیم ساخته شد. به محلول 

بدا نسدبت جرمدی  پیرولیدونوینیلپلیاول، ماده فعال سطحی 

بر روي همدزن در حدال محلول هم نان که  اضافه شد 82/0

آن بدراي  pHبدا افدزودن هیدروکسدید سددیم،  چرخش بدود

آمده را دسدتتنظیم شد. سدپس رسدوب به 7رسیدن به عدد 

آبشویی کرده تا بتوان هیدروکسید سدیم را حذف کرد. بعد 

از خشک شدن، رسوب در کوره قدرار گرفدت تدا در دمداي 

سداعت کلسدینه  2بدراي مددت زمدان  گرادسانتیدرجه  300

آمده که حالت پدودري داشدت دستشود. سپس از جامد به

یز پدراش اشددعه ایکدس گرفتدده شدد تددا سداختار و اندددازه آندال

بلورهایش تشخی  داده شود. همین روند براي محلول دوم 

هم انجام گرفت با این تفاوت که به این محلدول مداده فعدال 

طور جداگانده اثدر مداده فعدال سطحی اضافه نشد تا بتدوان بده

سطحی را بررسی کرد. نمودار حاصل از آنالیز پدراش اشدعه 

نشان داده شدده اسدت. از اط عدات  5و  4س در اشکال ایک

آمده دسدتآنالیز پراش اشعه ایکس، اندازه نانوزیرکنیداي به

 اسدت 26که معروف بده رابطده دبداي شدرر (1اطب، رابطه بر 

 محاسبه شد.
 

𝜏 (1ا = 𝑘𝜆
𝛽 cos 𝜃⁄  

 

 طدول  𝜆میانگین ذرات برحسب نانومتر،  𝜏(، 1-1در معادله ا

است،  9/0ضریب شکل بلور که برابر با  kموج اشعه ایکس، 

𝛽 تددرین پیددک برحسددب رادیددان و عددرم متوسددط بزرگ𝜃 

 [.11]باشد زاویه تفرق اشعه ایکس برحسب درجه می

ماده فعال سدطحی  هاي رسوب داده شده بدونمیانگین نمونه

نانومتر بود و ابعاد همین بلورها در هنگامی کده از  45برابر با 

ندانومتر  26بدراي رسدوب اسدتفاده شدد بده ماده فعال سطحی 

 کاهش یافت.

 
الگوي پراش اشعه ایکس نانوذرات زیرکنیاي تهیه شده از (: 4شکل ا

 .محصول ذوب قلیایی زیرکن با استفاده از ماده فعال سطحی

 

 
الگوي پراش اشعه ایکس نانوذرات زیرکنیاي تهیه شده از (: 5شکل ا

 .ماده فعال سطحی استفاده ازمحصول ذوب قلیایی زیرکن بدون 

 

از  میکروسددکو  الکترونددی روبشددیتصدداویر  7و  6اشددکال 

دهندد اندانوذرات زیرکنیدا بدا نانوذرات زیرکنیا را نشدان مدی

طور کده از اندد(، همداننشدان داده شدده 50،000بزرگنمایی 

تصاویر مشخ  است استفاده از ماده فعال سطحی منجدر بده 

کدام ً ذرات  7تجمع کمتر ذرات شده حال آنکه در تصویر 

آمده کدام ً بدا نتدایر دسدتاند کده تصداویر بهبه هم پیوسدته

 تطاب، دارد. 3-2آمده در قسمت دستتئوري به
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روبشی از نانو ذرات  (: تصویر میکروسکو  الکترونی6شکل ا

 .ماده فعال سطحی زیرکنیاي تهیه شده با استفاده از

 

 
(: تصویر میکروسکو  الکترونی روبشی از نانو ذرات 7شکل ا

 .ماده فعال سطحی زیرکنیاي تهیه شده بدون استفاده از

 

 گارینتایه -4
هداي تجزیده کدانی فرآیند ذوب قلیایی یکی از بهترین روش

اکسید زیرکنیم است. این فرآیندد شدامل زیرکن و تولید دي

باشد. هدف شویی میذوب با قلیا، آبشویی و اسیدسه مرحله 

تحیی، حاضر تهیه نانوپودر زیرکنیا از محصول مرحلده ذوب 

قلیددایی زیددرکن در شددرایط آزمایشددی حاصددل از تحیییددات 

 6صورت زیدر بدود: اسدید سدولفوریک بدا غلظدت گذشته به

تحت رف کدس و نسدبت  گرادانتیسدرجه  60مولار، دماي 

آمده جهدت دسدت، سپس رسوب به20مایع به جامد برابر با 

حذف هیدروکسید سدیم موجود در آن، آبشویی شد و بعد 

درجه  300از خشک شدن، رسوب مدنظر در کوره تا دماي 

پس از ساعت کلسینه گردید.  2براي مدت زمان  گرادسانتی

لدت پدودري داشدت آندالیز آمده که حادستجامد بهآن، از 

پراش اشعه ایکس گرفته شد. پارامترهاي بهینه مورد بررسدی 

نوع و  ،pHدر مرحله تهیه نانوپودر زیرکنیا عبارت بودند از: 

 ل سطحی به زیرکنیم و دماي تکلدیس.نسبت جرمی ماده فعا

ي ه شددرایط بهیندده مرحلددهدا نشددان داد کدددهددایر بررسددیدنتدد

مداده فعدال سدطحی  ، استفاده از7برابر با  pHدهی در رسوب

مداده فعدال سدطحی بده  پیرولیدون با نسدبت جرمدیوینیلپلی

راد دگدده سانتیددرجدد 300اي تکلددیس دو دمدد 82/0 رکنیمدزیدد

ندانومتر از  1/27باشد که تحت این شرایط ذراتی با ابعداد می

ندانومتر از  6/26محلول زیرکنیم ساختگی و ذراتدی بدا ابعداد 

 آمد.زیرکنیم واقعی به دست محلول 
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