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   چكيده
 هاي پررنات ويون 1آمبرليت تماس آن با رزين تعويض يوني از غبار تشويه موليبدنيت وهاي پررنات يوندر اين بررسي پس از انحلال 

اسيد  ،يد سديمهاي متفاوت هيدروكسلول با غلظتتوسط محهاي موليبدات يونع ول دفدر مرحله ا .موليبدات جذب رزين گرديدند
 ،اسيد نيتريك ، اسيد پركلريكهاي متفاوت محلول با غلظت توسطهاي پررناتيوندفع در مرحله دوم   و اگزالات پتاسيم وكلريدريك

در استخراج توسط رزين تعويض يوني هدف تعيين  .تيوسيانات آمونيوم و نيترات آمونيوم انجام گرفت ،اسيد سولفوريك ،كلريدريكاسيد 
و بيشترين هاي موليبدات يون دفع لهدر مرحهاي پررنات يونكمترين ميزان دفع  وهاي موليبدات يون است كه بيشترين ميزان دفع شرايطي

هاي يونباري بيشترين ميزان دفع هاي تكبا انجام آزمايش .را داشته باشيمهاي پررنات يوندر مرحله دفع هاي پررنات يونميزان دفع 
 M1  توسط محلول اسيد پركلريك هاي پررناتيونبيشترين ميزان دفع  و %1/91به ميزان   وM7   سديملول هيدروكسيد محتوسطموليبدات 
    .تعيين گرديد% 3/79و به ميزان 

  
  
  :هاي كليديهژوا
   . رزين تعويض يوني، استخراج،هاي پررناتيون

 
  
   مقدمه-1

د و فاز پذير بين يك جامبرگشتمبادله يوني يك واكنش يوني 
 جاذب ايجاد كه هيچ تغييري در ساختماناي مايع است به گونه

 ر يون متغيو  به دو قسمت يون ثابت رزين تابعههايوهگر .نگردد
ه يون ثابت با پيوند كووالانس ب )1(مطابق شكل  .گرددسيم ميتق

با ر لي يون متغيباشد وطور محكم به ساختمان رزين متصل مي
 .ددگرتاتيك به ساختار رزين مربوط مينيروي ضعيف الكترواس

هاي محلول جايگزين با يون توانداين نوع يون به راحتي مي
   .]1 [ محلول انجام گيرد از يونگرديده و بدين ترتيب جداسازي

در گــستره متــالورژي اورانيــوم اولــين فلــزي بــود كــه از محلــول  
ديـد  ليچينگ پر عيار شده توسط فرآيند مبادله يوني استخراج گر         

و اين در حالي است كه امروزه بـسياري از فلـزات نـادر همچـون                
 .]2 [توان استخراج نمودرا بدين روش ميرنيوم 

  فلاشبا كاربرد در صنايع الكترونيك همچون لامپ رنيوم 
  



  1389زمستان / شماره چهارم / سال چهارم /   فصلنامه علمي پژوهشي مهندسي مواد مجلسي                                                                                                         60
 

  
 .]1 [يند جذب توسط رزين تعويض يونيآشكل شماتيك فر): 1(شكل 

  
 افزايش درجه سازي با تنگستن براي بهبود وژعكاسي در آليا

حرارت تبلور مجدد و مقاومت در برابر شوك حرارتي و 
  ها در هاي اسپكتروگرافي در فيلامنتمكانيكي در دستگاه

نادرترين هاي با درجه حرارت بالا و در كاربردهاي ديگر كوره
عنصري است كه توسط بشر كشف گرديده كه مينرال خاصي 

در صنايع مختلف نبي اجعنوان محصول ه  و همواره بنداشته
 حتي در حالترنيوم با توجه به ميزان كم  .مطرح بوده است
هاي معمول ش نيز به رونبياعنوان محصول جه فرآوري شده ب

توسط رنيوم از انحلال پس  .باشداستخراجي قابل توليد نمي
آلي يون   يوني يا زغال فعال يا حلال رزين تعويضيهاجاذب

 محلول ديده و بدين طريق ازها گرپررنات رنيوم جذب جاذب
سپس در مرحله دفع يون پررنات  .گرددآوري ميليچينگ جمع

 كه بدين ترتيب پر عيارسازي شودها باز پس گرفته مياز جاذب
در مرحله  .گيردها انجام مي از ساير يونو جداسازي يون پررنات

هاي آن  از محلول به صورت يكي از نمكهاي پررناتيون بعد
رنيوم توان به هاي آن ميء نمك از احيااده شده و نهايتاًرسوب د

 .]3[ فلزي رسيد

 اسـتفاده از رزيـن      هـاي پررنـات   يـون هاي اسـتخراج    در بين روش  
دليل ظرفيت بالاي آن به نسبت وزن يا حجم آن          ه  تعويض يوني ب  

 براي ايـن منظـور      ،شود ترجيح داده مي   هادر مقايسه با ساير روش    
با توجـه بـه همـراه        .]4[ اندكنون معرفي شده  هاي مختلفي تا  روش
بـه عنـوان محـصول    هـاي موليبـدات   يونبا هاي پررنات  يونبودن  

نبي در مرحله انحلال و بالطبع جذب با انتقال يون هر دو جـزء              اج
هـاي پررنـات     براي رسيدن بـه يـون      . جاذب روبرو هستيم   ويبر ر 

 بـراي   ،ه شـود  از رزين باز پس گرفت ـ    هاي موليبدات   يونبايد ابتدا   
اسـيد   ،عوامل مختلفي همچون هيدروكـسيد سـديم       از اين منظور 

در مرحله  .]6 و 5[ شودكلريدريك و اگزالات پتاسيم استفاده مي  
شود كه در    از جاذب باز پس گرفته مي      هاي پررنات دوم دفع يون  

 ،اسيد نيتريـك   ،اين مرحله نيز از عواملي همچون اسيد پركلريك       
 .]7 و 5[ شـود  مـي  د سـولفوريك اسـتفاده    اسـي  ،اسيد كلريدريك 

  بايد بيشترين مقدار   هاي موليبدات   يونبديهي است در مرحله دفع      
در مرحلـه   وهاي پررنات  يونو كمترين ميزان    هاي موليبدات   يون
دفـع  هـاي پررنـات   يـون يشترين ميـزان   ببايد  هاي پررنات   يوندفع  
  .گردد

  
  روش تحقيق -2

بررسي از انحلال غبار تشويه محلول مورد استفاده در اين 
تركيب شيميايي محلول حاصل  .دست آمده استه موليبدنيت ب
  . شده است دادهنشان) 1 (جدولدر  ppm بر حسب

 از محلول از رزيـن تعـويض        هاي پررنات يونبه منظور جداسازي    
 اسـتفاده   )2 (با مشخـصات آورده شـده در جـدول        آمبرليت  يوني  

 بيانگر يون متغير آن بوده كه       ،Cl ،فرم استاندارد رزين   .شده است 
هـاي موجـود در محلـول       در تماس با محلول باردار با يون يا يـون         

  . گرددتعويض مي
هاي يونو پررنات هاي يون ،از تماس محلول ليچينگ و رزين

به منظور رسيدن به  .گردندم جذب ميأصورت توه بموليبدات 
هاي يونابتدا  خالص لازم است در دو مرحله هاي پررناتيون

 .از جاذب دفع گرددهاي پررنات يونو در مرحله بعد موليبدات 
هاي  يونبايد كمترين ميزانهاي موليبدات يوندر مرحله دفع 

 در حالي، دفع گرددهاي موليبدات يونو بيشترين ميزان پررنات 
  كه پس از مرحله دفع هاي پررنات يونكه در مرحله دفع 

هاي پررنات يونشترين ميزان يباشد بايد بميهاي موليبدات يون
  .ددفع گرد
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  .آناليز محلول صنعتي غبار تشويه موليبدنيت): 1 (جدول
   ppm) ( غلظت عناصر مزاحم

هاي يون  سلنيوم  مس  آهن
  موليبدات

هاي يون
  پررنات

  عنصر

  محلول صنعتي  640  2300  8/3  65  121
  محلول مصنوعي  210  -  -  -  -

 
  . آمبرليتت رزين تعويض يونيمشخصا): 2 (جدول

ماكزيمم 
  تورم

 چگالي

)gr/cm3(  
فرم استاندارد 

  نوع جاذب  رزين نام  رزين

20  700  Cl آنيوني قوي آمبرليت  

  
 هيدروكسيد ازهاي موليبدات يوندر اين بررسي براي دفع 

هاي يوناگزالات پتاسيم و براي دفع   واسيد كلريدريك ،سديم
 ،كلريدريك اسيد ،نيتريك اسيد ، اسيد پركلريكاز پررنات
 استفاده تيوسيانات آمونيوم و نيترات آمونيوم ،سولفوريك اسيد

هاي يونمحلول دفع ترين شده است و هدف تعيين مناسب
لظت و مشخص نمودن بهترين غهاي پررنات يونو  داتموليب

  .باشد عامل دفع ميترينمناسب
اري انجام بصورت تكه  بدفع يند جذب وآ فرهابررسي در

اي كه در مرحله جذب يك گرم رزين در تماس گرفته به گونه
 به مدت cc200 محلول ليچينگ در ارلن به حجم   ازcc  100با
 . گرديده استمتلاطم گراد درجه سانتي25 ساعت در دماي ده

 هايمحلولهاي مختلف از سازي با غلظتسپس عمليات تهي
  با دمايمحلول دفع cc  100و مرحله دفع از تماسمورد نظر در د

 دهبه مدت  و cc 200 و در ارلن به حجم گراد درجه سانتي25
 وهاي پررنات يونبراي تعيين ميزان دفع  .شده است انجام ساعت
 صورت گرفته ICPها به روش آناليز نمونههاي موليبدات، يون
 تعيين شرايط بهينه در دفع از ضريب توزيع بر اساس براي .است
 : استفاده شده است)1( رابطه

D = 
        مقدار يون باقيمانده به ازاء هر گرم رزين     

  

طبع در تعيين عامل دفع مناسب هر چه ميزان ضريب توزيع لبا
با  .شدبامي ر دفع بهتر براي عامل مورد نظرتر باشد بيانگكوچك

  كننده رسم تغييرات ضريب توزيع بر حسب غلظت عامل دفع
  .مل دفع مناسب را تعيين نمودتوان عامي
  
  نتايج و بحث -3

ه در فرم كلي ب ،جذب يا دفع ،رزين واكنش مابين محلول و
   :باشد مي)2(صورت واكنش 

)2 (                                                   RA B RB A
+ +

+ ⇒ +  
  ازBباشد كه يون رمي يون متغيA  يون ثابت وRدر اين واكنش 

  . ت از رزين تعويض گرديده اسAمحلول با يون 
براي انجام واكنش مبادله يوني هفت مرحله ذيل بايد به ترتيب 

  :انجام گيرند
Bانتقال جرم در محلول براي انتقال -1

  . لايه مرزيبه +

Bديفوزيون -2
    .ن از لايه مرزي و رسيدن به سطح دانه رزي+

Bديفوزيون -3
+

 در داخل رزين و رسيدن به محل انجام 
  .واكنش

Bواكنش تبادل يون بين -4
  .RA و +

Aديفوزيون كاتيون -5
 تعويض شده از محل واكنش تا سطح +

  .دانه
Aديفوزيون كاتيون -6

   . لايه مرزيدرون  از سطح دانه+

A انتقال جرم-7
  .]1[ درون محلوله  از لايه مرزي ب+

ل كه  هر كدام از اين مراحهامرحلهبا توجه به متوالي بودن اين 
 .يند دفع را كنترل خواهد كردآ كل فر سرعت،كندتر انجام گيرد

رين محلول دفع با كنترل شرايط بايد به تبه منظور تعيين مناسب
كننده سرعت اي عمل نمود كه واكنش تبادل يوني كنترلگونه

 و طم كردن محلولواكنش باشد كه براي اين منظور بايد با متلا
  .لا گرفتن غلظت اوليه محلول شرايط را كنترل نمودبا
  

  

مقدار يون دفع شده به ازاء هر ميلي ليتر محلول )1( 
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  . هيدروكسيد سديمتوسطهاي موليبدات يوندر دفع اي موليبدات هيونو هاي پررنات يونضريب توزيع ): 2(شكل 
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  

  .كلريدريكاسيد  توسطهاي موليبدات يوندر دفع هاي موليبدات يونو هاي پررنات يونضريب توزيع ): 3(شكل 
  
  هاي موليبداتيون دفع - 3-1

استفاده ) 1(با آناليز مطابق جدول در اين مرحله از محلول صنعتي 
هاي يونو هاي پررنات يونيند جذب آ بنابراين در فر.شده است
توان از اين نظر مي گردندأم جذب ميصورت توه بموليبدات 

  .دفع هر دو عنصر را مورد بررسي قرار داد
هاي يوندفع  سيستم هيدروكسيد سديم در - 3-2

  موليبدات
هاي يون كه رسم تغييرات ضريب توزيع )2(مطابق شكل 

را بر حسب غلظت هيدروكسيد هاي پررنات يونو  موليبدات
 با افزايش غلظت ،گردددهد ملاحظه ميسديم نشان مي

از هاي پررنات هاي موليبدات و يونيونهيدروكسيد سديم دفع 
ميزان  ،M7  ،در يك حدي از غلظت يابد ورزين افزايش مي

در . ثابت مانده استهاي پررنات يونو هاي موليبدات يوندفع 
 و ميزان %1/91دفع شده هاي موليبدات يونحالت ميزان  اين
  .باشدمي% 8/37 دفع شده هاي پررناتيون

  هاي موليبداتيوندفع   دراسيد كلريدريكسيستم  - 3-3
هاي يون كه رسم تغييرات ضريب توزيع )3(مطابق شكل 

اسيد را بر حسب غلظت هاي پررنات يونو موليبدات 
گردد با افزايش غلظت  ملاحظه مي،دهد نشان ميكلريدريك

  از هاي پررنات هاي موليبدات و يونيون دفع اسيد كلريدريك
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  .اگزالات پتاسيم توسطهاي موليبدات يوندر دفع هاي موليبدات يونو هاي پررنات يونضريب توزيع ): 4(شكل 
  

ميزان  ،M7  ،در يك حدي از غلظت يابد ورزين افزايش مي
در . ثابت مانده استهاي پررنات هاي موليبدات و يونيوندفع 
 ميزان و% 8/61دفع شده هاي موليبدات يونحالت ميزان  اين
  .باشد مي%6/34دفع شده هاي پررنات يون

  هاي موليبداتيوندفع   سيستم اگزالات پتاسيم در- 3-4
هاي يون كه رسم تغييرات ضريب توزيع )4(شكل مطابق 

را بر حسب غلظت اگزالات پتاسيم هاي پررنات يبدات و يونمول
گردد با افزايش غلظت اگزالات ، ملاحظه ميدهدنشان مي

از رزين هاي پررنات هاي موليبدات و يونيونپتاسيم دفع 
  ميزان دفع  ،M 1 ،در يك حدي از غلظت يابد وافزايش مي

 در اين. تثابت مانده اسهاي پررنات هاي موليبدات و يونيون
هاي يونو ميزان % 4/24دفع شده هاي موليبدات يونحالت ميزان 

  .باشد مي%5/19دفع شده پررنات 
 و واكنش )1(از رزين مطابق شكل هاي موليبدات يوندر دفع 

 گانه آن به ترتيب انجام گيرند از آنجايي بايد مراحل هفت)2(
يناميكي آن كه انجام واكنش دفع با توجه به ثابت تعادل ترمود

دي انجام خواهد گرفت در در دماي انجام آزمايش تا يك ح
  باري هدف كاهش زمان رسيدن به اين مرحله تعادل بررسي تك

باشد براي اين منظور با بالا گرفتن سرعت متلاطم كردن مي
محلول انتقال محلول به لايه مرزي يا از لايه مرزي به محلول 

  في با افزايش غلظت محلول از طر .كننده نخواهد بودكنترل
 .درون رزين را كنترل نمود توان ديفوزيون در لايه مرزي ومي

هاي هاي موليبدات يا يونيونبالطبع در شرايطي كه غلظت 
 بيانگر حصول شرايط تعادل ، استهدر دفع ثابت گرديدپررنات 

است كه غلظت محلول دفع بيانگر غلظت بهينه خواهد بود كه 
در شرايط  .ين زمان به حالت تعادل رسيده استواكنش در كمتر

محلول دفع پيوسته دليل حركت و بالطبع تازه شدن ه پيوسته ب
صورت ه امكان برقراري تعادل نبوده از اين جهت واكنش دفع ب

گيرد كه هاي تعويض يوني انجام ميپيوسته تا تخليه كامل رزين
 دفع حاصل دربازده در صورت استفاده از غلظت بهينه بيشترين 

  .خواهد گرديد
  هاي پررناتيوندفع  - 3-5

 خالص هاي پررناتيونكه هدف حصول به  در عمل از آنجايي
طور ه بهاي موليبدات يونباشد لازم است در مرحله اول دفع مي

هاي يونكامل از رزين جدا گردد و در مرحله دوم دفع فقط 
 بررسي  لذا در اين، بر روي جاذب حضور خواهد داشتپررنات

در طراحي آزمايش براي تعيين محلول مناسب دفع در مرحله 
 مطابق هاي پررناتيون حاوي جذب از محلول مصنوعي صرفاً

هاي يون بنابراين در مرحله دفع . استفاده گرديده است)1(جدول 
  . دفع خواهد گرديدهاي پررناتيون  صرفاًپررنات
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  .اسيد پركلريك هاي پررنات توسطهاي پررنات در دفع يونضريب توزيع يون): 5(شكل                                                         
  
  هاي پررناتيوندفع  سيستم اسيد پركلريك در - 3-6

 هاي پررناتيون رسم تغييرات ضريب توزيع  كه)5(شكل مطابق 
  ه  ملاحظ،دهدرا بر حسب غلظت اسيد پركلريك نشان مي

 هاي پررناتيونگردد با افزايش غلظت اسيد پركلريك دفع مي
ميزان  ،M1  ،در يك حدي از غلظت يابد واز رزين افزايش مي

  حالت ميزان  در اين.  ثابت مانده استهاي پررناتيوندفع 
  .باشدمي% 3/79 دفع شده هاي پررناتيون

  هاي پررناتيوندفع  سيستم اسيد نيتريك در - 3-7
 هاي پررناتيون كه رسم تغييرات ضريب توزيع )6(شكل مطابق 

گردد  ملاحظه مي،دهدرا بر حسب غلظت اسيد نيتريك نشان مي
 از رزين هاي پررناتيونبا افزايش غلظت اسيد نيتريك دفع 

  ميزان دفع  ،M6  ،در يك حدي از غلظت يابد وافزايش مي
هاي يونان حالت ميز در اين.  ثابت مانده استهاي پررناتيون

  .باشدمي% 50 دفع شده پررنات
 هاي پررناتيوندفع   دركلريدريكسيستم اسيد  - 3-8

 هاي پررناتيون كه رسم تغييرات ضريب توزيع )7(مطابق شكل 
   ملاحظه ،دهد نشان ميكلريدريكرا بر حسب غلظت اسيد 

هاي يون دفع كلريدريكگردد با افزايش غلظت اسيد مي
   ،در يك حدي از غلظت يابد وفزايش مياز رزين اپررنات 

 M5،  حالت  در اين.  ثابت مانده استهاي پررناتيونميزان دفع
  .باشدمي% 9/37دفع شده هاي پررنات يونميزان 

  هاي پررناتيوندفع  سيستم اسيد سولفوريك در - 3-9
 هاي پررناتيون كه رسم تغييرات ضريب توزيع )8(مطابق شكل 

   ملاحظه ،دهدسيد سولفوريك نشان ميرا بر حسب غلظت ا
هاي يونگردد با افزايش غلظت اسيد سولفوريك دفع مي

   ،در يك حدي از غلظت يابد و از رزين افزايش ميپررنات
 M6،  حالت  در اين. ثابت مانده استهاي پررنات يونميزان دفع

  .باشدمي% 8/44 دفع شده هاي پررناتيونميزان 
  هاي پررناتيوندفع  ات آمونيوم درسيستم تيوسيان - 3-10

 هاي پررناتيون كه رسم تغييرات ضريب توزيع )9(مطابق شكل 
، ملاحظه دهدرا بر حسب غلظت تيوسيانات آمونيوم نشان مي

هاي يونگردد با افزايش غلظت تيوسيانات آمونيوم دفع مي
   ،در يك حدي از غلظت يابد و از رزين افزايش ميپررنات

 M2، حالت  در اين.  ثابت مانده استهاي پررناتيون دفع ميزان
  .باشدمي% 7/51 دفع شده هاي پررناتيونميزان 

  هاي پررناتيوندفع  سيستم نيترات آمونيوم در - 3-11
هاي يون كه رسم تغييرات ضريب توزيع )10(مطابق شكل 

 ،دهد را بر حسب غلظت نيترات آمونيوم نشان ميپررنات
هاي يونا افزايش غلظت نيترات آمونيوم دفع گردد بملاحظه مي

   ،در يك حدي از غلظت يابد و از رزين افزايش ميپررنات
 M2،  حالت  در اين.  ثابت مانده استهاي پررناتيونميزان دفع

  .باشدمي% 62 دفع شده هاي پررناتيونميزان 
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  .اسيد نيتريك  توسطهاي پررناتيون در دفع هاي پررناتيونضريب توزيع ): 6(شكل                                                     

  

  
  .كلريدريكاسيد   توسطهاي پررناتيون در دفع هاي پررناتيونضريب توزيع ): 7(شكل                                                

  

  
  .اسيد سولفوريك  توسطهاي پررناتيون در دفع هاي پررناتيونضريب توزيع ): 8(شكل                                                
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  .تيوسيانات آمونيوم  توسطهاي پررناتيون در دفع هاي پررناتنيوضريب توزيع ): 9(شكل                                                 

  

  
  .نيترات آمونيوم  توسطهاي پررناتيون در دفع هاي پررناتيونضريب توزيع ): 10(شكل                                                 

  
 و بر اساس )1(بق شكل  از رزين نيز مطاهاي پررناتيوندر دفع 
 .گانه به ترتيب انجام گيرند مراحل هفت، لازم است)2(واكنش 

 ثابت هاي پررناتيونهاي دفع بنابراين در هر كدام از سيستم
 با افزايش غلظت عامل دفع هاي پررناتيونبودن ميزان دفع 

در شرايط  هاي پررناتيونبيانگر به تعادل رسيدن واكنش دفع 
 غلظت مزبور غلظت مناسب براي عامل دفع مورد كاري بوده و
 . باشدبررسي مي

  
  
  

  گيرينتيجه -4
هـاي دفـع بـه      تـرين محلـول   مناسبهاي موليبدات   يوندر دفع    -1

 و )M7 ( اسـيد كلريـدريك   ،)M7 (  هيدروكـسيد سـديم  ترتيب
 و% 8/61 ،%1/91بــوده كــه بــه ترتيــب ) M1 (اگــزالات پتاســيم 

  .اندرا دفع نمودههاي موليبدات يون% 4/24
هـاي دفـع بـه      تـرين محلـول    مناسـب  هاي پررنـات  يوندر دفع    -2

 ،)M2 ( آمونيــوم نيتــرات ،)M1 ( پركلريــك اســيد ترتيــب
 اســـيد ،)M6 ( نيتريــك  اســـيد ،)M2 ( مونيـــوم آتيوســيانات 
 بوده كه به ترتيب )M5 ( كلريدريكو اسيد ) M6 ( سولفوريك
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هاي موليبـدات   يون% 9/37و  % 8/44 ،50% ،7/51% ،62% ،3/79%
  .اندرا دفع نموده

  ه صورت پيوسته طراحي هاي صنعتي بدر عمل پروسه -3
يند تبادل يوني همان مراحل آحالت نيز فر گردند كه در اينمي

هاي دفع ترين محلول بنابراين مناسب.دارد شرايط ناپيوسته را
اي در شرايط ناپيوسته برهاي پررنات هاي موليبدات و يونيون

  .شرايط پيوسته نيز قابليت كاربرد خواهد داشت
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