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 پنجمين كنگره سالانه انجمن مهندسين متالورژي ايران

 ١٣٨٠ آبان ماه ١٦-١٤                                                                                                                                                            تهران 

 رالورژي و نفت دانشگاه صنعتي امير كبيدانشكده مهندسي معدن،  مت

 
 TBP با اصلاح كننده D2EHPAپارامترهاي موثر در استخراج نيكل توسط 

 
 ،٤زهرا مصحفي شبستري ،٣خطيب الاسلام صدرنژاد ، سيد٢، اسكندر كشاورز علمداري١زادهي اوحدابوالفضل 

 ٥مريم اكبري

 

 بيرك دانشگاه صنعتي امير -فت  دانشكدة مهندسي معدن متالورژي و ن� ٥ و ٤ و ٢ و ١

  دانشگاه صنعتي شريف-دانشكده مهندسي و علم مواد  - ٣

 
 چكيده

 بر ميزان استخراج نيكل      TBP، دما، درصد     pHهدف از ارائه اين مقاله بررسي تاثير پارامترهاي            
براي اين كار محلول هايي با غلظت هاي يكسان نيكل و            . مي باشد D2EHPA %٢٠ توسط محلول 

سپس حجم يكساني از اين محلول ها با           . ت هاي مختلف اسيد سولفوريك تهيه مي شوند         غلظ
 مخلوط مي شوند، تا عمل استخراج        TBP و درصد هاي مختلف        D2EHPAمحلول حاوي    

پس از انجام آزمايش غلظت نيكل و       .  در سه دماي مختلف انجام مي شود      راين كا . انجام شود 
pH        نتايج . شوند و با مقادير قبل از آزمايش مقايسه مي شوند           محلول هاي آبي اندازه گيري مي

 شكل  S به صورت منحني      pH حاكي از آن است كه تغييرات درصد استخراج نيكل با                حاصله
  سمت راست کشيده شده اند، ضمن اين         منحني ها به   TBPاست و با افزايش درصد       ي  زيگمويد

 عي از دما نيستاستخراج نيكل تاب درجه ٦٠ تا ٢٨ي يمحدوده دما دره ك

 
  ، ضريب توزيع، درصد استخراجpH، )تري بوتيل فسفات (D2 EHPA ، TBPاستخراج حلالي، نيكل، : كليديهاي واژه 

 
 

   استاد-٣   استاديار - ٢  فارغ التحصيل مهندسي متالورژي استخراجي-١
  ارشناسك- ٥   مربي-٤
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 مقدمه
هاي مهم در متالورژي استخراجي بعضي از           فرآيندهاي هيدرومتالورژي به عنوان يكي از روش             

نظر اقتصا        هاي كه از  باشد        دكاني  مطرح مي  نيست  صرفه  به  مقرون  اين كاني ها     . ي  استخراج 
فرآيندهاي  شود     توسط  تر مي  اقتصادي  تدا     . هيدرومتالورژي  ب ا هيدرومتالورژي  در فرآيندهاي 

ي                 بر  علاوه  تيجه  ن مي گيرد در  قرار  اسيدي  ليچينگ  تحت  معدن  يون هاي      سنگ  نظر  مورد  ون 
در  از فرآيند ليچينگ به منظور بالابردن غلظت نيكل         بعد بنابراين. ديگر نيز وارد فاز آبي مي شوند        

شود             حلالي استفاده مي  استخراج  فرآيند  ها از  ناخالصي  حذف  و  حلالي،  . محلول آبي  استخراج 
گزينش  شدةاستخراج  جداكردن                 و  حلال آلي  يك  توسط  فاز آبي  از  فلز  يك  آبي  از آن از ف       

باشد استخراج          يفاز آل  . مي  براي  شده  عاري             غني  اسيد آبي  توسط   سازيبرگشتي فلزات 
شود                   آلي  وارد فاز  فاز آبي  از  بايد  فلزي  كاتيون  حلالي  استخراج  مرحله  شود در  آلي  . مي  فاز 

كننده جزء استخراج  دو  كننده وشامل  رقيق   .است  

تواند          مي  كه  است  اي  كننده ماده  فاز            استخراج  را وارد  و كاتيون  شود  تركيب  ا كاتيون فلزي  ب
مي           .آلي كند  نتخابي  ا جذب  خاصيت  ها داراي  كننده  از استخراج  مثال    .باشند بعضي  عنوان  به 

ليكس و     بسيار                  حلال هاي  جذب  داراي قدرت  مي روند  به كار  مس  در استخراج  كه  كلكس 
مي                عناصر  ساير  به  نسبت  مس  نتخابي     داراي D2EHPA ولي .باشند بالاي  ا خصوصيات   

آلي                          از اين ماده  استفاده  استخراج عناصر هنگام  هاي  ديگر منحني  عبارت  به  يا  باشد،  نمي 
باشد    هم مي  به  فس         .نزديك  بوتيل  تري  اهداف استفاده از  از  يكي  موارد  )TBP (اتف  بهبود    ذكر  

باشد   تا                          . شده مي  مي كند  حل  خود  در  كننده را  استخراج  است كه  اي  كننده ماده   رقيق 
ابد    ي آبي             تخاس. ويسكوزيته آن كاهش  به فاز  تواند  است كه مي  آلي  اسيد  يك  اغلب  كننده  راج 

كاتيون فلزي دريافت كند               آن  از  و  بدهد  هيدروژن  استخراج     . يون  تعادلي  شيميايي  واكنش 
شرح ذيل استسيستم به  اسيدي  كننده   .  استخراج 
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در كه  شود  مي  آتعريف  جزء ai ن  فعاليت  انگر  ي ب  iتعادلي بطه  را ام   ) باشد) ١  جاي . مي  به   اگر 

ضريب اكتيويته د          شود رابطه         رمقدار اكتيويته مقدار   را مي توان به      )٢ ( جزء مولي جايگزين 
 :توشصورت زير ن
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 M فلز    توزيعاگر ضريب    .  نسبت ضرايب اكتيويته اجزاء تشكيل دهنده است          Qدر رابطه فوق     
 :بصورت
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شود  زا     ،تعريف  فل كه  صورتي  در  فاز       ت  در  شده  استخراج  تشك     آ  كمپلكس  صورت  به  ل يلي 
باش بطهنشده  را صورت)٣(د   :به 
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شود  ا. نوشته مي  لگاريتم      ب گرفتن  ي   خواهيم             از ا اسيديته  تعريف  كردن  جايگزين  و  ن رابطه 
 :داشت

pH m][M log ) الف-٦(
n

nm][RH log
Q
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n
1D log n

mM +−++= + 

هاز آنجايي ك  
Q
K                 ا ب معادل  انرژي آزاد ظاهري  مقدار  كردن  جايگزين  ا  ب باشد  مي  دما  تابعي از   

نشان داد بصورت زير  توان رابطه فوق را  مي  مقدار   :اين 

 PH m][M log ) ب-٦(
n

nm][RH log)∆S
T
∆H

( 
10Ln  Rn 

1D log n
mapp.

app.
M +−+++−= +o

o

 

o استخراج كننده آلي      RHmكه در اين رابطه      

app.∆H و       o

app.∆S     استاندارد نتالپيآ به ترتيب معادل  
 با اندازه گيري مقدار ضريب         . ظاهري واكنش استخراج فلز هستند        استانداردنتروپي  آظاهري و    

اكنش استوكيومتريك استخراج را معين        جذب در شرايط معين و دماهاي گوناگون مي توان و               
آورد               بدست  جذب را  ظاهري  تروپي  و آن تالپي ظاهري  مقدار آن و  در   pH0.5مقدار   .نموده   كه 

صورت گرفته است    % ٥٠آن   استخراج pH(استخراج  بسيار زيادي برخوردار است      )   اهميت   .از 
شرايط         صورت  )Extraction( استخراج باشد استخراج     pH تعادلي آبي بيش از          pH اگردر اين 

رد گي عادلي pHگر ا. مي  كمتر ت ستخراج pH از  ندا رآي ف اشد  ب ابي   ازي str) ب ipp ing)صورت    
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 .  گرفتخواهد

 
  تحقيقروش

 

 مواد
غلظت            ا  ب يكل  ن سولفات  دار                   ٥محلول  آب يكل  ن سولفات  كردن  حل  از  تر  ي ل ر  ب گرم   )

NiSo 4.6H2 o (    يا �پانراك  توليد شركت اسيد سولفوريك با خ        اسپان لوص آزمايشگاهي از     و 
و     اران  ب ايي  شيمي شركت  شد      NaOH)( سود محصولات  تهيه  مقطر  آب  در  آلي . ،  از  استفاده  ف  

حاوي  شده  ٢٠% D2EHPA                و درصدهاي مختلف كننده  عنوان استخراج  ساخت   TBPبه   
تهران   ) نفت سفيد (كروزين  از  .  مي باشد  Flukaشركت  به عنوان رقيق كنندة       توليد پالايشگاه 

 .استفاده شد

 
 روش آزمايش

 

يتر نيكل و غلظت هاي           ٥ ابتدا پنج نمونه سولفات نيكل با غلظت            ٥٠ و   ١٠،  ٥،  ١ ،   ٠ گرم بر ل
 بالاتر محلول هاي    pH براي آماده كردن محلول هاي با          .سولفوريك تهيه شد    سيدا رگرم بر ليت   

يتر نيكل     ٥حاوي   تهيه شد      غلظت با   گرم بر ل محلول آلي   نوع   ٥ علاوه براين . هاي مختلف سود 
كنندة    حاوي ثابت     D2EHPA استخراج  مقدار  ا  ب ا   TBP  و %٢٠  ،   ٠درصدهاي  ب  ٧,٥،  ٥،  ٢,٥ 

شده در  ١٠و  .كروزين تهيه شدرقيق 

 محلول آلي داخل ارلن براي مدت          cc٢٠ از محلول آبي با        ٢٠ ccبراي انجام آزمايش مقدار       
تا               شوند  توسط يك دستگاه همزن مكانيكي مخلوط مي  فاز آبي و آلي به        دو زمان يك ساعت 

تعادل مخلوط دو       دسيراز   بعد. تعادل برسند  فاز آبي و آلي داخل قيف دكانتور منتقل              ن به 
شوند      مي شوند تا اين دو     جدا  جدا ش              . فاز از هم  ند مقدار  دپس از اينكه فاز آبي و آلي از هم 

و همچنين             آبي  نيكل در فاز  شود          pHغلظت  گيري مي  ندازه  ا آبي  فاز  تعادلي  به    ب.   توجه  ا 
توان مقدار غلظت نيكل ديبرقرار  . فاز آلي را نيز محاسبه كردر  قانون بقاي جرم مي 

گيري  زه  دا ن ا راي  ه  pHب دستگا يك  راي pHاز  ب و  شيمي  زاگ  شركت  ساخت  الي  ت ديجي تر  م   
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شود          مي  استفاده  راسيون  يت ت روش  از  نيكل  غلظت  گيري  ندازه  دماي    . ا سه  در  آزمايشات  تمامي 

و ٤٠،  ٢٨ است      ٦٠  شده  نجام  ا يگراد  ت ن سا درجه  بن           .  حمام  يك  از  حرارت  درجه  كنترل  راي  ب  
دمايي  دقت  ا  ب ت± ٥/٠ماري  ن سا درجه  استي  شده  استفاده   .گراد 

 
 نتايج و بحث

 

 : بر ميزان استخراج نيكلpHتاثير  - ١
 

اسيد                      pHبراي بررسي تاثير         بر ميزان استخراج نيكل، محلول هايي با غلظت هاي مختلف 
حاصل از       .سود تحت آزمايش قرار گرفتند       وريك و سولف تايج  -١هاي   در شكل   اين بررسي ها  ن

مشاهده ) الف - ١( شكل   درهمانطور كه    . براي دماي محيط نشان داده شده است         ب-١الف و   
حسب             بر  نيكل  درصد استخراج  شود منحني  به    pHمي  منحني      باشد   Sصورت  شكل مي   به.  

فزايش     ا ا  ب ديگر  ا  pHعبارت  يابد         ميزان  مي  فزايش  ا آلي  حلال  توسط  نيكل  تيجة  .ستخراج  ن
صورت با توجه به واكنش استخراج حلالي آمدهبدست  : نيكل به 

)٧( ++ +→+ H 2NiR  NiRH 2 2
2  

نش به سمت    ك وا pH اهش مقدار اسيديتة محيط يا افزايش         كبه عبارت ديگر با        . مطابقت دارد 
مي رود   پيش  شكل      . راست  در  كه  درصد      مشاهده  ) الف-١(همانطور  افزايش  ا  ب شود   TBPمي 

 نيكل  استخراج pH0.5 مقادير   ١ در جدول     .فته است  استخراج افزايش  يا    pH0.5مقدار  در فاز آلي     
شده است      TBPبه ازاي درصدهاي مختلف        داده  نشان  مقدار       .   شود  مشاهده مي  كه  همانطور 

pH0.5 را استخراج صفر درصد     TBPي  ب باشد ٨٥/٠ حدودمعادل  زايش   pH0.5مقدار  . مي  ف ا ا  ب
ر  . افرايش مي يابد٦/١ درصد تا ١٠تا  TBP مقدا

شكل        كه از  طور  شيب    ب  -١همان  شود  نيكل      مشاهده مي  توزيع  ضريب  تغيير   DNiتغييرات  ا  ب  
 اين  . مقداري ثابت است   < pH ١ و   > pH ١ در محدودة    TBP به ازاي مقادير مختلف       pHمقدار  

استخراج متفاوت  يزم هاي  دهندة مكان نان  محدودة مسئله  و > pH ١ در   ١ pH >باشد  . مي 
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 : تاثير دما بر ميزان استخراج نيكل-٢

 درجة   ٤٠ و     ٤٠،   ٢٨، بررسي ها در سه دماي           براي بررسي تاثير دما بر ميزان استخراج نيكل              
گرفت   صورت  تيگراد  شكل هاي        . سان ها در  بررسي  تايج اين  و     -٢ن شده     -٢ الف  داده  نشان  ب 

طور كه     . است شك درهمان  مي ) الف-٢(ل    منحني  مشاهده  استخراج تغييرات درصد   هاي   شود 
دما    pHبرحسب  نيكل   سه  شده   در  بررسي  باشند    تقريبا   ي  مي  منطبق  هم  نتيجه     .بر  اين  نابر  ب

شود كه     دما   مي  محدوده  تغ   يدر  فوق  چگونگي          يي  بر روي  تاثيري  استخراج فرآيند  يرات دما 
ندارد   نيكل  شكل    .حلالي  ضريب ) ب-٢(در  نيكل    تغييرات  توزيع   DNi     در دما  عكس  برحسب   

pH       شده است نشان داده  تغييرات            .  مختلف  شيب  شود  مي  مشاهده  شكل  اين  در  همانطور كه 
بدست  نتايجاين نتيجه با     .  برحسب عكس دما تقريباً مساوي صفر است          DNiضريب توزيع نيكل       

شكل   ازآمده   منحني    . مطابقت دارد ) الف-٢(  اين  تغ   شيب  دهندة مقدار  ييرات  نشان 
10ln  R
∆H− 

باشد شيب   ينجاآاز   .مي  خطوط   ي  واكنش         اين  ،گرماي  توان گفت  مي  باشد  صفر مي  برابر  با  تقري
شده، الي ذكر  استفاده از مواد  ا  ب نيكل  حلالي  با استخراج  تقري باشد برابر  صفر مي  ا   .ب

 
 : بر ميزان استخراجTBP تاثير غلظت -٣

 

 ها در غلظت هاي مختلف     بررسيمايي و غلظت اسيد يكسان        در شرايط د    TBPتاثير  تعيين   براي  
گرفت حلال آلي     كه در     . صورت  شود ) الف-١(شكل  همانطور   TBPبا افزايش    ،  مشاهده مي 

 pHبه عبارت ديگر در يك          . ود شينتقل م  به سمت راست م      منحني تغييرات درصد استخراج         
  . كاهش مي يابدTBPمشخص مقدار نيكل استخراج شده با افزايش 

نشان دهنده كاهش غلظت ماده آلي           )  ثابت  (pHاين كاهش استخراج در يك شرايط معين               
 مربوط به ساختار      D2EHPAاستخراج كننده مي باشد كه علت كاسته شدن غلظت ماده آلي                    

و   D2EHPAشيميايي    TBPباشد شيميايي     در مي  به       D2EHPAساختار  بايد  هيدروژني كه   ،  
 .)٣ شكل ( پيوند هيدروژني برقرار مي كندTBP ود با اكسيژننيكل جذب آلي شآبي برود و  فاز

 ، مقدار    D2EHPA پيوندهاي هيدروژني بيشتر با          ي و برقرار   TBPدر واقع با افزايش غلظت          
D2EHPA براي واكنش اقيمانده  يابد كه اين كاهش در ب   دهما با كاتيون فلزي نيكل كاهش مي 



 پنجمين كنگرة سالانة مهندسين متالورژي ايران

٣٧١ 

 
را          استخراج  درصد  كاهش  كننده  استخراج  بال دارد   آلي  بدن شكل    .   مولار     ٤در  تاثير غلظت   

TBP          برروي تغييرات ضريب توزيع نيكل DNi      همانطور كه در اين شكل        . نشان داده شده است 
منفي  مقداري    [TBP] برحسب    DNiتغييرات ضريب توزيع نيكل        مشاهده مي شود شيب منحني        

 .استنيكل شده  باعث كاهش استخراج TBP افزايش به عبارت ديگر. مي باشد

  فرآيند دركردن  بهينه  براي  از اين مورد مي توان به         D2EHPAدر فرآيند استخراج نيكل توسط        
 يك  D2EHPAلي  آ اشاره شد حلال       نيز همان طور كه قبلا     .استفاده كرد نيكل  استخراج حلالي    

باشد      نتخابي مي  ا غير  تغييرات درصد        . حلال  اين  نابر  اول       استخراج  ب از فلزات رديف  برخي 
بسيار    عناصر   به هم     واسطه  تحقيق               .استنزديك  آمده از اين  بديت  تايج  ن اساس  بر  اين  نابر  ب  

ا استفاده از            مي ب رسيد كه  نتيجه  اين  به  درصد   توان  يك      TBPتغييرات  براي  شرايط را  توان  مي 
 .قرار دارد، فراهم نمودشرايط بازيافت   ديگر در زماني كه فلزفلز

 
 نتيجه گيري 

 

 :ام شده نتيجه مي شود كهبراساس آزمايشات انج

١- pH      و افزايش آن باعث       عوامل موثر در استخراج حلالي نيكل مي باشد          مهمترين تعادلي يكي از
 . مي شودنيكلافزايش استخراج 

 براي   مي باشد و  ٨/٠برابر با    TBP صفر درصد      حلال آلي حاوي    مجرات استخراج در     pHميزان   -٢
 ١٠ حلال آلي حاوي   اين مقدار براي      .راج افزايش مي يابد  استخ pHبيشتر  TBPغلظت  هاي با    محلول
 . ميرسد٦/١به  TBPدرصد 

 .مي باشدثابت "  براي تمام حلال ها تقريباpHبرحسب نيكل  شيب تغييرات ضريب توزيع -٣

" الپي متوسط تقريبا  ت يك واكنش با آن     D2EHPA-TBP واكنش استخراج نيكل توسط حلال آلي          -٤
 .باشدمي صفر 

 . كاهش پيدا مي كندTBPبا افزايش درصد نيكل ن استخراج  ميزا-٥
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  براي دماي محيطTBP استخراج نيكل در درصدهاي مختلف pH مقادير -١جدول

 ١٠ ٥/٧ ٥ ٥/٢ ٠ TBPدرصد

PH ٥/٠  ٦/١ ٤/١ ١٥/١ ٩٥/٠ ٨/٠ 

 

                       
 
 

 )ب (                                                                                      )الف(

 : تعادلي فاز آبي در دماي محيط بر نيكلpH تاثير -١شكل 

  و آليضريب توزيع نيكل ميان فاز آبي)ب درصد استخراج نيكل توسط فاز آلي) لفا
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 )ب (                                                                                                    )الف(

  توسط حلال آلينيكل تاثير درجه حرارت بر استخراج -٢شكل 

 

 
  شماي كلي پيوند ايجاد شده� ٣شكل 

 

 
 
 

بر استخراج نيكلTBPلظت غ تاثير -٤شكل 
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