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 مقدمه -1

حضتور  زيستت در عرتر حا تر     های محیط يکی از نگرانی

هتای زيرزمینتی، ست حی و     ستنگین در ب   اتهای فلتز  کاتیون

محتیط  ها به  . ورود اين کاتیون[0]   صنايع مختلف استبپس

هتای   و بايتد بتا استتفاده از رو    [ 2زيست بثتار مخربتی دارد ]  

هتا حتذش شتوند. در میتان       بصرفه از پتس  به  متداول و مقرون

فلزات سنگین، فلزات سنگین پرتتوزا دارای اهمیتتی دوچنتدان    

. فلزاتتی ماننتد   رنتد گتران قترار دا  در کانون توجه پژوهش بوده و

ی انتد. عتهوه بتر جنبته    نسیم از اين دستته واورانیم، توريم، استر

سازی اين فلزات برای استفاده در صتنايع   محی ی، خالص زيست

 گاه خاصی برخوردار است.ز از جایای نی هسته

 ،های متداول بترای حتذش فلتزات ستنگین و پرتتوزا      رو 

گتذاری  تبخیتر، رستو    هتای رو  شامل يکی و يتا ترکیبتی از  

ی الکتروشیمیايی، تبادل يتون،  شیمیايی، جذ  س حی، ترفیه

، اسمز معکوس، و فرايندهای غشايی هستتند.  با حهل استخراج

 بستته  هستند و را دارا زايا و معايب خودم هااز اين رو  هريک

هتا انتختا     ها و يا ترکیبتی از بن  به شرايط، هر يک از اين رو 

 .]9، 3[ شود می

ی فراينتتدهای غشتتايی در صتتنايع، عمتتر کتتاربرد گستتترده

های اخیر توسعه يافته است. استتفاده از  طولانی ندارد و در سال

بن در کارهتای  گتردد کته از   برمتی  0020غشاها به اواخر ستال 

[. جداستازی  0شده است ] شناسی استفاده بزمايشگاهی باکتری

با غشای مايع، رو  جداسازی نسبتاً جديد و متفتاوت از ستاير   

ها های غشايی معمول است و امروزه به علت برخی مزيتفرايند

مايع و نیتز   -های جداسازی کهسیک مايعکه نسبت به سیستم

[.  6جه زيادی قترار گرفتته استت ]   غشاهای جامد دارد، مورد تو

ی زمینته  بوری به علت ظرفیت و پتانسیل بالای خود دراين فن

عنتوان يتک ابتزار متدثر در بستیاری از کاربردهتا         جداسازی بته 

نسبت به غشاهای جامد دارای شده است. غشاهای مايع  شناخته

تتر   نفوذ مولکولی در مايعات چند برابر بزرگ که استاين برتری 

تواننتد بترای    قدار بن در جامدات است. غشتاهای متايع متی   از م

مقتادير   ا استفاده از يک حل شونده و ب برای بالا پذيریگزينش

نیتروی   وجود چنین با توجه بهکمی از حامل طراحی شوند. هم

 ای لازم نیستت  مرحله استفاده از فرايندهای چند ی بالا،محرکه

]7  .] 

اصلی از غشاهای مايع بر اساس نوع طراحی غشا سه گروه 

(، BLM) 0ایغشاهای مايع توده: شوند معمولاً در نظر گرفته می

                                                 
1
 Bulk liquid membrane 

 3( و غشاهای مايع امولستیونی SLM)2شدهغشاهای مايع تقويت

(ELM )[8]و غشتتاهای  . بعضتتی از مدلفتتان غشتتاهای پلیمتتری

 کنند. ای را نیز به اين دسته ا افه می ژله

 فلتزات  هایيون شحذ برای موفقیت ای باتوده مايع غشای

 کادمیم، کبالت، اورانیم، جیوه، نیکل، کروم، مس، مانند، سنگین

[. 08-0شتده استت ]   های ببی استفادهغیره، از محلول توريم، و

هگزيتتل( اتیتتل -2ماننتتد دی) مختلتتف هتتایحامتتل از استتتفاده

 -2[، 00] 023ستتیانکس  [،08( ]EHPA2D) فستتفريک استتید

( A88PCهگزيتتل فستتفات )اتیتتل  -2اتیتتل هگزيتتل هیتتدروژن 

هیدروکستتامیک استتید   -( رزور ستتینارن9[، و کتتالیکس )07]

  .است شده بررسی [ برای انتقال توريم 20] 9 هشت استخهفی

EHPA2D پايتداری  ها، بته دلیتل  حامل ساير با مقايسه در 

 ستازی، عريتان  هتای ويژگتی  دهنتدگی بتالا،  کمپلکس شیمیايی،

يتک   استیدی،  هتای محلتول  در کتم  العتاده پتذيری فتوق  انحهل

 يتک لیگانتد   EHPA2D استت.  شتده ی شناختهکننده استخراج

 هتای حتذش کتاتیون   را در یيبتالا  انتايی ای است که تودودندانه

، 20] دهتد نشتان متی  از ختود   های ببیاز محیطسنگین  فلزات

( IVی تتوريم ) ی انتقال تستهیل شتده  ها در زمینه[. بررسی22

هگزيتل(  اتیتل  -2ای حتاوی دی) غشتای متايع تتوده    یوسیلهبه

[. 08( در نقش حامتل محدودترنتد ]  EHPA2D) فسفريک اسید

يتابی بته بازيتابی     مناً بايد توجه داشت کته بته منظتور دستت    

های اسیدی با استفاده از غشای متايع  ی توريم از محیطبیشینه

ای، دانش سرعت و سازوکار انتقال از میتان غشتای متايع و    توده

بربن امری  روری است. از اين رو، ايتن مقالته،    متغیرهای مدثر

سازوکار و سینتیک انتقال توريم از محیط هیتدروکلريک استید   

اتیل هگزيتل( فستفريک استید     -2ی غشای مايع دی)به وسیله

(EHPA2D )– کنتد.  تمناً اثترات نتوع و     کروزن را توصیف می

غلظت اسید در فازهای دهنده و پذيرنده، غلظت تتوريم در فتاز   

دهنده، غلظت حامل و زمان تماس فازها بر روی فراينتد انتقتال   

 رو از گیتری   ای را با بهرهمايع توده یاز میان غشا (IV)توريم 

جتا  متورد بررستی قترار داده و از بن    طراحی بزمتايش تتاگوچی  

ای شرايط بهینه برای انتقال توريم از طريق غشتای متايع تتوده   

کتروزن را  -(EHPA2Dاتیل هگزيل( فستفريک استید )   -2دی )

چنین از بررسی اثر دما بر فرايند انتقال تتوريم،  کند. همارايه می

های استتخراج و استتخراج   سازی برای واکنشمقدار انرژی فعال

( را محاسبه و سازوکار فرايندهای استخراج و IV)معکوس توريم

                                                 
2
 Supported liquid membrane 

3
 Emulsion liquid membrane 

4
 Octa-Functionalized Calix[4]resorcinarene-Hydroxamic Acid 
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هیتتتدروکلريک استتتتخراج معکتتتوس در ستتت   مشتتتتر     

 کند. تبیین می اسید را سولفوريکغشا/اسید/

  

 مواد و روش کار -2
 مواد شيميایی -2-1

 ( و کروزنEHPA2Dهگزيل( فسفريک اسید )اتیل -2دی)

و هیتدروکلريک استید، ستولفوريک     فلوکاشرکت  ( ازساز)رقیق 

 اسید و نیتريتک استید از شترکت متر  تهیته شتدند. محلتول       

-.O2H0( از انحتتهل مقتتدار مناستتب از  IVی تتتوريم )ذخیتتره

9(3NO)Th  ) مق ر تهیه شتد. بترای جلتوگیری از     در ب )مر

لیتتر  میلتی  000لیتر نیتريک اسید غلتی  بته   میلی 0هیدرولیز،

هتای فتاز بلتی )فتاز غشتا( از انحتهل       محلول ا افه شد. محلول

ی مواد در کروزن تهیه شدند. همه EHPA2Dمقدارهای مناسب 

 دند.شیمیايی مورد استفاده دارای خلوص بزمايشگاهی بو

  

 طراحی آزمایش -2-2

( از IVهای تتوريم ) ی انتقال يونبرای تعیین شرايط بهینه

هگزيل( فسفريک استید  اتیل -2ای دی)طريق غشای مايع توده

(EHPA2D )-   27کروزن، از طرح تتاگوچیL'    7بترای بررستی 

متغیر شامل نوع و غلظت اسید و غلظت تتوريم در فتاز دهنتده،    

مقدار حامل، نوع و غلظت اسید در فتاز پذيرنتده و متدت زمتان     

تماس بین فازها و هر کدام در سته ست   استتفاده شتد. طترح      

نشتان   0ها در جتدول  تاگوچی به همراه نتايج حاصل از بزمايش

زمايش از نستبت عهمتت بته    داده شده است. در رو  طراحی ب

برای تعیین بهترين ترکیتب بزمتايش استتفاده    ( S/N)اغتشا  

 [.23شد ]

 

 های انتقال  آزمایش -2-9

ای هتای انتقتال بتا استتفاده از ستلول دو محفظته      بزمايش

ی جامد ناتراوا به ی يک ديواره( تفکیک شده به وسیله0)شکل 

)محلتول بازيتابی( در   دو فاز دهنده )محلول خورا ( و پذيرنده 

دمای محیط )به جز مواردی که غیر از ايتن ذکتر شتده استت(     

ستاز و از جتنس تفلتون بتود. يکتی از      انجام شتد. ستلول دستت   

لیتتر محلتول استیدی تتوريم     میلی 30ها )فاز دهنده( با محفظه

(IV) لیتر محلول اسیدی بتا  میلی 30، و ديگری )فاز پذيرنده( با

-میلتی  90شد. فاز غشا )فاز دهنده پر ی متفاوت از قدرت اسید

کتروزن( در بتالای فازهتای     با درصتد معتین در   EHPA2Dلیتر 

گرفتتت. فازهتای دهنتتده و پذيرنتتده بتتا  دهنتده و پذيرنتتده قتترار  

زن مکانیکی با های مغناطیسی و فاز غشا با همزناستفاده از هم

دور بر دقیقه )به جز مواردی که غیتر از ايتن ذکتر     200سرعت 

 ده است( هم زده شدند.  ش

 

 
توریم های یونشده برای انتقال  ی سلول استفاده واره طرح( 1)شكل 

(IVاز طریق ) ای غشای مایع توده. 

 

عیارستنجی   یتجزيته انجام  برایحجم مناسبی از فاز ببی 

های دهنده و پذيرنده فازهای عیارسنجی در تجزيهشد. برداشته 

ی پهستمای جفتت شتده    -نتوری طیف ستنج نشتر    یوسیلهه ب

غلظتت  انجام شتد.   واريان 220( مدل لیبرتیICP-OESالقايی )

ی جرم محاسبه شتد.  های فلزی در فاز غشا از طريق موازنهيون

تعیتین  بترای  ترين شتاخص  م لو انتقال به فاز پذيرنده  درصد

بته   کته  ای استت انتقال از طريق غشای مايع تتوده پاسخ فرايند 

ی اولیهبه غلظت  پذيرندهغلظت فلز در فاز درصد نسبت صورت 

  .شدتعريف  دهندهدر فاز  بن

(0)            
      
       

     

( در هتر  IVبه ترتیب، غلظت يون توريم ) ،Cd,inو  Ca,tکه در بن 

( در IV) ی يتون تتوريم  ( در فاز پذيرنده و غلظت اولیته t) لحظه

، به ترتیب، حجم Vdو  Vaگرم بر لیتر، دهنده برحسب میلیفاز 

 فازهای پذيرنده و دهنده  برحسب لیتر است.

برابتر   Vdو  Vaی حا تر( کته   در مواردی )مانند مورد مقالته 

   .بيدی زير درمیبه شکل ساده 0ی ، راب هاست

(2)            
    

     

     

 

 سینتیکی انتقال توريم والر -2-9

( در دمای محیط IVهای توريم )سینتیک انتقال يون

مورد بررسی قرار گرفت. در اين بررسی غلظت هیدروکلريک 

مول بر لیتر، غلظت سولفوريک  0000/0اسید در فاز دهنده 

مول بر لیتر، غلظت توريم در فاز  0/0اسید در فاز پذيرنده 

-اتیل -2گرم بر لیتر و غلظت حامل دی )میلی 00دهنده 

.مول بر لیتر انتخا  شد 2/0 کروزنهگزيل( فسفريک اسید در 

www.SID.ir
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 (IVهای توریم )و مقدار درصد انتقال یون L׳22های متعامد تاگوچی طرح آزمایش آرایه (1)جدول 

ی رهشما
 آزمایش

نوع اسيد در  
 فاز دهنده

غلظت اسيد 
در فاز دهنده 

(M) 

غلظت توریم 
در فاز دهنده 

(ppm) 

غلظت 
 حامل

(M) 

نوع اسيد در  
 فاز پذیرنده

غلظت اسيد 
در فاز 
 (Mپذیرنده )

زمان تماس 
 فازها )ساعت(

  انتقالدرصد 

0 HNO3 0000/0 00 0/0 HCl 0/0 3 009/2 

2 HNO3 0000/0 00 0/0 H2SO4 0 6 202/3 

3 HNO3 0000/0 00 0/0 HNO3 0/0 06 02/68 

9 HNO3 00/0 000 2/0 HCl 0/0 3 03/0 

0 HNO3 00/0 000 2/0 H2SO9 0 6 09/20 

6 HNO3 00/0 000 2/0 HNO3 0/0 06 008/2 

7 HNO3 0/0 300 9/0 HCl 0/0 3 007/0 

8 HNO3 0/0 300 9/0 H2SO9 0 6 370/0 

0 HNO3 0/0 300 9/0 HNO3 0/0 06 907/0 

00 H2SO9 0000/0 000 9/0 HCl 0 06 080/0 

00 H2SO9 0000/0 000 9/0 H2SO9 0/0 3 723/0 

02 H2SO9 0000/0 000 9/0 HNO3 0/0 6 073/22 

03 H2SO9 00/0 300 0/0 HCl 0 06 030/0 

09 H2SO9 00/0 300 0/0 H2SO9 0/0 3 092/0 

00 H2SO9 00/0 300 0/0 HNO3 0/0 6 000/0 

06 H2SO9 0/0 00 2/0 HCl 0 06 238/0 

07 H2SO9 0/0 00 2/0 H2SO9 0/0 3 702/0 

08 H2SO9 0/0 00 2/0 HNO3 0/0 6 020/72 

00 HCl 0000/0 300 2/0 HCl 0/0 6 336/0 

20 HCl 0000/0 300 2/0 H2SO9 0/0 06 733/00 

20 HCl 0000/0 300 2/0 HNO3 0 3 686/6 

22 HCl 00/0 00 9/0 HCl 0/0 6 26/0 

23 HCl 00/0 00 9/0 H2SO9 0/0 06 00/69 

29 HCl 00/0 00 9/0 HNO3 0 3 28/7 

20 HCl 0/0 000 0/0 HCl 0/0 6 303/0 

26 HCl 0/0 000 0/0 H2SO9 0/0 06 09/27 

27 HCl 0/0 000 0/0 HNO3 0 3 370/0 

 

-انتقالی توريم، يک مدل سینتیکی میبرای توصیف رفتار 

تواند مورد استفاده قرار گیرد. برای بنانهادن چنین مدلی، فرض 

متايع، از   ( از میان غشتتتای IV)های توريتتم شد که انتقال يون

ناپتذير  قوانین سینتیکی مربوط به يک واکنش متتوالی برگشتت  

 [.30-29کند ]پیروی می

(3)    

    
  

→      

    
  

→       
ثابت سرعت به ترتیب، استتخراج و استتخراج    ksو  keکه در بن 

ی واکتتنش، بتته ترتیتتب، استتتخراج و  درجتته nsو  neمعکتتوس  

ی دهنتتدهنشتتان a، و d ،mهتتای استتتخراج معکتتوس  و شتتاخص

سترعت انتقتال    فازهای به ترتیب، دهنده، غشا و پذيرنده استت. 

هتای ديفرانستیلی   براساس معادلهتواند ( میIVهای توريم )يون

 بیان شود.

(9)    
 

  
     

    

(0)    
 

  
     

        
    

(6)    
 

  
     

    

Cبالا های در معادله
*
d ،C

*
m  وC

*
a   ای بتدون بعتد   غلظت لحظه

 هستند ( در فازهای به ترتیب، دهنده، غشا و پذيرندهIVتوريم )

 شوند.تعريف می 0 تا 7 یهاراب هکه م ابق با 

(7)   
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(8)   
  

     
        

 

(0)   
  

     
        

 

ی تتوريم در فتاز    غلظتت اولیته   Cd,,inهای بتالا،  در معادله 

های فازهای بته ترتیتب، دهنتده،    حجم Va، و Vd ،Vmدهنده، و 

 غشا و پذيرنده  است. 

هتای  بترای واکتنش   0ی واکتنش  با در نظر گرفتن درجته 

 9های ديفرانستیلی  ، از حل معادلهمعکوساستخراج و استخراج 

 داريم 6تا 

(00)   
            

(00)   
  

  

     

                     

(02)   
    

 

     

            

             

ها که برای توصیف رفتار سینتیکی غشای مايع اين معادله

Cدهند که وابستتگی زمتانی   روند، نشان میای به کار میتوده
*
d 

Cکته تغییترات زمتانی   نمايی است، در حالیتک
*
m و C

*
a   هتر دو

 نمايی است.  -دو

C، 00ی طبق معادله
*
m   ابتدا افزايش و پس از رسیدن بته

ی در نق ته  00ی يابتد. از معادلته  يک مقدار بیشینه کاهش می

0dCبیشینه به ازای 
*
m/dt =   داريم: 

(03)      
 

     

    
  

  

  

(09)       
   

  

  

            

، 02تا  00های های شار، از معادلهبرای به دست بوردن معادله

 گیريمی اول میمشتق مرتبه

(00)    
 

  
              

(06)    
 

  
 

  

     

             

              

(07)    
 

  
 

    

     

                      

هتای  در معادلته  03ی از معادلته  tmaxگذاری مقدار با جای

 بيدشارهای بیشینه به دست می، 07تا  00

(08)    
 

     
    (

  

  

)

  
     

        

(00)    
 

     
   

(20)    
 

     
   (

  

  

)

  
     

        

ی شتتتتتتار بیتتشینه    tmax=tشتتود کته در   مهحظته متی  

هتای  ( مساوی و دارای عهمتت Ja,max( و خروجی )Jd,maxورودی )

 .  اندمخالف

(20)                

  

 ها و تحليل یافته -9

 (IVی انتقال توریم )شرایط بهينه -9-1

( از طريتق  IVی انتقتال تتوريم )  برای تعیین شرايط بهینه

 27(، تعتتداد 0غشتتای متتايع، م تتابق طتترح تتتاگوچی )جتتدول  

گیتری علمتی و م مت ن،    نتیجهبزمايش انجام شد. سپس برای 

ها مورد تجزيه و تحلیل بماری قرار گرفتت. بترای   نتايج بزمايش

ی اهمیت و سهم پارامترهتای مختلتف در فراينتد    بررسی درجه

نتتايج حاصتل    2انتقال توريم، تحلیل واريانس انجام شد. جدول 

-دهد. همها را نشان میهای اين بزمايشاز تحلیل واريانس داده

ی اهمیت عوامل مختلف در فراينتد انتقتال تتوريم    جهچنین در

(IV ) نشان داده شده است.  2به صورت جداگانه در شکل 

 

 برای انتقال توریم  (ANOVA)تحليل واریانس (2)جدول 

 ی اهميتدرجه
(P) 

 نسبت واریانس
          (F) 

 واریانس

(V) 

 مجموع مربعات

(S) 
 آزادیی درجه
(DF) 

 شماره عوامل

 0 نوع اسید 2 8/39 9/07 09/0 28/0

 2 غلظت اسید در فاز دهنده 2 8/00 0/0 02/0 06/0

 3 غلظت توريم در فاز دهنده 2 0/2370 0088 78/2 20/00

 9 غلظت حامل در غشا 2 0/20 0/00 02/0 07/0

 0 نوع اسید در فاز پذيرنده 2 6/0760 8/882 07/2 30/09

 6 غلظت اسید در فاز پذيرنده 2 7/0000 3/700 86/0 80/02

 7 زمان تماس دو فاز 2 0/0900 706 60/0 99/00

0/90 
 

8/926 0/0022 02 
 

 خ ا

   
8/02390 26 

 
 مجموع
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 ی اهميت عوامل مختلف در فرایند انتقال توریم.درجه (2)شكل 

 

شتود، بتر   مشاهده می 2و شکل  2طور که از جدول همان

، متغیرهای غلظت تتوريم در فتاز دهنتده، نتوع و     Fاساس مقدار

-غلظت اسید در فاز پذيرنده، و زمان تماس فازهتا، دارای بتیش  

دار هستند. ( و معنیIVانتقال توريم )ترين تأثیر بر روی فرايند 

، بعد از غلظت توريم در فتاز دهنتده،   2های جدول براساس داده

ترين پارامترهای مدثر بتر  نوع و غلظت اسید در فاز پذيرنده مهم

( هستند. بنتابراين در انتقتال تتوريم از    IVفرايند انتقال توريم )

يک استید  هگزيل( فسفراتیل -2ای دی)طريق غشای مايع توده

در کروزن، انتخا  نوع و غلظت مناسب اسید در فاز پذيرنتده از  

اهمیت بسیار زيادی برخوردار است چراکه حامتل، يتک لیگانتد    

اسیدی است. بنابراين، حف  شیب غلظت يون هیتدروژن در دو  

 سوی غشا  روری است.

در رو  طراحتتی بزمتتايش تتتاگوچی از نستتبت هشتتدار بتته  

میتزان انحتراش خروصتیت کیفتی      ( برای تعیینS/Nاغتشا  )

چنتین تعیتین بهتترين ترکیتب     مورد نظر از مقدار م لو  و هم

مقدار میانگین نسبت هشتدار   3شود. شکل بزمايش استفاده می

به اغتشا  را برای مقادير مختلف درصتد انتقتال تتوريم نشتان     

-شود ترکیب بهینهطور که در اين شکل ديده میدهد. همانمی

نتقال توريم، شتامل استتخراج تتوريم از محتیط     ی پارامترهای ا

گرم بتر لیتتر   میلی 00مولار حاوی  0000/0هیدروکلريک اسید 

با غلظت  EHPA2Dی غشای مايع حاوی حامل توريم، به وسیله

کتروزن، و انتقتال بن بته محتیط      ستاز مول بر لیتر در رقیق 2/0

ترکیب که هیچ مولار است. با توجه به اين 0/0سولفوريک اسید 

ی انتختا  شتده   بزمايشی حاوی تمامی عوامل و ست وح بهینته  

نبود، يک بزمايش تأيیدی با اين عوامل و ست وح بهینته انجتام    

 بورده شده است. 3شد. نتايج اين بزمايش در جدول 

الف، افزايش درصد انتقال توريم با کاهش غلظت  3شکل 

یل دهد. اين مو وع به دلاسید در فاز دهنده را نشان می

ماهیت کاتیونی واکنش استخراج توريم در اين محدوده از 

ی غلظت اسید است. سازوکار کلی استخراج توريم به وسیله

ی توان با معادلههای بلی فسفردار در اين محدوده را میحهل

 کلی زير مورد مهحظه قرار داد،

 

(22) 

   
   

 

 
         

                

     
  

 

 تأیيدی نتایج آزمایش (9)جدول 

ی شماره
 آزمایش

نوع اسيد در 
 فاز دهنده

غلظت اسيد 
در فاز 
 (Mدهنده )

غلظت 
توریم در 
فاز دهنده 

(ppm) 

غلظت 
 حامل

(M) 

نوع اسيد در  
 فاز پذیرنده

غلظت اسيد در 
فاز پذیرنده    

(M) 

زمان تماس 
 فازها )ساعت(

 درصدددددد
 انتقال

0 HCl 0000/0 00 2/0 H2SO9 0/0 06 6/80 

 

 

 

 

 نوع اسيد      غلظت اسيد      غلظت حامل    غلظت توريم     نوع اسيد در         غلظت اسيد    زمان تماس     
 در فاز دهنده     در فاز دهنده      در فاز دهنده          فاز پذيرنده                      دو فاز          در فاز پذيرنده     

جه
در

ت 
مي

اه
د( 

ص
در

ی )
 

 

22 

22 

52 

52 

2 

 

0 
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ی شود که با افزايش قدرت استید ديده می 22ی از معادله

Hفتتاز دهنتتده )يعنتتی افتتزايش غلظتتت 
(، تعتتادل، طبتتق اصتتل +

تتوريم  لوشاتلیه به سمت چپ يعنی در جهت کاهش استتخراج  

الف اين است که  3ی قابل توجه در شکل رود. اما نکتهپیش می

های پايین استید، افتزايش بستیار    درصد انتقال توريم در غلظت

کند. بنابراين، اين مو وع اهمیت زيتاد  ای پیدا میقابل مهحظه

ی محیط در استتخراج تتوريم را نشتان    پايین بودن قدرت اسید

 دهد.می

دهد که میزان انتقال توريم از محیط   نشان می 3شکل 

های نیتراتی تر از محیطای بیشکلريدی به میزان قابل مهحظه

[ و همکتاران  30و سولفاتی استت. در ايتن ارتبتاط زبروستکی ]    

های مختلتف را  های توريتم با بنیونهای پايداری کمپلکسثابت

-ديده می 9طور که از جدول (. همان9به دست بوردند )جدول 

هتای  دهنتدگی تتوريم بتا بنیتون    ود، ترتیب قتدرت کمتپلکس  ش

 سولفات، نیترات و کلريد به صورت زير است،

 کلريد >  نیترات >سولفات 

دهندگی توريم با که قدرت کمپلکسبنابراين با توجه به اين

تر های سولفات نسبت به دو بنیون ديگر بسیار بزرگبنیون

های ببی سولفاتتتتی محیطاست، از اين رو استخراج توريم از 

تر بودن  عیفيابد.  مناً با توجه به ای میکاهش قابل مهحظه

-های توريم با بنیون کلريد، بازده استخراج از محیطکمپلکس

  تر از دو محیط ديگر است.های کلريدی بیش

د که انتقال توريم با افزايش دهمی نشاند به و وح  3شکل

يابد. ريم در فاز دهنده، کاهش میی توخیلی زياد غلظت اولیه

توان به ظرفیت ناکافی حامل ترين دلايل اين مو وع میاز مهم

 [.32شونده )توريم( اشاره کرد ]های بالاتر استخراجدر غلظت
 

 
 برای درصد انتقال توریم.  S/Nنمودار  (9)شكل 

 (M)الف( غلطت اسيد در فاز دهنده ) 

  

 )ب( نوع اسيد در فاز دهنده      

  

 (Mج( غلطت حامل در فاز غشا ))     

  

 ( ppm)د( غلظت توريم ) 

 )و( نوع اسيد در فاز پذيرنده  

  
  (M)ه( غلطت اسيد در فاز پذيرنده ) 

54 
52 
52 

8 
6 
4 
2 
0 
 

به
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يان
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8 
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ر 
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ش
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ا

 

   1/4                     

41/4               4441/4 

   4/4                      

4/4                   1/4 

  744                    

154                    54 

     5/4                      

1                      5/1 

      HNO7                  H2SO9                      HCl 

 HCl                      HNO
7
                       H

4
SO

4
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ر 
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 [91]های توریم کمپلكستعادل تشكيل های ثابت . 4 جدول

کمپلكس تشكيل  آنيون 

 شده

قدرت یونی 

 محلول

ثابت تعادل تشكيل 

 کمپلكس

-
3NO 

Th(NO7)
7+ 79/2 88/2 

Th(NO ) 2
3 2 

45/5 
 

Cl
- 

 

ThCl 3
  

2 

8/5 
ThCl 2

2 522/2 
ThCl3 289/2 

4  ThCl 254/2 

SO 2
4 ThSO 2

4 2 

 

527 

2(4HSO)Th 2822 

 

غلظت  شيبا افزا ،ميتور ديد که انتقالتوان یمج  3از شکل 

 .يابدیکاهش مافزايش و در ورای بن  برلیتر، مول 2/0تا حامل 

روی فاز غشا ين کاهش به احتمال زياد به دلیل افزايش گرانا

  ريب نفوذافزايش غلظت حامل و کاهش  یدر نتیجه

 هایدر غلظت .در اين فاز است EHPA2D- (IV)Thکمپلکس 

توسط هنوز  فازدهنده -غشاس   مشتر  حامل،  ترنيیپا

 شيبا افزامیزان انتقال  ،از اين رو [.30] ه استنشدحامل اشباع 

حامل، س   بالاتر های در غلظت. يابدیم شيغلظت حامل افزا

، روايناز . دشومیاشباع فاز دهنده با حامل  -غشامشتر  

ه عنوان غلظت بهینه ببر لیتر حامل در کروزن مول  2/0غلظت 

 .شد ها انتخا ی بزمايشبرای ادامه

 یهنگام م،يتور میزان انتقالدهد که ینشان مو  3شکل 

استفاده  پذيرندهبه عنوان فاز  دیاس کيمحلول سولفوراز که 

است که اين، با ترتیب قدرت  دهایاسديگر تر از بیششود، یم

های سولفات، نیترات و کلريد توريم با بنیوندهندگی کمپلکس

 [.30]سو است همکامهً  (9 جدول)

 

 سينتيک انتقال توریم  -9-2

درصد انتقال توريم را به صورت تابعی از زمان  9شکل 

شود غشای مايع طتور که مهحظه میکند. همانترسیم می

در دقايق نخست  کروزنهگزيل( فسفريک اسید در اتیل -2دی)

دقیقه( سینتیک انتقال نسبتاً کندی را  60تا   30ی زمانی)بازه

های توريم از به دلیل کند بودن فرايند استخراج معکوس يون

ی انتقال در اين بازه 00دهد به طوری که تنها %غشا ارايه می

دقیقه  360تا  60ی زمانیگیرد  اما در بازهزمانی صورت می

ل از سینتیک بسیار سريعی برخوردار است به طوری فرايند انتقا

رسد  در ی زمانی به انجام میانتقال در اين بازه 60که %

دقیقه انتقال توريم با  720دقیقه تا  360ی زمانی از گستره

ی شود به طوری که فرايند در اين بازهبهنگ متوسط انجام می

که در ورای ينامد. بالاخره اانجانتقال می 20زمانی تنها به %

دقیقه بهنگ انتقال توريم ثابت است. برای اطمینان  720

 060های انتقال در مدت زمان تر از حرول تعادل، بزمايشبیش

 دقیقه انجام شدند.

 

 
 21سينتيک انتقال توریم از طریق غشای مایع. )دما:  (4)شكل 

ی مول بر ليتر؛ غلظت اوليه 2/0گراد؛ غلظت غشا ی سانتیدرجه

 10مولار(  0001/0توریم در فاز دهنده )محيط هيدروکلریک اسيد 

 مولار(. 1/1ریک اسيد سولفوگرم بر ليتر؛ فاز پذیرنده ميلی

 

ی واکنش، تابع  های سرعت و درجه برای تعیین ثابت

 ی بن تعیین شد.هدش زير تعريف و کمینه

(23) 

 

    
∑ (      

           
 )

  
   

 

 
∑ (      

           
 )

  
   

 

 
∑ (      

           
 )

  
   

 
 

C که در بن 
*
d ،C

*
m وC

*
a  غلظت لحظه( ای بدون بعد توريمIV )

های تعداد داده n، 00تا  8های تعريف شده در معادله

 امین غلظت در فاز دهنده است.   Ci,d iبزمايشگاهی، و 

ی توريم در فازهای دهنده، شدهتغییرات غلظت بهنجار

 شده است. نشان داده 0غشا، و پذيرنده در شکل 

ی (، درجه23ی سازی تابع هدش )معادله برای بهینه

های سرعت با  درنظتر گرفته شده و ثابت 2و يا  0واکنش برابر 

بهینه شد.   Matlabافزار نرم  fminsearch استتفاده از تابع

و مقدار تابع هدش )درصد  ی واکنش درجه ،های سرعت ثابت

شده است.  درج  0(( در جدول IVهای توريم )انتقال يون

شود تابع هدش در  طور که در اين جدول مشاهده می همان

ی واکنش استخراج و استخراج معکوس برابر  حالتی که درجه
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ترين مقدار را دارد. در اين حالت ثابت سرعت  يک است کم

-0استخراج 
min 0093/0 سرعت استخراج معکوس  و ثابت

-0سازی( )عريان
min 0028/0 .به دست بمد 

 

 
ی توریم در فازهای دهنده بهنجار شدهغلظت ( تغييرات 1شكل )

(  
  (، غشا ) 

  ( و پذیرنده ) 
  گرادسانتی یدرجه 21)دما:  .( 

م در فاز دهنده یتور یغلظت اوليه  مول بر ليتر 2/0غلظت غشا 

فاز   گرم بر ليترميلی 10مولار(  0001/0اسيد )محيط هيدروکلریک 

 .مولار( 1/1پذیرنده سولفوریک اسيد 

 
ی سينتيكی  ی واکنش معادله های سرعت و درجه ثابت (1) جدول

 پيشنهادی برای انتقال توریم

ی  درجه حالت

واکنش 

 استخراج

ی  درجه

واکنش 

استخراج 

 معكوس

ثابت سرعت 

 استخراج

(1-
min) 

ثابت سرعت 

استخراج 

 معكوس

   (1-
min) 

مقدار 

 تابع هدف

0 0 0 0093/0 0028/0 0069/0 

2 0 2 0030/0 0072/0 0060/0 

3 2 0 0200/0 0032/0 0200/0 

9 2 2 0200/0 0000/0 0220/0 

 

ای، فراينتد  در انتقال يون فلزی از طريق غشای متايع تتوده  

هتای استتخراج و استتخراج    ی ستینتیک واکتنش  کنترل کننده

-زدن تعیین میمعکوس معمولاً از روی اثرات دما  و سرعت هم

ی فرايند نفتوذ  های استخراج به وسیلهشود. هنگامی که واکنش

زدن  شود، میزان استتخراج بتا افتزايش سترعت هتم     کنترل می

ی که هیچ اثر کنتترل شتده بته وستیله    يابد در حالیافزايش می

های کنترل شتده  [. در واکنش33واکنش شیمیايی وجود ندارد]

کیلو ژول بر  0/20سازی معمولاً از ی نفوذ، انرژی فعالبه وسیله

 [.  39رود ]مول فراتر نمی

( از محتیط کلريتدی از   IVاثر دما روی میزان انتقال توريم )

اتیتل هگزيتل( فستفريک استید در      -2طريق غشای متايع دی) 

کلتوين متورد بررستی     308تتا   283ی دمايی کروزن در گستره

درج شده است. همتان طتور کته     6ر گرفت. نتايج در جدول قرا

 سترعت واکتنش   ثابتت   -شود پارامترهای سینتیکیمشاهده می

، شتار  ksاستتخراج معکتوس،    سرعت واکنش ، ثابتkeاستخراج، 

ی های تجربی از معادلهيابد. دادهبا دما افزايش می Jmaxبیشینه، 

دمتای   Tت گازهتتا، و  ثابت  Rکه در بن            برنیوس

 کنند.م لق است، پیروی می

 
( در دماهای IVپارامترهای سينتيكی انتقال توریم ) (2جدول )

 مختلف

-1) (Kدما )
min)ke (1-

min)ks (1-
min)Jmax tmax(min) 

283 0073/0 00087/0 00020/0 08/200 

208 0093/0 0028/0 00088/0 70/090 

303 0077/0 00328/0 00229/0 00/006 

308 0009/0 00370/0 00203/0 02/000 

 

برحسب عکس   lnkی منحنی تغییرات مقادير محاسبه شده

( کته از روی  6داد )شکل درجه حرارت خط راستی را به دست 

های استتخراج  سازی برای واکنشی بن انرژی فعال ريب زاويه

کیلوژول  00/20و  09/20و استخراج معکوس به ترتیب، برابر با 

 بر مول به دست بمد.  

 

ی ( از محيط کلریدی به وسيلهIV) اثر دما بر انتقال توریم (2) شكل

مول بر ليتر؛ غلظت تدوریم در   2/0ای. )غلظت غشا غشای مایع توده

گرم بدر  ميلی 10مولار(  0001/0فاز دهنده )محيط هيدروکلریک اسيد 

 200ن دزلار، سدرعت هدم  مو 1/1؛ فاز پذیرنده سولفوریک اسيد ليتر

 دور بر دقيقه(.

 

 

 

تتر از  سازی يک فرايند بزرگعموماً، هنگامی که انرژی فعال

کیلوژول بر مول باشد، فرايند با واکتنش شتیمیايی کنتترل     92
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کیلوژول بتر متول باشتد، نفتوذ      0/20تر از شود و اگر کوچکمی

-ی سرعت است و زمانی که انرژی فعالی محدود کنندهمرحله

کیلوژول بر مول باشتد، سترعت    92تا  0/20ی سازی در گستره

[. 30شتود ] فرايند هم با واکنش شیمیايی و هم نفوذ تعیین می

ی های به دست بمده برای سیستم حا تر، نشتان دهنتده   انرژی

( از میان غشتا،  IVهای توريم )در فرايند انتقال يون بن است که

 ی رونتد ( به وستیله IVهای توريم )استخراج يون سرعت فرايند
مختلط )سینتیکی و نفوذ( و سرعت فرايند استخراج معکوس به 

 شود.ی فرايند نفوذ کنترل میوسیله

زدن روی میزان انتقال توريم از طرش ديگر، اثر سرعت هم

(IV(از محتتیط کلريتتدی از طريتتق غشتتای متتايع دی )اتیتتل  -2

-هتم های مختلتف  در سرعت کروزنهگزيل( فسفريک اسید در 

دور بر دقیقه مورد بررسی قترار گرفتت. بايتد     200تا  000زدن 

توجه داشتت کته، بته دلیتل عتدم پايتداری هیتدرودينامیکی و        

-نمتی  گونه بزمايش سینتیکیاغتشا  در س   مشتر ، هیچ

دور بر دقیقه انجام  200تر از زدن بزرگهای همتواند در سرعت

فتت  شتترايط شتتود. از ايتتن رو، در ايتتن م العتته بتته منظتتور ح 

هتتای ستتینتیکی در ، تمتتامی بزمتتايشهیتتدرودينامیکی يکستتان

دور بر دقیقه انجام شدند. نتايج بته دستت    200زدن سرعت هم

ی میتزان  از افتزايش پیوستته   ( حاکی7و جدول  7بمده )شکل 

، بتا افتزايش   Jmax( و شتار بیشتینه،   IVاستخرج معکوس توريم )

بته استتخراج    زدن است اما میتزان استتخراج نستبت   سرعت هم

-يابد و در ورای سرعت هتم تری افزايش میمعکوس با شیب کم

ی حا تر  ماند. در م العهدور بر دقیقه تقريباً ثابت می 000زدن

( در سیستتم متورد   IVاستخراج و استتخراج معکتوس تتوريم )   

دور بر دقیقه به انجام رسید که  200زدن بررسی، در سرعت هم

های تعیین شتده بتر استاس    زوکارسويی کامل با ساحاکی از هم

 [.30سازی است ]تأثیر دما و انرژی فعال
 

 سازوکار انتقال توریم   -9-4

EHPA2D  ستازهای  ی استیدی و در رقیتق  کننتده يک استتخراج

انتقتال از میتان    [. فراينتد 36مر استت ] غیرق بی به صورت دی

فاز  طريق از فاز دو بین يونی هایگونه تبادل شامل غشای مايع

استتخراج   و مراحل استخراج مايع، غشايی غشا است. فرايندهای

کننتد. در ست     ترکیتب متی   مرحلته  يتک تتک   در معکوس را

بته  ( EHPA2D) کننتده  فتاز دهنتده، استتخراج    –مشتر  غشا

 از طريق تبادل پروتتون واکتنش   Th(IVبا کاتیون ) مرشکل دی

. کمپلکس تشکیل شده، در غشتا پختش   (23ی دهد )معادلهمی

دهد )بته  فاز پذيرنده واکنش می -شده و در س   مشتر  غشا

 از Th(IV) رو ايتن  شتود(. از ساز تجزيه میی عامل عريانوسیله

شتود.  به درون فاز پذيرنده )به طور معکوس( استخراج متی  غشا

 فتاز دهنتده نیتروی    بته  نستبت  پذيرنتده  فتاز  در پروتون فزونی

 استیدی  هتای قتدرت  کند. درجرم را فراهم می انتقال یمحرکه

 يتون  بتین  پیونتد  شکستتن  بترای  ازتسمحلول عريان قدرت بالا،

 کتتافی استتت. از ايتتن رو، درصتتد ( و بنیتتون حامتتل،IVتتتوريم )

غلظتت استید در فتاز     افتزايش  ( باIVاستخراج معکوس توريم )

در  EHPA2Dاستخراج توريم بتا   .[37يابد ]پذيرنده افزايش می

متول بتر    00/0تتر از  اسید )کتم های پايین هیدروکلريک غلظت

 Th- EHPA2D(IV)متری  لیتر( متضمن تشکیل کمپلکس پلتی 

 .[38است ]

(29)      
                               

  

 
( در IVهای توریم )پارامترهای سينتيكی انتقال یون (2جدول )

 زدن فازهاهای مختلف همسرعت

-سرعت هم

 (rpm)زدن 
ke 

(1-
min) 

ks 
(1-

min) 

Jmax 
(1-

min) 

tmax 
(min) 

000 0008/0 00036/0 00032/0 78/320 

000 0028/0 0002/0 00009/0 0/209 

200 0093/0 0028/0 00088/0 70/090 

 

رابطه بين ميزان استخراج و استخراج معكدوس توریدم ( 2)شكل 

(IV) غشا گراد؛ غلظت ی سانتیدرجه 21زدن. )دما: و سرعت هم

مول بر ليتر؛ غلظت توریم در فاز دهنده )محيط هيدروکلریک  2/0

؛ فاز پذیرنده سولفوریک گرم بر ليترميلی 10مولار(  0001/0اسيد 

 دقيقه(. 220زمان:  ؛مولار 1/1اسيد 

 

 

 

            ی بنیتون  نشتان دهنتده   A بن در که
  ،2(HA )

 نشان aq و orgهای مر، و شاخصبه شکل دی EHPA2Dمعرش 

 و ببی است.  ترتیب، بلی ی فازهای بهدهنده
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         فاز دهنده کمپلکس  -اتدر س   مشتر  غش

(EHPA2D- (IV)Th در قتتدرت استتیدی8در شتتکل ) 0000/0 

شود. پتس از انتقتال   ی حا ر تشکیل میدر م العهمول بر لیتر 

احیتا شتده و بته ست        ،به فتاز پذيرنتده، حامتل    Th(IVيون )

شتود.  فاز دهنده بتر گشتته و فراينتد تکترار متی      -مشتر  غشا

-سیستتم  پذيرنتده در  فاز به توريم از فاز دهنده سازوکار انتقال

 های غشای مايع، انتقال مخالف جفت شده
 بتا . شتود می نامیده0

H يون و (IVتوريم ) سازوکار، اين از استفاده
 پختش  طريتق  از +

يابنتد  انتقتال متی   حامتل  توسط غشا، میاندر  مخالف جهت در

انتقتال از طريتق   ندايفر یم لو  برا طي، شرا(. بنابراين8)شکل

در روتتون  پاختهش بتزرگ در غلظتت   يک  ی مايع مستلزم غشا

بتالا   غلظت کيکه با انتخا   است،فاز دهنده و پذيرنده دو  نیب

غلظتت  شتود. شتیب   می نیتضمفاز پذيرنده در  اسیداز  یو کاف

ی فلتز ی هتا فراينتد انتقتال يتون    یمحرکه یروین معیارپروتون 

های يون غلظت شیببرابر در  Th(IV)های انتقال يونکه  ،است

(IV)Th سازد.پذير میامکانن يیپا اریبسهای را حتی در غلظت 

  

 
( از فاز دهنده به IVنمایش طرح وار سازوکار انتقال توریم ) (8شكل)

 فاز پذیرنده از طریق غشای مایع.

 

 . نتيجه گيری-4

( از محتتتیط IVستتتازوکار و ستتتینتیک انتقتتتال تتتتوريم )

اتیتتل  -2غشتتای متتايع دی)ی هیتتدروکلريک استتید بتته وستتیله

کروزن مورد بررسی قرار  –( EHPA2Dهگزيل( فسفريک اسید )

گرفت. بررسی اثرات نوع و غلظتت استید در فازهتای دهنتده و     

پذيرنده، غلظت محلول توريم در فاز دهنتده، غلظتت حامتل در    

از  (IV)فاز غشا و زمان تماس فازها بر روی فرايند انتقال توريم 

طراحتی بزمتايش    رو از گیتری   ای با بهرهتودهمیان غشا مايع 

ی پارامترهتای انتقتال تتوريم، را شتامل     ترکیب بهینته  تاگوچی

متولار   0000/0استخراج توريم از محتیط هیتدروکلريک استید    

ی غشتای متايع   گرم بر لیتتر تتوريم، بته وستیله    میلی 00حاوی 

                                                 
5
 Coupled- counter transport 

متول بتر لیتتر در رقیتق      2/0با غلظتت   EHPA2Dحاوی حامل 

 0/0کروزن، و انتقال بن به محتیط ستولفوريک استید    ی کننده

 مولار به دست داد.  

های سینتیکی سیستم مورد م العته نشتان داد کته    بررسی

ی هتای استتخراج و استتخراج معکتوس کنتترل کننتده      واکنش

( از محتیط کلريتدی از طريتق غشتای متايع      IVانتقال تتوريم ) 

یتب، بته   بته ترت  کروزناتیل هگزيل( فسفريک اسید در  -2دی)

ی روند مختلط )سینتیکی و نفوذ( و عمدتاً نفتوذ کنتترل   وسیله

زدن فازها بر فرايند انتقال چنین بررسی اثر دور همشوند. هممی

( بتتا رونتتد مختتتلط IVتتتوريم، کنتتترل شتتدن انتقتتال تتتوريم ) 

)سینتیکی و نفوذ( و  عمدتاً نفوذ به ترتیب، در س وح مشتتر   

  پذيرنده را تأيید نمود.فاز  -غشا و غشا  -فاز دهنده
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ABSTRACT 
 

ARTICLE INFO 

Kinetics and mechanism of thorium (IV) transport through a 

bulk liquid membrane containing di(-2-ethylhexyl) 

phosphoric acid in kerosene were investigated. The type and 

concentration of acid in donor and acceptor  phases, initial 

concentration of thorium in donor phase, carrier 

concentration, and contact time were studied. The optimum 

transport of  thorium were obtained with 0.0001 M HCl in 

donor phase,  1.5 M H2SO4 in acceptor phase,  0.2 M 

D2EHPA in kerosene, 50 mg L
-1

 of thorium in donor phases, 

and contact time of order of 960 min. The kinetics of thorium 

(IV) transport were investigated assuming a consecutive, 

irreversible extraction and back-extraction reactions. The 

activation energy values of extraction and back-extraction 

reactions were calculated to be 29.94 kJ mol
-1

 and 20.55 kJ 

mol
-1

, respectively,
 
which indicates that the extraction process 

was controlled by the mixed regime (both kinetic and 

diffusion), and the back-extraction process was mainly 

controlled by diffusion process. 
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