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چكيده 
در این مقاله یک تحقیق بنیادی بر روی اس��تخراج پالادیوم بوس��یله حلال آلی کروزن-تری‌بوتیل فس��فات انجام شده-اس��ت. براس��اس اطلاعات 
ترمودینامیکی در سیس��تم پالادیوم-کلر، کمپلکس��های کلریدی  در غلظت‌های ناچیز یون کلر و کمپلکسهای  در غلظتهای بالای یون کلر 
تش��کیل می‌شوند. اس��تخراج پالادیوم با افزایش غلظت اسید کلریدریک و نمک کلریدی )کلرید س��دیم( کاهش می‌یابد. به نظر می‌رسد علت اصلی این 
کاهش تمایل کمتر تری‌بوتیل فس��فات برای اس��تخراج  نسبت  است. چناچه 0/25 مول بر لیتر تری‌بوتیل فسفات در غلظتهای پایین اسید 
58% و در غلظتهای بالای اسید 8% را استخراج می‌نمایند. براساس روش آنالیز شیب ماکرومولکول استخراجی )حاوی پالادیوم و تری‌بوتیل فسفات( برای 
و کمپلکس مطرح‌ش��ده به صورت  می‌باش��د. در حالیکه براساس بررسی‌های انجام شده، تری‌بوتیل فسفات  نمی‌تواند کمپلکس   

از محلول کلریدی  استخراج ‌نماید.

واژه‌هاي کلیدی: استخراج حلالی، مکانیزم، کمپلکسهای کلریدی پالادیوم، تری‌بوتیل فسفات

Abstract

In this work, a basic study for extraction of palladium (Pd) from the chloride solution by a TBP-kerosene extract-

ant was carried out. Based on thermodynamic Data of species in the Cl–Pd system, and  complexes can be stable 

in low and high concentration of Cl- , respectively. The palladium recovery decreases with the increase in concen-

trations of hydrochloric acid and chloride salts (NaCl) in the aqueous. The affinity of TBP for Pd extraction changes 

with chloride species changing.   Extraction affinity is higher than  as extraction percent 58% and 8% at 0.25 mol/l 

TBP, respectively. By the use of slope analysis method the organometallic complex of palladium and TBP, formed in 

the organic phase, was proposed as  . whereas  couldn't be extracted from aqueous media.

Key words: solvent extraction, mechanism, palladium chloride complexes, tri butyl phosphate
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مقدمه:
پالادیوم کیی از فلزات کمیاب اس��ت و به رنگ نقره‌ای و س��فید 
می‌باش��د. پالادیوم از نظر ش��یمیایی همانند پلاتین بوده و در اکثر 
محیطهای شیمیایی نجیب اس��ت. از پالادیوم در ساخت کاتالیزور، 
بخص��وص در عمل تصفیه نفت، اس��تفاده شده‌اس��ت که س��رعت 
هیدروژن‌گیری و هیدروژن‌زدایی را در س��تون تقطیر زیاد میک‌ند. 
این فلز در صنایع جواهر‌س��ازی و تهیه مداره��ای الکترونکیی نیز 
به‌صورت گس��ترده استفاده شده‌اس��ت با اضافه کردن پالادیوم به 
طلا رنگ آن تغییر کرده و آلیاژی از آن به‌دست می‌آید که به طلای 
سفید مشهور اس��ت. پالادیوم نیز همانند طلا می‌تواند به ورقه‌های 
نازک تبدیل شود و در تولید کنداکتورها از آن استفاده کرد. این فلز 
به مانند پلاتین)بصورت یک محصول جانبی( از معادن مس و نکیل 
بدست می‌آید. البته با افزایش مصرف پالادیم میزان قراضه این فلز 
گرانبها افزایش یافته است. کاتالیستهای نقتی اصلیترین منابع برای 

بازیافت پالادیوم می‌باشند.
عی��ار فلز پالادیوم در ای��ن منابع معدنی پایین ب��وده و انحلال 
ناچیز آن در محیطهای ش��یمیایی مختل��ف فرآوری و تولید آن‌را با 
مشکلات متعددی همراه کرده‌است. در گذشته استخراج پالادیوم با 
حل کردن مواد دریافت ش��ده از معدن در محلول تیزاب س��لطانی1  
و خنث��ی س��ازی محلول ب��ا اضافه کردن هیدروکس��ید س��دیم به 
همراه س��یانید جیوه انجام می‌ش��د. این عمل باعث ته‌نش��ین شدن 
آمونیوم کلرات پلاتینات و ش��کل گیری س��یانید پالادیوم از محلول 
می‌شود. سیستمهای سیانیدی، کلریدی، آمونیاک و .... برای انحلال 
 پالادیوم از ماده معدنی و قراضه‌های صنعتی پیش��نهاد شده‌اس��ت

(Park and Fray ,2009a(. اما بازیابی پالادیم توس��ط اسید کلریدریک 

در حضور یک اکس��یدکننده مناسب )اسیدنیتریک، آب اکسیژنه، گاز 
 .)Tuncuk et al, 2012( از بازده بالایی برخوردار است )... کلر و

با وجود بازده بالای حلال‌های کلریدی، انحلال ناخالصی‌ها کیی 
از محدودیتهای این روش ش��مرده می‌ش��ود. برای تصفیه محلول 
جذب پالادیوم از روش��های کربن فع��ال )Molnár, 2011(، رزین‌های 
تعویض‌گ��ر یون��ی )Gaita and Al Bazi, 1995( و اس��تخراج حلال��ی 

استفاده شده‌است.
اس��تخراج حلالی از روش��های ارزان و س��ریع ب��رای تصفیه 
محل��ولای آبی اس��ت. معروفتری��ن اس��تخراجک‌ننده‌های آلی برای 
پالادیوم فسفین‌س��ولفیدها )Katsutoshi and Baba, 1988( ، سولفیدها 
 )Al-Bazi et al, 1987(، فسفونیوم کلریدها )Cieszynska, 2011(، آمینها 
)Swain et al, 2010( و فس��فات‌ها )Lee et al., 2010( می‌باش��ند.حلال 
تری‌بوتیل فس��فات )TBP( از رایج‌ترین تریکب موجود در این گروه 

1-Aqua Regia

 (CH3CH2CH2CH2O)3PO می‌باشد. این تریکب آلی با فرمول عمومی
با قیمت کم، انحلال ناچیزی در آب دارد. براساس گزارشهای انتشار 
یافته مکانیزم اس��تخراج توسظ تری‌بوتیل فس��فات شامل پروتونه 
H3O بوده و پس از آن استخراج 

ش��دن مولکول توس��ط یون +H یا +
.)Haghshenas et al., 2009( آنیونها موجود در محلول انجام می‌گیرد

ل��ی و همکارانش )Lee et al., 2010( از حلال تریی‌وتیل فس��فات 
)TBP( در کروزن برای استخراج پالادیوم و جداسازی آن از پلاتین، 
نکیل، آهن و مس اس��تفاده کردند. براساس این تحقیق غلظت بسیار 
رقی��ق تریی‌وتیل فس��فات )TBP( )0/0054 مول بر لیتر( پالادیوم را 
از محلول حاصل از لیچینگ کاتالیستها استخراج کردند. با توجه به 
نمودار مکیک‌ب- تیلی 150 میلیگرم پالادیوم در دومرحله با نس��بت 
حجمی آلی‌به آبی)A/O( 3/75 استخراج می‌شود. نتایج گزارش شده 
قابل توجه بوده و صنایع تولید پالادیوم را به استفاده از تریی‌وتیل 
فس��فات )TBP( برای تصفیه محلول ترغیب میک‌ند. اما مشکل اصلی 
نامش��خص ب��ودن مکانیزم اس��تخراج و تاثیر عوام��ل خارجی بر 

استخراج پالادیوم است.
در پژوه��ش جاضر اس��تخراج پالادی��وم در محلولی عاری از 
ناخالصی انجام ش��ده و مکانیزم استخراج پالادیوم شناسایی شده 
و تاثی��ر غلظت اس��ید و نمکهای کلریدی در این سیس��تم بررس��ی 
خواهد شد. از نظر ترمودینامکیی کمپلکس کلریدی پایدار در محلول 
آبی شناس��ایی می‌ش��وند و توانایی تریی‌وتیل فسفات )TBP( برای 
اس��تخراج هریک از آنها بررس��ی خواهد ش��د. به نظر می‌رسد نوع 
کمپلکس کلریدی تاثیر زیادی بر استخراج پالادیوم توسط تریی‌وتیل 

فسفات )TBP( دارد.

مواد و روش تحقیق
در این پژوهش پالادیوم بصورت نمک Pdcl2 محصول ش��رکت 
 TBP آلمان به محلول آبی اضافه ش��ده است. حلال )MERK( مرک
اس��تفاده شده دارای خلوص آزمایش��گاهی محصول شرکت فلوکا 
)Fluka( می‌باش��د. اس��یدکلریدریک و کروزن اس��تفاده ش��ده در 
آزمایش��ها از تولیدکنندگان داخلی تامین شدند. اختلاط مواد توسط 
دس��تگاه همزن مکانکیی انجام ش��ده و آنالی��ز نمونه‌ها برای تعیین 
غلظت پالادیوم توس��ط دس��تگاه جذب اتمی varian (AA 240) انجام 
 mol/l گرفت. برای تعیین غلظت اس��ید در محلولها از تیترازول سود

0/1 محصول شرکت مرک استفاده شد.
رقیق ک‌ننده کروزن قبل از انجام اس��تخراج توسط حلال آلی، با 
اس��ید کلریدریک M 3 آمیخته شد. با این کار کروزن شستشو شده 
و فازهای نامطلوبی که ممکن است در حین فرآیند شکل گیرد حذف 
می شوند. در مرحله بعد حلال آلی TBP با غلظتهای0/05 تا 0/5 مول 
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بر لیتر تهیه ش��ده و با محلول کلریدی با غلظت mg/l 160 پالادیوم 
و غلظت اسید mol/l 7-0/05 آمیخته شد. در این بررسی حجم های 
مس��اوی از محلول های آبی و آل��ی )cc 20( به مدت 30دقیقه و در 
دمای محیط توسط یک دس��تگاه همزن مکانکیی همزده شدند تا به 
تعادل برسند . جدایش دو فاز توسط قیف دکانتور انجام شد و پس 
از جدایش برای تعیین درصد اس��تخراج و ضریب توزیع یون فلزی 
در فاز آبی و فاز آلی، غلظت محلول های آبی توس��ط دستگاه جذب 
اتمی آنالیز ش��د وغلظت پالادیوم در فاز آلی توسط موازنه جرم از 

فاز آبی قبل و بعد از استخراج بدست آمد.

نتايج و بحث

تاثیر غلظت اسید بر استخراج پالادیوم

درصد استخراج معیار مناسبی برای تعیین کارایی فرآیند است. 
این میزان بر طبق رابطه )1( در واکنش��های اس��تخراج حلالی تعیین 
می‌گردد و برابر میزان پالادیوم اس��تخراج ش��ده از فاز آبی بر کل 

پالادیوم موجود در سیستم استخراج است.
                                                      )1(

برای تعیین تاثیر اس��ید بر روند اس��تخراج پالادیوم آزمایشات 
در غلظتهای مختلف اس��ید و در غلظت ثابتی از حلال آلی تری‌بوتیل 
فس��فات بررس��ی گردید. همانظور که در ش��کل 1 مشخص گردید 
است، این تست در چهار غلظت متفاوت از حلال آلــی و در غلظتهای 
مختلف اس��ید کلریدریک بـا غلظت اولی��ه 150‌mg/l پالادیوم در فاز 

آبی انجام شد. همانطور که مشخص است افزایش غلظت اسید تاثیر 
مثبت��ی بر روند اس��تخراج می‌گذارد. همانطور که در ش��کل 1 دیده 
می‌ش��ود، در غلظت M HCl 0/1 و M TBP 0/05 درصد اس��تخراج 
در حدود 38% می‌باش��د که با افزایش غلظت اسید این میزان افزایش 
یافت��ه و در mol/l HCl 2/5 به حدود 8% افت می‌نماید. افزایش غلظت 
اسید تاثیر منفی بر استخراج پالادیوم دارد. به نظر می‌رسد در کنار 
افزای��ش غلظت یونه��ای کلر و هیدروژن موجب افزایش اس��تحکام 

یونی محلول آبی می‌شود.
برای بررسی تاثیر اس��تحکام یونی بر استخراج پالادیوم، نمک 
کلرید س��دیم ب��ر محلول اضافه ش��د. افزایش غلظ��ت نمک موجب 
افزایش استحکام یونی محلول بر طبق رابطه )2( می‌شود. با افزایش 
اس��تحکام یونی میدان الکترکیی موجود در اط��راف اجزای باردار 
افزای��ش میی‌ابد. افزایش میدان موجب افزایش نیروی وارد بر ذرات 
باردار می‌ش��ود. در این حالت امان تغیی��ر کمپلکس‌های کلریدی و 
ظرفیت یون‌های پالادیوم .جود دارد. بنابراین تاثییر تغییر استحکام 
یونی بر درصد اس��تخراج پالادیوم بررسی شد و نتایج آن درشکل 

2 نشان داده‌شده است. 
                                                       )2( 

همانطور که در ش��کل 2 مشخص اس��ت، افزایش غلظت کلرید 
سدیم موجب افزایش اس��تحکام یونی می‌شود. با افزایش استحکام 
یونی محلول درصد اس��تخراج پالادیوم از 58% به 38% کاهش یافته 
است. تاثیر کلرید سدیم نسبت به اسید کلریدیک بر استخراج پالادیوم 

شکل1: تاثیر غلظت اسید کلریدریک بر درصد استخراج پالادیوم در 
غلظتهای متفاوت تری‌بوتیل فسفات

 شکل2: تاثیر استجکام یونی محلول در ‌M HCl 0/1 و M TBP 0/25 در
 mg/l 150 پالادیوم
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کمتر اس��ت اما نتایج ش��کل 2 را می‌توان به تغییر کمپلکس کلریدی 
پالادیوم در اثر افزایش اس��تحکام یونی محلول نسبت داد. بنابراین 
باید پایداری آنیونهای پالادیوم را در شرایط آزمایش بررسی شود.

 بررسی پایداری کمپلکسهای کلریدی پالادیوم
برای تعیین کمپلکس‌های فلزی در محلول آبی روش��های آنالیز 
مختلفی پیش��نهاد شده‌است. روش��هایی همچون طیف سنج نوری2، 
FTIR و ... برای تعیین کمپلکس فلزی اس��فاده ش��ده‌اند. براس��اس 

بررس��ی‌های بویلی و اسوارد)2005(، تاثیر اس��ید کلریدریک تاثیر 
محسوسی بر تغییر کمپلکس��های پالادیوم درد. براساس مشاهدات 
از  ای��ن گ��روه از نتایج جذب در ماورا بنفش/ن��ور مرئی طول موج 
تشیکل  در منطقه ماورا بنفش برابر 210 و 240 نانومتر بود. 
در حالکیه با افزایش غلظت اسید کلریدریک،   تشیکل شده و 

پیک جذب به 220 و 280 نانومتر انتقال میی‌ابد.
روش دیگ��ری ک��ه توس��ط آن حض��ور کمپلکس‌ه��ای یونی 
را می‌ت��وان پیش‌بین��ی نم��ود اس��تفاده از اطلاع��ات ومع��ادلات 
 ترمودینامکیی اس��تفاده نمود. تبدیل کمپلکس‌های کلریدی پالادیوم 
( یک استحاله هم‌فاز است. در استحاله‌های  (
هم‌فاز معمولا قوانین ترمودینامیک حکمفرما بوده و عوامل سینتکیی 
تاثیر ناچیزی بر سیستم دارند. بنابراین پیش‌بینی‌های ترمودینامکیی 
 در تعیی��ن کمپلکس��های فل��زی در محل��ول قابل اطمینان هس��تند 
)Polotnyanko, 2013.(. دیاگرامه��ای پوربه کی��ی از ابزار مفید برای 

تعیین فازهای پایدار براساس داده‌های ترمودینامکیی می‌باشند. 
در پژوهش حاضر دیاگرام پورب��ه پالادیوم-کلر در محلولهای 
اس��یدی و غلظت mg/l 150 پالادیوم رس��م شده‌اس��ت )ش��كل 3(. 
همانط��ور که دیده می‌ش��ود، پالادی��وم در پتاس��یل‌های کم پایدار 
می‌باش��د. با افزایش پتانس��یل کمپلکس آنیونی  در ‌pH بالاتر 
از 1/8 پایدار ش��ده و با افزایش غلظت اسید کلریدریک کمپلکسهای 

  پایدار خواهد شد. 
 نتایج اندازه‌گیری پتانس��یل محلولهای آبی با غلظتهای مختلف 
کلر نشان داد. با افزایش غلظت کلر از mol/l 0/1 به mol/l 7 پتانسیل 
محلول از V 0/55 به V 0/7 افزایش یافته است. همچنین در این شرایط 
pH محلول آبی 2/73 به حدود 0/34- کاهش یافته‌اس��ت. بنابراین از 

دیدگاه ترمودینامکیی نیز در غلظتها پایین اسید کلریدریک، کمپلکس
 و در غلظتهای بالاتر کمپلکسهای   پایدار هستند.

تاثیر تری‌بوتیل فسفات )TBP( بر استخراج پالادیوم
حلال آلی کیی از مهمترین عوامل اس��تخراج پالادیوم از فاز آبی 

2-spectrophotometry

اس��ت. در ش��کل 4 تاثیر غلظت حلال بر اس��تخراج پالادیوم نشان 
داده‌ش��ده است. همانطور که انتظار می‌رفت، با افزایش غلظت حلال، 
راندمان اس��تخراج پالادیوم تاثیر محسوس��ی یافته است. بنابراین 
برای ارائه واکنش استخراج، تری‌بوتیل فسفات را به عنوان واکنش‌گر 
اصلی برای جذب کمپلکس کلرید پالادیوم در نظر گرفته خواهد شد. 
نکته جالب در نمودار ش��کل 4 نحوه تغییرات درصد اس��تخراج 
پالادیوم با افزایش غلظت اس��ید است. در این نمودار زمانکیه غلظت 
اسید کلریدریک نس��بتا پایین اس��ت) 0/5 مولار(، درصد استخراج 
پالادی��وم به صورت صعودی با افزایش غلظت تری‌بوتیل فس��فات 
افزای��ش میی‌ابد. اما با افزایش اس��ید کلریدریک ب��ه محلول آهنگ 
افزایش درصد استخراج)ش��یب نمودار( کاه��ش میی‌ابد. این رخداد 
را می‌توان به تغییر کمپلکس پالادیوم با تغییر غلظت اس��ید نس��بت 
دادو  به نظر می‌رس��د در این حالت استخراجک‌ننده آلی تمایلی برای 
جذب کمپلکس کلریدی جدید ندارد و بازده استخراج پالادیوم کاهش 

میی‌ابد.

تعیین مکانیزم استخراج پالادیوم
هماتطور که در ش��کل1 نیز نشان داده شده است افزایش غلظت 
آلی تاثیر مطلوبی بر استخراج داشته و میزان آن را افزایش می‌دهد. 
ضریب توزیع به نسبت غلظت پالادیوم در فاز آلی به غلظت پالادیوم 

در فاز آبی گفته می‌شودو بصورت رابطه 3 تعریف می‌گردد:
                                               )3(

 
همچنین، بر اس��اس بررس��ی صورت گرفته واکنش استخراج 
پالادیوم از محل��ول کلریدی بصورت واکنش 4 انجام می-گیرد. در 

شکل3: دیاگرام پوربه برای سیستم Pd-Cl-H2‌O در  mg/l 150پالادیوم و 1 
mol/l اسیدکلریدریک
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این سیس��تم تری‌بوتیل فس��فات TBP ضمن جذب کمپلکس کلریدی 
پالادیوم هیدروژن و آب را نیز جذب می‌نماید.

)4(
 H+ + PdCln

m- + H2O + nTBP(o) = H+.nTBP. H2O. PdCln
m- (o)

واکنش بالا واکنشی تعادلی بوده وثابت تعادل برای این واکنش 
بصورت رابطه 5 تعریف می‌گردد.

                                              )5(

در رابط��ه 5 ثابت تعادل با توجه به رابطه موجود برای ضریب 
توزیع به صورت رابطه 6 بازنویسی می شود.

                                                       )6( 

 که ب��ا لگاریتم‌گی��ری از معادله می‌توان بص��ورت رابطه زیر 
بازنویسی نمود:

                                    )7( 
با فرض ثابت بودن pH و در نظر گرفتن اکتیویته آب خالص در 
محلول، با رسم نمودار  برحسب  و اندازه‌گیری شیب 
نمودار عدد n را می‌توان بدس��ت آورد. . بر همین اساس نموداری 
در غلظتهای مختلف اسید )M HCl 2.5, 0.1( رسم می‌شود. همانگونه 
که در شکل5 مشخص است، شیب نموداردر در غلظت پایین اسید 
کلریدریک)M 0.1( برابر با 1/01 می‌باش��د. بنابراین عدد استخراج 
در غلظتهای پایین اس��ید کلریدری��ک 1 و در غلظتهای بالا 5 امکان 
تعریف یک رابطه منطقی برای اس��تخراج پالادیوم وجود نداش��ت. 
بنابرای��ن کمپلک��س  نمی‌تواند توس��ط تری‌بوتیل فس��فات 

استخراج شود.

)8( 
H+ + PdCl3

- + H2O + TBP(o) = H+.TBP. H2O. PdCl3
- (o) 

نتیجه‌گیری
1- حلال آلی تری‌بوتیل فسفات TBP از محلول کلریدی، می‌تواند 
پالادی��وم را اس��تخراج نماید. اما درصد اس��تخراج پالادیوم به نوع 

کمپلکس کلریدی تشیکل شده وابسته است.
2- افزایش غلطت اس��ید کلریدریک محلول باعث کاهش درصد 

استخراج پالادیوم می‌شود. 
3- حضور نمکهای کلریدی در محلول تاثیر منفی بر اس��تخراج 
پالادیوم دارند که به نظر می‌رس��د ناش��ی از تغییر استحکام یونی 

محلول آبی باشد. 
،  و  4- با افزایش غلظت یون کلر بترتیب کمپلکسهای
 در محلول آبی پایدار می‌ش��وند. اما به علت آنکه در سیستم 
حاضر اکس��یدکننده قوی)مانند پرکلرات( وجود ندارد، تش��یکل دو 

گونه  و  محتمل‌تر است.
5- افزای��ش غلط��ت ح�الل آل��ی TBP - در غلظت‌ه��ای پایین 
اس��یدکلرید- درصد اس��تخراج پالادی��وم افزایش می یاب��د. اما با 
افزایش غلظت اس��ید، از تمایل TBP برای استخراج پالادیوم کاسته 
می‌شود که به نظر می‌رسد تمایلی برای استخراج   وجود ندارد. اما 
در غلظت پایین اس��یدکلریدریک به ازای استخراج هر یون پالادیوم 
یک مولکولTBP به همراه یک پروتون )+H(  کمپلکس آلی را تشیکل 

خواهند داد.

شکل4: تاثیر غلظت حلال بر درصد استخراج 150‌mg/l پالادیوم در 
غلظت‌های متفاوت اسید کلریدریک

شکلlogD :5 برحسب log[TBP] در غلظت‌های متفاوت
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