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توسط رزينهاي آغشته به استخراج كننده  (VI)بررسي رفتارهاي جذبي يون اورانيوم 

  ارگانو فسفري  
 

  1عباس كيان پيشه -2محمد حسين مشهدي زاده  -1*عليرضا خانچي  - 1اكرم پورمتين

 پژوهشكده چرخه سوخت هسته اي، پژوهشگاه علوم و فنون هسته اي ،سازمان انرژي اتمي -1

  دانشكده شيمي ،دانشگاه تربيت معلم تهران  -2

  

  چكيده
 بوسـيله شده  آغشته -4XAD آمبرلايترزين در اين تحقيق، بررسي بر روي چگونگي جداسازي اورانيوم توسط        

تحقيق در اين پـروژه شـامل تعيـين اثـر      مورد پارامترهاي مورد بررسي قرار گرفته است. 923 سيانكس استخراج كننده

فروندليچ و لانگمـوير   داده هاي ايزوترم با دو مدل مولاريته هاي مختلف اسيد نيتريك ميباشد.و اثر دما  ،pHاثر  ،زمان

تـك لايـه   كه اين تائيد ميكند كه جذب اورانيوم به صورت  بدست آمدبا مدل لانگموير بهترين تطابق  مدلسازي شد و

 واكنش بـه صـورت   نشان مي دهد كه   نتايج تحت شرايط محيط بدست آمد. ترموديناميكي پارامترهاي مختلف است.

  .گرمازا، خودبخودي و غير تصادفي است

  

  اكتينيد،  جذب ، اورانيوم ،  923سيانكس  ،كلمات كليدي: كروماتوگرافي استخراجي

  

  مقدمه -١

 تواند به صورت خالص، يعنـي  است، كه مي اورانيوم اي متداول ترين ماده سوخت براي راكتورهاي هسته      

اورانيـوم از عناصـر    همچنين از آنجـا كـه  . بكار برود اكسيد اورانيوم تركيب مثلو يا به صورت  اورانيوم فلزي

جداسازي و خالص سـازي ايـن عنصـر در     ،مهم و كاربردي در بسياري از برنامه هاي انرژي هسته اي ميباشد

صنايع شيميايي و هسته اي از اهميت زيادي برخوردار است علاوه بر اين به علـت تـاثيرات مخـرب زيسـت     

 آن از نمونه هاي مختلف آبي و غيـره  حذفدر سالهاي اخيرتوجه زيادي براي جداسازي و يطي اين عنصر مح

در طول دو دهه گذشته روشهاي كروماتوگرافي استخراجي توجه زيـادي از پژوهشـگران را در    ]1 [شده است

نوع خاصي از كرومـاتوگرافي   استخراج مقادير ناچيز اكتينيدها و اورانيوم به خود جلب كرده است. اين تكنيك

مايع است كه از تركيب هـر دو روش اسـتخراج بـا حـلال بـا فراينـد چنـد مرحلـه اي كرومـاتوگرافي           -مايع

  . ]2 [ورزينهاي تبادل يون تشكيل شده است

به عنوان استخراج كننده اسـتفاده شـده اسـت كـه يـك اسـتخراج        ) TRPO( 923از سيانكس كاردر اين       

به عنوان يك مـاده نگهدارنـده پليمـري بـراي       -4XADآمبرلايت  .محسوب ميشوددر دسترس  كننده تجاري
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  g/2m   بكار ميرود كه  اين كو پليمر متشكل از استايرن دي وينيـل بنـزن بـا مسـاحت سـطحي      923سيانكس

  .مش ميباشد 50-20و اندازه ذرات  A 40و ضخامت منافذ  750

  آزمايشات تجربي-2

  و مواد شيميايي معرفها 1 -2

خالص سازي اين استخراج كننده با كانادا تهيه شد و Cytecاز شركت  923استخراج كننده سيانكس      

رزين انجام گرفت. و آب مقطر 4SO2H (V/V) ٪2 و4 O2S 2)4 (NH(W/W) ٪10 شستن آن توسط محلول

مش از  50  -20بنزن در ابعاد با ساختار شيميايي استايرن دي وينيل  Amberlite XAD-4پليمري بي اثر 

با خلوص  محلول رقيق اورانيوم از نمونه پودرآن تهيه شد و در اين آزمايش بكار برده شد. Fluka شركت 

 .مورد استفاده قرار گرفت Merck  از شركت 9/99٪

  

  مراحل كار  -2-2

  آماده سازي رزين  - 2-1- 2

منظور حذف مواد نا خالصي و باز شدن خلل و فرج  هدف از آماده سازي اوليه رزين، شستشوي آن به      

ساعت در دماي  24سپس به مدت  داخل رزين ميباشد تا فرايند آغشته سازي به صورت مطلوب انجام گيرد.
°
C50  رزين  و در نهايت دشخشكAmberlite XAD-4  استخراج كننده محلولمقدار مشخصي از با 

در  موجود 923سيانكس . درصد وزني استخراج كنندهگرديدته آغش بود در اتانول حل شده كه 923سيانكس 

  .  ميباشد 6/42٪رزين ازاختلاف وزن رزين در قبل و بعد از استخراج محاسبه شد كه برابر 

  

  پيوسته نا در حالتاندازه گيري ضريب تقسيم  - 2-2- 2

از رزين استخراجي در دماي   g1/0با مقدار  ppm5 از محلول  ml10 ،به منظور بررسي جذب اورانيوم      
°
C 25 درون شيكر قرار داده شد و مقداردقيق غلظت اورانيوم توسط دستگاه UV-Vis .مقدار تعيين شد   Kd 

  :محاسبه ميشود 1رابطه از 

( )
( )gml

m

V

C

CC
K

e

e

d ×






 −
= 0  )1(  

 Co وCe ترتيب غلظت اوليه و تعادلي يونهاي موجود در فاز آبي،ه ب V  حجم فاز آبـي  (ml) و m رزيـن   وزن

  خشك بكار رفته ميباشد.

  

 نتايج و بحث -3 -2

   بررسي زمان تعادل در جذب 2-3-1
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آزمايشهاي مشابه اي از مقادير يكسان از رزينهـا   ،اورانيومجذب  ميزان زمان بر روياثر به منظور بررسي       

زمانهـاي مختلـف صـورت گرفـت.     در  ،rpm150،و غلظت يون اورانيوم درون شيكر با سرعت بهم زدن ثابت

همانگونه كه از اين منحنـي   است. آمده 1بر حسب زمان در شكل  درصد جذبنمودار مطابق با اين آزمايشها 

ساعت  دوبعد از زمان حدود  ˝ميزان جذب افزايش مي يابد و اين افزايش معمولا ،با افزايش زمان ،بر مي آيد

م اورانيـو جذب  هايهمه آزمايش ،در ادامه بدين منظور، .ميرسدبه تعادل  و ثابت مي شود ˝م تقريبااورانيوبراي 

  .  ساعت انجام شددو  در زمان

  

  
   هاي مختلف. زماندر  - 4XADآغشته به رزين  923با سيانكس  U(VI) يونهاي درصد جذبتغييرات  )1 - شكل

  

  ضريب تقسيم اورانيوم روي pHاثر  -2-3-2

بررسي شـده   pH6/5-6/3  آغشته به رزين در گستره 923 با سيانكسU(VI)  جذب يونروي بر  pHاثر       

بـه   اسيد استيك و استات سديم براي تهيه محلول بافر استفاده شد. M2/0براي اين منظور از محلولهاي  است.

ه به گرم از رزين آغشت 1/0 به همراه   ppm 5 به غلظت اورانيومميلي ليتر از محلول  ،pH10 راثمنظور بررسي 

°ساعت در دماي دو به مدت  923سيانكس  
C25 .مشـخص   2همانطور كه از شكل  درون شيكر قرار داده شد

اين روند تا حدودي قابل پيش بيني ميباشد زيـرا در محـيط    ابد.ي افزايش مي pH افزايشبا  است ميزان جذب

  خنثي به راحتي يونهاي اورانيل كمپلكس تشكيل ميدهند.

  

  تغييرات جذب بر حسب تغييرات غلظت اسيدبررسي  -2-3-3

. آمـده اسـت   اسـيد نيتريـك   مختلـف از  درغلظتهـاي هـاي   )ppm5(اورانيوم براي قسيميب تامقادير ضر      

انـدكي افـزايش در    ،مـولار  M 5/0تا واضح است با افزايش ميزان غلظت اسيد "كاملا 3همانگونه كه در شكل 

 "مولار تقريبـا  5مولار طي كرده و از اين غلظت تا  2مسير نزولي را تا جذب اورانيوم مشاهده ميشود و سپس 

مولار مربوط به نقش يون نيترات در تشـكيل   5/0تا  1/0ثابت بوده و دوباره كاهش مي يابد. افزايش جذب از 
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 ـ   ميباشد. U(VI)كمپلكس سيانكس با  د كـه  بعد از تامين اين مقدار از نيترات روند نزولي ملايم ادامـه مـي ياب

مـولار ناحيـه    5تـا   2ميتواند مربوط به رقابت يونهاي نيترات در تشكيل كمپلكس با اورانيوم باشـد. از ناحيـه   

صاف ميباشد كه علت وجود اين ناحيه را شايد بتوان به تشكيل رده جديـدي از كمـپلكس هـايي كـه حـاوي      

تعـادلات   صـرف تـامين آنهـا ميشـود.     نيتراتهـا  ،سيانكس و نيترات است نسبت داد كه با افزايش اسيد نيتريك

+2استخراجي
2UO  در زير آورده شده است: 923با سيانكس در محيط اسيد نيتريك  

)2(  

  

  
  
  
  
  

  

  ي اورانيوم بررسي اثر دما بر ضريب توزيع يونها - 3-4- 2

  ].3[ استفاده كرد از رابطه ذيل ميتوانجذب  در واكنشآنتالپي براي محاسبه تغييرات        

)3(                                      C
RT

H
kd +

∆
−=

303.2
log                                                                                      

بـر   Kdثابت است. از رسـم  مقدار يك  Cدماي مطلق و T، قسيمضريب ت Kdثابت عمومي گازها،  Rكه         

مقـدار  . خطي بدست مي آيد كه از روي شيب آن ميتوان تغييـرات آنتـالپي را بـرآورد كـرد    نمودار T/1حسب 

  محاسبه ميشود. 4رابطه از   C°25 دماي در قسيماز مقدار لگاريتمي ضريب ت G∆س بانرژي آزاد گي

)4(                                                                                        dKRTG log303.20
−=∆                                                                                         

  آيد:بدست مي  5رابطه از   H∆و G∆ از   S∆تغييرات آنتروپي      

)5 (                                                                                               
T

G
HS

0
00 ∆

−∆=∆         

ترسـيم شـده اسـت.     4در اين جا شرايط تغييرات جذب برحسب تغييرات دما بدست آمده كه در شـكل        

داده هـاي  . ابـد ي مـي  كـاهش بـا افـزايش دمـا ميـزان جـذب       مشـخص اسـت   از شيب منحنـي  همانطور كه 

( ) TRPONOUOTRPONOUo orgaqaq 2.22
2323

2

2 ↔++
−+

هاي  pHدر  U(VI)  جذب يون) تغييرات 2 - شكل

   . مختلف

در مولاريته  U(VI) جذب يونتغييرات  )3 - شكل

  .هاي مختلف اسيد نيتريك
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همـانطور كـه از نتـايج اسـتنباط      است.مده آ 1از روي شيب منحني محاسبه شده در جدول  كه ترموديناميكي

  .انجام ميشود و غير تصادفي خودبخودي ،ميشود واكنش بصورت گرمازا

  
   دماهاي مختلفدر -XAD 4آغشته به رزين  923با سيانكس U(VI) جذب يونتغييرات   )4 - شكل

  دردماهاي مختلف . XAD-923Cyanex/4بر روي   رانيومو اپارامترهاي ترموديناميكي  جذب   -1 جدول

S0 (KJ/mol °K∆  ∆G0 (KJ/mol)  ∆H0 (KJ/mol)  Slope  
0056/0  72/1 -  0443/0-  28/2  

  

  ايزوترمهاي مختلف جذببر روي جذب و رسم U(VI) اثر غلظتهاي مختلف  - 3-5- 2

، ايزوترمهاي 923بر روي رزين آغشته به سيانكس اورانيومبراي اطلاع از چگونگي و ميزان جذب        

رسم شده و اطلاعات مربوط از آنها استخراج  6و  5فروندليچ و لانگموير به ترتيب در شكلهاي جذبي 

دار وارد شد و مقادير  اتيلني درب ظرف پليشش گرمي از رزين در  1/0براي اين منظور مقادير .]5و 4[شد

cc10 و 5،10،20،30،70  از محلول كاتيون با غلظتهاي  ppm100 دماي در بر روي آنها اضافه شد. آنگاه°C
  

هاي ايزوترم  گيري شد و منحني غلظت موجود در فاز مايع اندازه سپس ميزان گرفت وقرار  شيكر وندر 25

   هاي جذبي با استفاده از آنها، بدست آمد.رسم گرديد و برخي پارامتر
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نشان  2 ضريب همبستگي و ثابتهاي لانگموير و فروندليچ بعد از ترسيم منحني استخراج شد كه در جدول  

همانطور كه از مقدار ضريب همبستگي مشخص است  داده هاي سينتيكي با ايزوترم  .داده شده است

طبق اين مدل پيش بيني ميشود كه مراحل جذب تنها مربوط به يك لايه از سايتها  و ر منطبق شدندلانگموي

  است. 

  در غلظتهاي مختلف (VI)اورانيوم ايزوترمهاي فروندليچ و لانگموير پارامترهاي محاسبه شده از  -2جدول

        Parameters of Freundlich   Model                                                                        Parameters of Langmuir Model       

 Kf (mg/g)              n                     R2                                                                Q0 (mg/g)                  b (L/g)                R2 

92/0                     02/8               979/0                                                                5/1                          17/1               999/0  

  نتيجه گيري - 5

در درون ماتريس  923يك روش كروماتوگرافي استخراجي كه در آن عامل استخراج كننده سيانكس       

به كار رفته است روشي كارا و توانمند در جداسازي اورانيوم از محيط مايي و   XAD-4رزين آمبرلايت 

اين رزين در ناحيه گستره اي از خنثي و اسيدي محسوب ميشود. نتايج آزمايشهاي مختلف نشان ميدهد كه 

pH  توانايي جذب بالايي در حذف اورانيوم از سيستم هاي مايي را دارد. حتي مقاديرKd  نسبت به اين رزين

مولار عدد سه رقمي است. علاوه بر اين ميتوان نتيجه گرفت كه با توجه به  5تا  2در مجاورت اسيد نيتريك 

ميتوان اين جاذب رابراي سيستم  ،ظت بالايي از يونهاي استات ميباشدجذب بالا در محيط بافري كه حاوي غل

نتايج ترموديناميكي نشان مي دهئ كه  هاي مختلف داراي قدرت يوني بالا به صورت بالقوه استفاده نمود.

 هاي واكنش جذب اورانيوم به صورت گرما گير، خوبخودي و غير تصادفي انجام ميشود. همچنين داده

  .تك لايه استبه صورت لانگموير منطبق گرديد كه اين تائيد ميكند كه جذب اورانيوم  مدلبا ايزوترمي 
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ضريب  لگاريتمتغييرات مقادير )5 - شكل

  غلظتهاي مختلفدرم اورانيوتوزيع 

 اورانيومCe/Qe تغييرات مقادير )6 - شكل

  غلظتهاي مختلفدر
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