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چکيده 
در این مقاله یک تحقیق بنیادی بر روی اس��تخراج پالادیوم بوس��یله حلال آلی کروزن-تری بوتیل فس��فات انجام شده-اس��ت. براس��اس اطلاعات 
ترمودینامیکی در سیس��تم پالادیوم-کلر، کمپلکس��های کلریدی  در غلظت های ناچیز یون کلر و کمپلکسهای  در غلظتهای بالای یون کلر 
تش��کیل می شوند. اس��تخراج پالادیوم با افزایش غلظت اسید کلریدریک و نمک کلریدی )کلرید س��دیم( کاهش می یابد. به نظر می رسد علت اصلی این 
کاهش تمایل کمتر تری بوتیل فس��فات برای اس��تخراج  نسبت  است. چناچه 0/25 مول بر لیتر تری بوتیل فسفات در غلظتهای پایین اسید 
58% و در غلظتهای بالای اسید 8% را استخراج می نمایند. براساس روش آنالیز شیب ماکرومولکول استخراجی )حاوی پالادیوم و تری بوتیل فسفات( برای 
و کمپلکس مطرح ش��ده به صورت  می باش��د. در حالیکه براساس بررسی های انجام شده، تری بوتیل فسفات  نمی تواند کمپلکس   

از محلول کلریدی  استخراج  نماید.

واژه هاي کلیدی: استخراج حلالی، مکانیزم، کمپلکسهای کلریدی پالادیوم، تری بوتیل 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:
پالاديوم يكی از فلزات كمياب اس��ت و به رنگ نقره ای و س��فيد 
می باش��د. پالاديوم از نظر ش��يميايی همانند پلاتين بوده و در اكثر 
محيطهای شيميايی نجيب اس��ت. از پالاديوم در ساخت كاتاليزور، 
بخص��وص در عمل تصفيه نفت، اس��تفاده شده اس��ت كه س��رعت 
هيدروژن گيری و هيدروژن زدايی را در س��تون تقطير زياد می كند. 
اين فلز در صنايع جواهر س��ازی و تهيه مداره��ای الكترونيكی نيز 
به صورت گس��ترده استفاده شده اس��ت با اضافه كردن پالاديوم به 
طلا رنگ آن تغيير كرده و آلياژی از آن به دست می آيد كه به طلای 
سفيد مشهور اس��ت. پالاديوم نيز همانند طلا می تواند به ورقه های 
نازک تبديل شود و در توليد كنداكتورها از آن استفاده كرد. اين فلز 
به مانند پلاتين)بصورت يک محصول جانبی( از معادن مس و نيكل 
بدست می آيد. البته با افزايش مصرف پالاديم ميزان قراضه اين فلز 
گرانبها افزايش يافته است. كاتاليستهای نقتی اصليترين منابع برای 

بازيافت پالاديوم می باشند.
عي��ار فلز پالاديوم در اي��ن منابع معدنی پايين ب��وده و انحلال 
ناچيز آن در محيطهای ش��يميايی مختل��ف فرآوری و توليد آن را با 
مشكلات متعددی همراه كرده است. در گذشته استخراج پالاديوم با 
حل كردن مواد دريافت ش��ده از معدن در محلول تيزاب س��لطانی1  
و خنث��ی س��ازی محلول ب��ا اضافه كردن هيدروكس��يد س��ديم به 
همراه س��يانيد جيوه انجام می ش��د. اين عمل باعث ته نش��ين شدن 
آمونيوم كلرات پلاتينات و ش��كل گيری س��يانيد پالاديوم از محلول 
می شود. سيستمهای سيانيدی، كلريدی، آمونياک و .... برای انحلال 
 پالاديوم از ماده معدنی و قراضه های صنعتی پيش��نهاد شده اس��ت

(Park and Fray ,2009a(. اما بازيابی پالاديم توس��ط اسيد كلريدريک 

در حضور يک اكس��يدكننده مناسب )اسيدنيتريک، آب اكسيژنه، گاز 
 .)Tuncuk et al, 2012( از بازده بالايی برخوردار است )... كلر و

با وجود بازده بالای حلال های كلريدی، انحلال ناخالصی ها يكی 
از محدوديتهای اين روش ش��مرده می ش��ود. برای تصفيه محلول 
جذب پالاديوم از روش��های كربن فع��ال )Molnár, 2011(، رزين های 
تعويض گ��ر يون��ی )Gaita and Al Bazi, 1995( و اس��تخراج حلال��ی 

استفاده شده است.
اس��تخراج حلالی از روش��های ارزان و س��ريع ب��رای تصفيه 
محل��ولای آبی اس��ت. معروفتري��ن اس��تخراج كننده های آلی برای 
پالاديوم فسفين س��ولفيدها )Katsutoshi and Baba, 1988( ، سولفيدها 
 )Al-Bazi et al, 1987(، فسفونيوم كلريدها )Cieszynska, 2011(، آمينها 
)Swain et al, 2010( و فس��فات ها )Lee et al., 2010( می باش��ند.حلال 
تری بوتيل فس��فات )TBP( از رايج ترين تركيب موجود در اين گروه 

1-Aqua Regia

 )CH3CH2CH2CH2O)3PO می باشد. اين تركيب آلی با فرمول عمومی
با قيمت كم، انحلال ناچيزی در آب دارد. براساس گزارشهای انتشار 
يافته مكانيزم اس��تخراج توسظ تری بوتيل فس��فات شامل پروتونه 
H3O بوده و پس از آن استخراج 

ش��دن مولكول توس��ط يون +H يا +
.)Haghshenas et al., 2009( آنيونها موجود در محلول انجام می گيرد

ل��ی و همكارانش )Lee et al., 2010( از حلال تری يوتيل فس��فات 
)TBP( در كروزن برای استخراج پالاديوم و جداسازی آن از پلاتين، 
نيكل، آهن و مس اس��تفاده كردند. براساس اين تحقيق غلظت بسيار 
رقي��ق تری يوتيل فس��فات )TBP( )0/0054 مول بر ليتر( پالاديوم را 
از محلول حاصل از ليچينگ كاتاليستها استخراج كردند. با توجه به 
نمودار مک كيب- تيلی 150 ميليگرم پالاديوم در دومرحله با نس��بت 
حجمی آلی به آبی)A/O( 3/75 استخراج می شود. نتايج گزارش شده 
قابل توجه بوده و صنايع توليد پالاديوم را به استفاده از تری يوتيل 
فس��فات )TBP( برای تصفيه محلول ترغيب می كند. اما مشكل اصلی 
نامش��خص ب��ودن مكانيزم اس��تخراج و تاثير عوام��ل خارجی بر 

استخراج پالاديوم است.
در پژوه��ش جاضر اس��تخراج پالادي��وم در محلولی عاری از 
ناخالصی انجام ش��ده و مكانيزم استخراج پالاديوم شناسايی شده 
و تاثي��ر غلظت اس��يد و نمكهای كلريدی در اين سيس��تم بررس��ی 
خواهد شد. از نظر ترموديناميكی كمپلكس كلريدی پايدار در محلول 
آبی شناس��ايی می ش��وند و توانايی تری يوتيل فسفات )TBP( برای 
اس��تخراج هريک از آنها بررس��ی خواهد ش��د. به نظر می رسد نوع 
كمپلكس كلريدی تاثير زيادی بر استخراج پالاديوم توسط تری يوتيل 

فسفات )TBP( دارد.

مواد و روش تحقيق
در اين پژوهش پالاديوم بصورت نمک Pdcl2 محصول ش��ركت 
 TBP آلمان به محلول آبی اضافه ش��ده است. حلال )MERK( مرک
اس��تفاده شده دارای خلوص آزمايش��گاهی محصول شركت فلوكا 
)Fluka( می باش��د. اس��يدكلريدريک و كروزن اس��تفاده ش��ده در 
آزمايش��ها از توليدكنندگان داخلی تامين شدند. اختلاط مواد توسط 
دس��تگاه همزن مكانيكی انجام ش��ده و آنالي��ز نمونه ها برای تعيين 
غلظت پالاديوم توس��ط دس��تگاه جذب اتمی (varian )AA 240 انجام 
 mol/l گرفت. برای تعيين غلظت اس��يد در محلولها از تيترازول سود

0/1 محصول شركت مرک استفاده شد.
رقيق  كننده كروزن قبل از انجام اس��تخراج توسط حلال آلی، با 
اس��يد كلريدريک M 3 آميخته شد. با اين كار كروزن شستشو شده 
و فازهای نامطلوبی كه ممكن است در حين فرآيند شكل گيرد حذف 
می شوند. در مرحله بعد حلال آلی TBP با غلظتهای0/05 تا 0/5 مول 



13
93

ار 
به

/ 5
3 

ژی
ور

تال
ی م

دس
هن

م

5

بر ليتر تهيه ش��ده و با محلول كلريدی با غلظت mg/l 160 پالاديوم 
و غلظت اسيد mol/l 7-0/05 آميخته شد. در اين بررسی حجم های 
مس��اوی از محلول های آبی و آل��ی )cc 20( به مدت 30دقيقه و در 
دمای محيط توسط يک دس��تگاه همزن مكانيكی همزده شدند تا به 
تعادل برسند . جدايش دو فاز توسط قيف دكانتور انجام شد و پس 
از جدايش برای تعيين درصد اس��تخراج و ضريب توزيع يون فلزی 
در فاز آبی و فاز آلی، غلظت محلول های آبی توس��ط دستگاه جذب 
اتمی آناليز ش��د وغلظت پالاديوم 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 معيار مناسبی برای تعيين كارايی فرآيند است. 
اين ميزان بر طبق رابطه )1( در واكنش��های اس��تخراج حلالی تعيين 
می گردد و برابر ميزان پالاديوم اس��تخراج ش��ده از فاز آبی بر كل 

پالاديوم موجود در سيستم استخراج است.
                                                      )1(

برای تعيين تاثير اس��يد بر روند اس��تخراج پالاديوم آزمايشات 
در غلظتهای مختلف اس��يد و در غلظت ثابتی از حلال آلی تری بوتيل 
فس��فات بررس��ی گرديد. همانظور كه در ش��كل 1 مشخص گرديد 
است، اين تست در چهار غلظت متفاوت از حلال آل��ی و در غلظتهای 
مختلف اس��يد كلريدريک ب�ا غلظت اولي��ه mg/l 150 پالاديوم در فاز 

آبی انجام شد. همانطور كه مشخص است افزايش غلظت اسيد تاثير 
مثبت��ی بر روند اس��تخراج می گذارد. همانطور كه در ش��كل 1 ديده 
می ش��ود، در غلظت M HCl 0/1 و M TBP 0/05 درصد اس��تخراج 
در حدود 38% می باش��د كه با افزايش غلظت اسيد اين ميزان افزايش 
يافت��ه و در mol/l HCl 2/5 به حدود 8% افت می نمايد. افزايش غلظت 
اسيد تاثير منفی بر استخراج پالاديوم دارد. به نظر می رسد در كنار 
افزاي��ش غلظت يونه��ای كلر و هيدروژن موجب افزايش اس��تحكام 

يونی محلول آبی می شود.
برای بررسی تاثير اس��تحكام يونی بر استخراج پالاديوم، نمک 
كلريد س��ديم ب��ر محلول اضافه ش��د. افزايش غلظ��ت نمک موجب 
افزايش استحكام يونی محلول بر طبق رابطه )2( می شود. با افزايش 
اس��تحكام يونی ميدان الكتريكی موجود در اط��راف اجزای باردار 
افزاي��ش می يابد. افزايش ميدان موجب افزايش نيروی وارد بر ذرات 
باردار می ش��ود. در اين حالت امان تغيي��ر كمپلكس های كلريدی و 
ظرفيت يون های پالاديوم .جود دارد. بنابراين تاثيير تغيير استحكام 
يونی بر درصد اس��تخراج پالاديوم بررسی شد و نتايج آن درشكل 

2 نشان داده شده است. 
                                                       )2( 

همانطور كه در ش��كل 2 مشخص اس��ت، افزايش غلظت كلريد 
سديم موجب افزايش اس��تحكام يونی می شود. با افزايش استحكام 
يونی محلول درصد اس��تخراج پالاديوم از 58% به 38% كاهش يافته 
است. تاثير كلريد سديم نسبت به اسيد كلريديک بر استخراج پالاديوم 

شکل1: تاثير غلظت اسيد كلريدريک بر درصد استخراج پالاديوم در 
غلظتهای متفاوت تری بوتيل فسفات

 شکل2: تاثير استجکام يونی محلول در M HCl  0/1 و M TBP 0/25 در
 mg/l 150 پالاديوم
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كمتر اس��ت اما نتايج ش��كل 2 را می توان به تغيير كمپلكس كلريدی 
پالاديوم در اثر افزايش اس��تحكام يونی محلول نسبت داد. بنابراين 
بايد پايداری آنيونهای پالاديوم را در شرايط آزمايش بررسی شود.

 بررسی پايداری كمپلکسهای كلريدی پالاديوم
برای تعيين كمپلكس های فلزی در محلول آبی روش��های آناليز 
مختلفی پيش��نهاد شده است. روش��هايی همچون طيف سنج نوری2، 
FTIR و ... برای تعيين كمپلكس فلزی اس��فاده ش��ده اند. براس��اس 

بررس��ی های بويلی و اسوارد)2005(، تاثير اس��يد كلريدريک تاثير 
محسوسی بر تغيير كمپلكس��های پالاديوم درد. براساس مشاهدات 
از  اي��ن گ��روه از نتايج جذب در ماورا بنفش/ن��ور مرئی طول موج 
تشكيل  در منطقه ماورا بنفش برابر 210 و 240 نانومتر بود. 
در حاليكه با افزايش غلظت اسيد كلريدريک،   تشكيل شده و 

پيک جذب به 220 و 280 نانومتر انتقال می يابد.
روش ديگ��ری ك��ه توس��ط آن حض��ور كمپلكس ه��ای يونی 
را می ت��وان پيش بين��ی نم��ود اس��تفاده از اطلاع��ات ومع��ادلات 
 ترموديناميكی اس��تفاده نمود. تبديل كمپلكس های كلريدی پالاديوم 
( يک استحاله هم فاز است. در استحاله های  (
هم فاز معمولا قوانين ترموديناميک حكمفرما بوده و عوامل سينتيكی 
تاثير ناچيزی بر سيستم دارند. بنابراين پيش بينی های ترموديناميكی 
 در تعيي��ن كمپلكس��های فل��زی در محل��ول قابل اطمينان هس��تند 
)Polotnyanko, 2013.(. دياگرامه��ای پوربه يك��ی از ابزار مفيد برای 

تعيين فازهای پايدار براساس داده های ترموديناميكی می باشند. 
در پژوهش حاضر دياگرام پورب��ه پالاديوم-كلر در محلولهای 
اس��يدی و غلظت mg/l 150 پالاديوم رس��م شده اس��ت )ش��كل 3(. 
همانط��ور كه ديده می ش��ود، پالادي��وم در پتاس��يل های كم پايدار 
می باش��د. با افزايش پتانس��يل كمپلكس آنيونی  در  pH بالاتر 
از 1/8 پايدار ش��ده و با افزايش غلظت اسيد كلريدريک كمپلكسهای 

  پايدار خواهد شد. 
 نتايج اندازه گيری پتانس��يل محلولهای آبی با غلظتهای مختلف 
كلر نشان داد. با افزايش غلظت كلر از mol/l 0/1 به mol/l 7 پتانسيل 
محلول از V 0/55 به V 0/7 افزايش يافته است. همچنين در اين شرايط 
pH محلول آبی 2/73 به حدود 0/34- كاهش يافته اس��ت. بنابراين از 

ديدگاه ترموديناميكی نيز در غلظتها پايين اسيد كلريدريک، كمپلكس
 و در غلظتهای بالاتر كمپلكسهای   پايدار هستند.

تاثير تری بوتيل فسفات )TBP( بر استخراج پالاديوم
حلال آلی يكی از مهمترين عوامل اس��تخراج پالاديوم از فاز آبی 

2-spectrophotometry

اس��ت. در ش��كل 4 تاثير غلظت حلال بر اس��تخراج پالاديوم نشان 
داده ش��ده است. همانطور كه انتظار می رفت، با افزايش غلظت حلال، 
راندمان اس��تخراج پالاديوم تاثير محسوس��ی يافته است. بنابراين 
برای ارائه واكنش استخراج، تری بوتيل فسفات را به عنوان واكنش گر 
اصلی برای جذب كمپلكس كلريد پالاديوم در نظر گرفته خواهد شد. 
نكته جالب در نمودار ش��كل 4 نحوه تغييرات درصد اس��تخراج 
پالاديوم با افزايش غلظت اس��يد است. در اين نمودار زمانيكه غلظت 
اسيد كلريدريک نس��بتا پايين اس��ت) 0/5 مولار(، درصد استخراج 
پالادي��وم به صورت صعودی با افزايش غلظت تری بوتيل فس��فات 
افزاي��ش می يابد. اما با افزايش اس��يد كلريدريک ب��ه محلول آهنگ 
افزايش درصد استخراج)ش��يب نمودار( كاه��ش می يابد. اين رخداد 
را می توان به تغيير كمپلكس پالاديوم با تغيير غلظت اس��يد نس��بت 
دادو  به نظر می رس��د در اين حالت استخراج كننده آلی تمايلی برای 
جذب كمپلكس كلريدی جديد ندارد و بازده استخراج پالاديوم كاهش 

می يابد.

تعيين مکانيزم استخراج پالاديوم
هماتطور كه در ش��كل1 نيز نشان داده شده است افزايش غلظت 
آلی تاثير مطلوبی بر استخراج داشته و ميزان آن را افزايش می دهد. 
ضريب توزيع به نسبت غلظت پالاديوم در فاز آلی به غلظت پالاديوم 

در فاز آبی گفته می شودو بصورت رابطه 3 تعريف می گردد:
                                               )3(

 
همچنين، بر اس��اس بررس��ی صورت گرفته واكنش استخراج 
پالاديوم از محل��ول كلريدی بصورت واكنش 4 انجام می-گيرد. در 

شکل3: دياگرام پوربه برای سيستم Pd-Cl-H2 O در  mg/l 150پالاديوم و 1 
mol/l اسيدكلريدريک
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7

اين سيس��تم تری بوتيل فس��فات TBP ضمن جذب كمپلكس كلريدی 
پالاديوم هيدروژن و آب را نيز جذب می نمايد.

)4(
 H+ + PdCln

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

واكنش بالا واكنشی تعادلی بوده وثابت تعادل برای اين واكنش 
بصورت رابطه 5 تعريف می گردد.

                                              )5(

در رابط��ه 5 ثابت تعادل با توجه به رابطه موجود برای ضريب 
توزيع به صورت رابطه 6 بازنويسی می شود.

                                                       )6( 

 كه ب��ا لگاريتم گي��ری از معادله می توان بص��ورت رابطه زير 
بازنويسی نمود:

                                    )7( 
با فرض ثابت بودن pH و در نظر گرفتن اكتيويته آب خالص در 
محلول، با رسم نمودار  برحسب  و اندازه گيری شيب 
نمودار عدد n را می توان بدس��ت آورد. . بر همين اساس نموداری 
در غلظتهای مختلف اسيد )M HCl 2.5, 0.1( رسم می شود. همانگونه 
كه در شكل5 مشخص است، شيب نموداردر در غلظت پايين اسيد 
كلريدريک)M 0.1( برابر با 1/01 می باش��د. بنابراين عدد استخراج 
در غلظتهای پايين اس��يد كلريدري��ک 1 و در غلظتهای بالا 5 امكان 
تعريف يک رابطه منطقی برای اس��تخراج پالاديوم وجود نداش��ت. 
بنابراي��ن كمپلك��س  نمی تواند توس��ط تری بوتيل فس��فات 

استخراج شود.

)8( 
H+ + PdCl3

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

نتيجه گيری
1- حلال آلی تری بوتيل فسفات TBP از محلول كلريدی، می تواند 
پالادي��وم را اس��تخراج نمايد. اما درصد اس��تخراج پالاديوم به نوع 

كمپلكس كلريدی تشكيل شده وابسته است.
2- افزايش غلطت اس��يد كلريدريک محلول باعث كاهش درصد 

استخراج پالاديوم می شود. 
3- حضور نمكهای كلريدی در محلول تاثير منفی بر اس��تخراج 
پالاديوم دارند كه به نظر می رس��د ناش��ی از تغيير استحكام يونی 

محلول آبی باشد. 
،  و  4- با افزايش غلظت يون كلر بترتيب كمپلكسهای
 در محلول آبی پايدار می ش��وند. اما به علت آنكه در سيستم 
حاضر اكس��يدكننده قوی)مانند پركلرات( وجود ندارد، تش��كيل دو 

گونه  و  محتمل تر است.
5- افزاي��ش غلط��ت ح��لال آل��ی TBP - در غلظت ه��ای پايين 
اس��يدكلريد- درصد اس��تخراج پالادي��وم افزايش می ياب��د. اما با 
افزايش غلظت اس��يد، از تمايل TBP برای استخراج پالاديوم كاسته 
می شود كه به نظر می رسد تمايلی برای استخراج   وجود ندارد. اما 
در غلظت پايين اس��يدكلريدريک به ازای استخراج هر يون پالاديوم 
يک مولكولTBP به همراه يک پروتون )+H(  كمپلكس آلی را تشكيل 

خواهند داد.

شکل4: تاثير غلظت حلال بر درصد استخراج mg/l 150 پالاديوم در 
غلظت های متفاوت اسيد كلريدريک

شکلlogD :5 برحسب log[TBP] در غلظت های متفاوت
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