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Abstract
Research subject: With the rapid development of science and technolo-
gy, cerium and cerium oxide are widely used in various fields, including 
in the manufacture of aluminum, aluminum alloys, some steels and in 
permanent magnets, catalysts, Polishing powder, Glass, Cinema, and Ce-
ramic Technology. Solvent extraction is one of the effective techniques 
for extraction, separation, and purification of cerium. 
Research approach: The extraction of cerium‌(IV) from sulfuric acid 
solutions using Cyanex 921 in kerosene was investigated. The different 
parameters affecting the extraction process of cerium(IV) such as pH 
of aqueous solutions‌, reagent, metal ion concentration, contact time as 
well as temperature, are separately investigated. Experiments in the pH 
range of 0.5 to 5.5, at 25±1 oC‌, using Cyanx 921 in the concentration 
range of 0.06 to 0.4 mol L-1, and a mixture of Cyanx 921 and D2EHPA was 
performed in different ratios.
Main results: From the temperature study, the extraction reaction for 
Ce (IV) was found to be exothermic in nature. The results indicated that 
the effective extraction of cerium(IV) from sulfuric acid solutions cannot 
be achieved in a single equilibration because the solubility of Cyanex 
921 in aliphatic diluents is limited at ambient temperature. To rectify 
this issue, the possibility of using a synergistic mixture of Cyanex 921 
and D2EHPA as extractant system to recover cerium(IV) from sulfuric 
acid solutions was investigated. Mixtures of Cyanex 921 and D2EH-
PA resulted in synergistic extraction of cerium‌(IV) from sulfuric acid 
solutions. The results indicated that, under experimental conditions, 
the maximum synergistic coefficient was obtained at the molar ratio 
of (0.6M D2EHPA‌/‌0.2‌M Cyanex 921) 3.0, and cerium(IV) was extracted 
into organic phase in the form of Ce(SO4)(HSO4)2.‌Cyanex 921. 
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چکیــده
موضــوع تحقيــق: بــا توســعه‌ ســريع علــم و فنــاوری‌، ســريم و ســريم اکســيد به‌طور 
گســترده در زمينه‌هــای مختلــف اســتفاده می‌شــوند؛ از جملــه در ســاخت آلومينيــم، 
ــودر  ــزور، پ ــای دايمــی، کاتالي ــا و در آهن‌رباه ــم، برخــي از فولاده ــاي آلوميني آلياژه
ســابش، شيشــه، ســينما و فنــاوری ســراميک. اســتخراج حلالــی يکــی از فنــون موثــر 

بــرای اســتخراج، جداســازی و خالص‌ســازی ســريم اســت.
روش تحقيــق: اســتخراج ســريم )IV( از محلول‌هــای ســولفوريک اســيد بــا اســتفاده 
ــای  ــت. پارامتره ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــروزن م ــده در ک ــيانکس 921 رقيق‌ش از س
ــت  ــی، غلظ ــاز آب ــد pH ف ــريم ‌)IV( مانن ــتخراج س ــد اس ــر فراين ــر ب ــف مؤث مختل
اســتخراج‌کننده، غلظــت يــون فلــزی در فــاز آبــی، زمــان تمــاس و هم‌چنيــن دمــای 
ــا ‌5/5،  ــا در محــدوده ‌‌‌pH ، 0/5 ت ــه بررســی شــد. آزمايش‌ه واکنــش به‌طــور جداگان
در دمــاي oC 1± 25، بــا اســتفاده از ســیانکس 921 بــه تنهايــی در گســتره‌ی غلظتــی 
0/06 تــا mol L-1 ‌0/4، ‌و مخلــوط ســیانکس 921  و ‌‌‌‌D2EHPA بــا نســبت‌های مختلــف 

‌انجــام شــد.
ــا  ــريم )IV( ب ــتخراج س ــش اس ــا‌، واکن ــه‌ دم ــه مطالع ــه ب ــا توج ــی: ب ــج اصل نتاي
ســيانکس 921 در کــروزن فراينــدی بــا طبيعــت گرمــازا اســت. نتايــج نشــان داد کــه 
ــه‌  ــا ب ــادل تنه ــد در تع ــر ســريم )IV( از محلول‌هــای اســيدی نمی‌توان اســتخراج مؤث
ــک  ــای آليفاتي ــيانکس 921 در رقيق-کننده‌ه ــری س ــرا انحلال‌پذي ــد؛ زي ــت آي دس
ــوط  ــتفاده از مخل ــکان اس ــن‌‌‌، ام ــران اي ــرای جب ــت. ب ــدود اس ــط مح ــای محي در دم
ــرای بازيابــی  ــه عنــوان ســامانه اســتخراجی ب هم‌افــزای ســيانکس 921 و ‌‌‌‌D2EHPA ب
ــه  ــد ک ــاهده ش ــد. مش ــی ش ــيد بررس ــولفوريک اس ــای س ــريم )IV( از محلول‌ه س
ــل  ــی قاب ــر هم‌افزي ــا مخلــوط‌ ســيانکس 921 و ‌‌‌‌D2EHPA، اث اســتخراج ســريم )IV( ب
ــر  ــی، حداکث ــرايط آزمايش ــت ش ــه تح ــان داد ک ــج نش ــد. نتاي ــه می‌ده ــی اراي توجه
 )0/6 M D2EHPA‌‌‌‌‌ : 0/2 M Cyanex 921‌( 3/0 ــی ــبت مول ــی در نس ــب هم‌افزاي ضري
ــاز  ــه شــکل Ce)SO4()HSO4(2 Cyanex921 در ف ــد و ســريم )IV( ب ــه دســت می‌آي ب

ــی اســتخراج می‌شــود. آل
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1 مقدمه
ــاوری‌، ســريم و ســريم اکســيد  ــم و فن ــا توســعه‌ ســريع عل ب
در  جملــه  از  مختلــف  زمينه‌هــای  در  گســترده  به‌طــور 
ســاخت آلومينيــم، آلياژهــاي آلومينيــم، برخــي از فولادهــا و 
ــه،  ــابش، شيش ــودر س ــزور، پ ــی، کاتالي ــای دايم در آهن‌رباه
ســينما، رنگين‌ســازها )رنگ‌هــا و رنگ‌دانه‌هــا( و فنــاوری 
ســراميک کاربــرد دارد ]1[. جداســازی ســریم از محلول‌هــای 
آبــی بــا روش‌هــای تبــادل یــون ]2, 3[، جــذب ســطحی ]4[، 
ــت.  ــده اس ــی ش ــی ]8[ بررس ــتخراج حلال ــا ]5-7[ و اس غش
اســتخراج حلالــی يکــی از مؤثرتريــن فنــون بــرای اســتخراج، 

ــت ]9, 10[. ــريم اس ــازی س ــازی و خالص‌س جداس
ــه  ــريم ‌نتيج ــی س ــتخراج حلال ــع اس ــع مناب ــی جام از بررس
اســتخراج  يــا  اســتخراج‌کننده‌ی‌کاتيونی  کــه  می‌شــود 
کننــده‌ی خنثــای حلال‌پوشــی‌کننده بيش‌تريــن نويــد را 
ــی اســيدی  ــای آب ــی ســريم از محيط‌ه ــی انتخاب ــرای بازياب ب
ــا  ــريم ب ــتخراج س ــرای اس ــادی ب ــای زي ــد. پژوهش‌ه می‌ده
اســتفاده از اســتخراج‌کننده‌های مختلــف از جملــه آمين‌هــای 
اســتخراج‌کننده‌های   ،]12  ,11[ بــالا  مولکولــی  وزن  بــا 
 Acidic organophosphorus( اســيدی  فســفردار 
فســفردار  اســتخراج‌کننده‌های  و   ،]17-11[  )extractants
 ,9[ )Neutral organophosphorus extractants( خنثــی
18-25[ در محيط‌هــای نيتريــک و ســولفوريک اســيد انجــام 

شــده اســت. 
ــا  ــريم )III( ‌ب ــی س ــتخراج حلال ــو ]26[ اس ــی و باس چاترج
آمين‌هــای بــا وزن مولکولــی بــالا را بــا اســتفاده از ايــن 
ــاً  ــط تقريب ــس EDTA  از محي ــوان کمپلک ــه عن ــا ب آمين‌ه
خنثــی مــورد مطالعــه قــرار دادند. شــرايط اســتخراج از مطالعه‌ 
 ، EDTAــرات متغيرهــای مختلفــی چــون غلظــت آميــن و اث
pH و ماهيــت رقيق‌کننده‌هــا و غيــره بهينــه شــد. ايــن روش 
بــرای تعييــن مقــدار ســريم در چنــد نمونــه‌ معدنــی، اســتفاده 
ــيدی، دی-  ــفردار اس ــتخراج‌کننده‌های فس ــان اس ــد. از مي ش
ــل  ــل هگزي ــا ‌2- اتي ــفات )P204( ي ــل( فس ــل هگزي )2- اتي
 )p507( ــتر ــل اس ــل هگزي ــو 2- اتي ــيد مون ــفوريک اس فس
و  اســتخراج  بــازده  بــا ظرفيــت،  عالــی  اســتخراج‌کننده‌ 
 )IV( ــالا بــرای ســريم قــدرت انتخاب‌پذیــری )Selectivity( ب
اســت. پپــارد و همــکاران ]27-29[، اســتخراج ســريم )IV( از 
محلــول نيتريــک اســيد بــا P204 را مطالعــه کردنــد. تدســکو 
ــولفوريک  ــول س ــريم از محل ــتخراج س ــکاران ]11[، اس و هم
اســيد توســط P204 رقيق‌شــده در کــروزن را مــورد بررســی 
قــرار دادنــد. اثــر غلظــت DEHPA و pH بــر اســتخراج ســريم 
 )IV( مشــخص شــد. لــی و همــکاران ]13[ جداســازی ســريم
ــولفوريک  ــامانه س ــيد و س ــک اس ــامانه نيتري ــا p507 در س ب
ــع ســريم  ــب توزي ــد. ضري ــرار دادن ــورد بررســی ق اســيد را م
اســتخراج شــده توســط p507 از P204 کم‌تــر اســت. رفتــار 
p507 بــا اســيدهای معدنــی مختلــف، متفــاوت اســت. در يک 
ــتخراج‌کننده‌  ــوان اس ــه عن ــيدی، p507 ب ــر اس ــط کم‌ت محي
کی‌ليت‌ســاز )Chelating extractant( عمــل می‌کنــد. در 

 p507 ،)محيط‌هــای بــه شــدت اســيدي‌ )بــا اســيديته‌ی بــالا
بــرای تشــکيل کمپلکــس‌ خنثــای اســتخراج‌کننده- فلــز 
ميك‌نــد.  رفتــار  حلال‌پــوش  اســتخراج‌کننده‌  به‌‌عنــوان 
بــا افزايــش اســيديته، p507 اســيدهاي معدنــي را اســتخراج 

میك‌نــد.
ســال‌های  در  خنثــی  فســفردار  اســتخراج‌کننده‌های 
 )IV( ســريم  اســتخراج  بــرای  گســترده  به‌طــور  اخيــر 
اســتفاده شــده‌اند. اســتخراج ســريم )IV( از محيط‌هــای 
نيتريــک اســيد توســط تــری بوتيــل فســفات )TBP( در 
ــاً،  ــزارش شــد. متعاقب ــات توســط وارف ]30[ گ ــن مطالع اولي
کورپوشــوف و همــکاران ]31[، و هالــی و مک‌کــی ]32[ 
اســتخراج ســريم )IV( بــا TBP از محلول‌هــای نيتريــک 
ــا  ــريم )IV( ب ــه س ــد ک ــزارش کرددن ــی و گ ــيد را بررس اس
)NO3(6.)TBP(2 و Ce)NO3(4.)TBP(2ــای‌ ــکيل کمپلکس‌ه تش

ــدار  ــزودن مق ــا اف ــود. ب ــتخراج می‌ش ــی اس ــاز آل H2 در ف ‌Ce
ــريم )IV( از  ــی س ــرای بازياب �ـبی از H3BO3، از TBP ب مناس
 CeO2 اســتفاده و HNO3 محلول‌هــای بــه شــدت اســيدی
بــا خلــوص بــالا بازيابــی شــد ]33[. بــا ايــن حــال، اســتفاده 
 )IV( ســريم  بــرای  اســتخراج‌کننده  عنــوان  بــه   TBP از 
ــالا و  ــيديته‌ ب ــا اس ــت‌. ام ــر اس ــيديته‌های بالات ــتلزم اس مس
ــود  ــث می‌ش ــی باع ــيدهای معدن ــديد اس ــتخراجی ش هم‌اس
کــه قابليــت اســتخراج ســريم )IV( بــا TBP در مقايســه 
بــا ســاير اســتخراج‌کننده‌ها پاييــن بيايــد. ضمنــاً، بــازده 
اســتخراج ســريم )IV( نيــز مشــکلی جــدی اســت. بنابرايــن‌، 
اســتخراج‌کننده‌ جديــدی بــا نــام دی- )2- اتيــل هگزيــل( 2- 
اتيــل هگزيــل فســفنات )DEHEHP( بــرای اســتخراج و بازيابی 
ســريم )IV( از محلــول نيتريــک اســيد توســط لــی و همــکاران 
]9و18[ اســتفاده شــد. بــا ايــن حــال، قابليــت اســتخراج کــم 
ــن اســتخراج‌کننده را  ــرد اي ــن، کارب ــری پايي و ظرفيــت بارگي
ــريم  ــش س ــکل کاه ــن‌، مش ــر اي ــاوه ب ــد. ع ــدود می‌کن مح
ــت.  ــش اس ــک چال ــز ي ــا DEHEHP ني ــتخراج ب )IV( در اس
ســيانکس 923 )ترکيبــی از فســفين اکســيدهای آلکيلــه 
شــده‌ تسار ريجنز( بــه واســطه‌ی انحلال‌پذيــری کــم در 
ــاد  ــری زي ــی‌، هيدروکسيلاســيون محتمــل، امتزاج‌پذي ــاز آب ف
ــيديته‌- ــتخراج اس ــی و اس ــی معمول ــای آل ــا رقيق‌کننده‌ه ب

‌پاييــن )Low extraction acidity(، بــه عنــوان يکــی از 
 )IV( ــريم ــتخراج س ــتخراج‌کننده‌ها در اس ــن اس پرکاربردتري
در نظــر گرفتــه می‌شــود ]1،20،22،34،35[. ‌لــو و همــکاران 
]19, 20[ ‌اســتخراج ســريم )IV( از محيــط ســولفوريک اســيد 
توســط ســيانکس 923 را مــورد مطالعــه قــرار داده، تشــکيل 
ــتخراج  Ce در اس )SO4 ()HSO4(2‌. 2 Cyanex‌ 923 ــای گونه‌ه
ســريم )IV( از محلول‌هــای ســولفات را گــزارش کردنــد. ليائــو  
و همــکاران ]22[ ترموديناميــک و ســينتيک اســتخراج ســريم 
ــتنازيت را  ــول فروشــويی باس ــيانکس 923 از محل ــا س )IV( ب
ــه  ــان داد ک ــا نش ــج آن‌ه ــد. نتاي ــه کردن ــل مطالع ــه تفصي ب
ســيانکس 923 می‌توانــد ســريم‌ )IV( را از محيــط ســولفوريک 
اســيد اســتخراج کنــد. بــا وجــود ايــن، بــرای ســيانکس -‌923، 
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ــا  چشــم‌انداز تجــاری بــه دليــل هزينــه‌ی زيــاد در مقايســه ب
دی‌- )2- اتيــل هگزيــل( فســفريک اســيد )D2EHPA( جــذاب 
خنثــی  فســفردار  اســتخراج‌‌کننده‌های  ميــان  از  نيســت. 
رايــج،P350   بــه دلیــل مشــکل حــذف ناخالصی‌هــای 
 )IV( ــریم ــتخراج س ــرای اس ــد ب ــی‌، نمی‌توان ــش احتمال کاه
ــز مشــکل کاهــش  ــرای ســيانکس ‌925، ني اســتفاده شــود. ب

ــود دارد ]36[. ــولفات وج ــتم س ــریم )IV( در سیس س
 )TOPO( 921 تری‌اکتیل‌فســفین اکســید یــا همــان ســيانکس
بــه دليــل پايــداری شــيميايی عالــی، نقطــه‌ی جــوش بــالا، و 
انحلال‌پذيــری پاييــن در آب، بــه عنــوان اســتخراج‌کننده‌ 
ــزات‌  ــدادی از فل ــازی تع ــازی و خالص‌س ــرای جداس ــر ب مؤث
شــده  شــناخته   ]44  ,43[ آلــی  اســيدهای  و   ]42-37[
اســت. بــه طــور کلــی‌، بالاتریــن حالــت اکســایش هــر 
ــید-  ــامانه‌های اس ــتخراج در س ــل اس ــای قاب ــر، گونه‌ه عنص
ــرای  ــيانکس 921 ب ــد. س ــکیل می‌ده ــيانکس 921 را تش س
ــا  ــی اســت ]45, 46[ ام اســتخراج ســريم )IV( بســیار انتخاب
انحلال‌پذيــری آن در رقيق‌کننده‌هــای آليفاتيــک محــدود 
‌اســت. بنابرايــن، اســتخراج کامــل ســريم از محلول‌هــای 
ــرا  ــد؛ زي ــت آي ــه دس ــا ب ــادل تنه ــد در تع ــيدی نمی‌توان اس
ــريم  ــتخراج-کننده، س ــدود اس ــری مح ــر انحلال‌پذي ــاوه ب ع
)IV( نيــز در طــی تعــادل تــا حــدی بــه حالــت ســه ظرفيتــی 
کاهيــده می‌شــود. زمــان اســتخراج طولانــی، بــه جــای 
ــن،  ــود اي ــا وج ــد. ب ــل می‌کن ــتخراج، آن را مخت ــش اس افزاي
توســعه‌ی ســامانه اســتخراجی ســريم )IV(-‌ ســيانکس ‌921، 
بــه ويــژه در محيط‌هــای ســولفوريک اســيد )H2SO4( موضوعی 
اســت کــه از اهميــت بالايــی برخــوردار اســت. انــواع مختلفــی 
 Synergistic( هم‌افــزا  حلالــی  اســتخراج  ســامانه‌های  از 
solvent extraction (SSX) systems( بــرای اســتخراج و 
ــه  ــريم(، از جمل ــامل س ــی )ش ــادر خاک ــر ن ــازی عناص جداس
ــال‌،  ــوان مث ــه عن ــيدی )ب ــتخراج-کننده‌های اس ــب اس ترکي
اســتخراج‌کننده‌های  ترکيــب   ،)D2EHPA بــا   EHEHPA
ــه عنــوان مثــال TBP و TOPO(، و ترکيب‌‌هايــی از  خنثــی )ب
اين‌هــا گــزارش شــده اســت‌ ]47-51[. ايــن ســامانه‌ها بــرای 
غلبــه بــر محدوديت‌هــای هــر يــک از ايــن اســتخراج‌کننده‌ها 
از طريــق ترکيــب ســامانه‌های اســتخراجی معرفــی شــده‌اند. 
ايــن ســامانه‌های اســتخراج دوتايــی می‌تواننــد توانايــی 
ــن  ــند و هم‌چني ــود بخش ــری را بهب ــتخراج و انتخاب‌پذی اس
در  اســتخراج‌کننده  فلــز-  کمپلکس‌هــای  انحلال‌پذيــری 
محلــول آلــی را تقويــت کننــد و از تشــکيل امولســيون و فــاز 

ــد ]51[. ــری کنن ــوم جلوگي س
ــريم  ــر اســتخراج س ــر ب ــای مؤث ــه‌ حاضــر، پارامتره در مطالع
بــا اســتفاده  از محيــط‌ آبــی ســولفوريک اســيدی   )IV(
بــا  آن  مخلــوط  و   921 ســيانکس  اســتخراج‌کننده  از 
اســتخراج‌کننده D2EHPA مــورد بررســی قــرار گرفتــه اســت. 
ســازوکار اســتخراج ســريم )IV(، پارامترهــای ترموديناميکــی، 
 pH و هم‌چنيــن تأثيــر پارامترهــای آزمايشــی مختلــف ماننــد
ــی‌، غلظــت اســتخراج‌کننده، غلظــت يــون فلــزی،  محلــول‌ آب

زمــان تمــاس و نيــز دمــا بــر روی رفتــار اســتخراجی ســريم 
ــی  ــورد بررس ــده م ــور عم ــه ط ــزا ب ــامانه غيرهم‌اف )IV( در س
ــه  ــاره ب ــا اش ــتخراج ب ــی اس ــه‌ هم‌افزاي ــت. ‌جنب ــرار گرف ق

ماهيــت رقيق‌کننده‌هــا توضيــح داده شــده اســت.

2 تجربی
2-‌1 مواد

دی)2- اتيل‌هگزيــل( فســفريک اســيد )D2EHPA(، کــروزن، 
ــتخراج‌کننده‌  ــوکا و اس ــرکت فل ــزن از ش ــال و بن ــزان نرم هگ
ســيانکس 921 از شــرکت ســايتک‌ کانــادا تهیــه شــد. از 
کــروزن، هگــزان نرمــال و بنــزن به‌عنــوان رقيق‌کننــده 
ــيد از  ــديم هيدروکس ــيد و س ــولفوريک اس ــد. س ــتفاده ش اس
ــريم )IV( از  ــره‌ س ــول‌ ذخي ــود. محل ــان ب ــرک آلم شــرکت م
ــرک( در آبِ  ــيد )م ــريم اکس ــب از س ــدار مناس ــال مق انح
بــدون يــون تهيــه شــد. از آبِ بــدون يــونِ دو‌بــار تقطير‌شــده 
بــرای تمــام آماده‌ســازی‌ها اســتفاده شــد. همــه‌ی مــواد 
شيميايـــی مــورد اســتفاده دارای خلــوص آزمايشــگاهی بودند.

2-‌2 روش‌های تجزيه
ICP-( طیف‌ســنج نشــر نــوری- پلاســمای جفت‌شــده‌ القايــی

ــه‌ عيارســنجی  ــرای تجزي ــی‌220 ب ــان ليبرت ــدل واري OES( ‌م
 pH ــتفاده از ــا اس ــری pH ب ــد. اندازه‌گی ــتفاده ش ــریم اس س

ســنج ديجيتالــی مترواهُــم 728 انجــام گرفــت.

2-‌3 روش پژوهش
ــا،  ــر دم ــی اث ــای بررس ــز آزمايش‌ه ــه ج ــا، ب ــام آزمايش‌ه تم
ــت C°‌1 ± 25 انجــام شــد. حجم‌هــای مســاوی  ــای ثاب در دم
)mL 5( از محلول‌هــای آلــی و آبــی در لوله‌هــای درپــوش‌دار 
ــی  ــورت مکانيک ــه ص ــه ب ــدت 3 دقيق ــه م ــه و ب ــرار گرفت ق
هــم‌زده شــدند‌، اگرچــه نشــان‌داده شــد کــه تعــادل اســتخراج 
ــاز از هــم  ــد. ســپس دو ف ــه به‌دســت می‌آي در مــدت 2 دقيق
جــدا شــدند و حجــم مناســبی از فــاز آبــی بــرای انجــام تجزيه‌ 
عيارســنجی برداشــته شــد. اندازه‌گيــری غلظــت يــون فلــزی 
ــه در  ــور ک ــتخراج، همان‌ط ــد از اس ــل و بع ــی قب ــاز آب در ف
بــالا ذکــر شــد، توســط ICP-OES بــه انجــام رســيد. غلظــت 
ــبه  ــرم محاس ــه‌ ج ــق موازن ــی از طري ــاز آل ــزی در ف ــون‌ فل ي
ــج  ــن نتاي ــرار و ميانگي ــار تک ــا ســه ب ــی آزمایش‌ه شــد. تمام
گــزارش شــد. ضریــب توزیــع )D( بــه صــورت نســبت غلظــت 
ــادل محاســبه  ــی در تع ــاز آب ــه ف ــی ب ــاز آل ــزی در ف ــون فل ی
شــد. درصــد اســتخراج )E%( نيــز بــه شــکل زیــر تعييــن شــد 

:]52[

                    )1(
بــه   ،)R(  )Synergistic coefficient( هم‌افزايــی  ضريــب 
ــد ]53, 54[: ــبه ش ــع محاس ــب توزي ــی از ضراي ــوان تابع عن

 )2(
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کــه در آن، ‌Dm‌، DC و DD ضريــب توزيــع يــون فلــزی بــا 
ــيانکس 921  ــزا‌، س ــوط هم‌اف ــب، مخل ــه ترتي ــتفاده از، ب اس
و D2EHPA بــه تنهايــی به‌عنــوان اســتخراج‌کننده ‌اســت 
ــب  ــه ضري ــود ک ــل می‌ش ــی حاص ــی در صورت ]53[. هم‌افزاي
 1 از  کم‌تــر  اگــر   .]13[ باشــد   1 از  بزرگ‌تــر  هم‌افزايــی 

ــود. ــده می‌ش ــی« خوان ــی منف ــم افزاي ــر »ه ــد‌، اث باش

3 نتایج و بحث
‌3-1 رفتار استخراجي سريم )IV( با استخراج‌کننده‌ 

منفرد
3-‌‌‌1-‌1 اثر غلظت استخراج‌کننده

 )0/4  mol L-1 تــا   0/06( مختلــف  غلظت‌هــای  تأثيــر 
ــت‌  ــريم )IV( در غلظــت‌ ثاب ــتخراج‌ س ــر اس ــيانکس 921 ب س
ــاي  ــی، pH 1/5 ‌، در دم ــاز آب mg L-1 800 ســريم )IV( در ف

ثابــت C°‌‌1± 25 و در مــدت زمــان تمــاس 3 دقيقــه بــراي دو 
ــج در شــکل 1 نشــان  ــت. نتاي ــرار گرف ــورد بررســی ق ــاز‌ م ف
داده‌ شــده اســت. مشــاهده می‌شــود کــه بــا افزايــش غلظــت 
ــن  ــد و اي ــش مي‌ياب ــتخراج افزاي ــد اس ــتخراجك‌ننده، درص اس
ــه  ــه در آن ب ــه دارد ک ــت‌ mol L-1 0/2 ادام ــا غلظ ــد ت رون
بيشــينه مقــدار خــود يعنــي %20 می‌رســد و در ادامــه تقريبــاً 

ــد.  ــت مي‌مان ثاب
بــا توجــه بــه اســتخراج ضعيــف ســريم )IV( توســط ســيانکس 
ــادي  ــل زي ــداد مراح ــتلزم تع ــل آن مس ــتخراج کام 921، اس
ــه در  ــور ک ــر همان‌ط ــن ام ــت اي ــش 3-‌‌‌1-8(. عل ــت )بخ اس
مقدمــه بــه آن اشــاره شــد، انحلال‌پذيــری محــدود ســيانکس 
طــرف  از  آليفاتيــک ‌اســت.  رقيق‌کننده‌هــای  در   921
ــا کوئورديناســيون  ــی ب ــزات کــه يون‌هاي ــاره‌ای از فل ديگــر، پ
‌بزرگ‌تــر از دو ‌برابــر بــار تشــکيل می‌دهنــد، بــه دلیــل اشــغال 

موقعيت‌هــای کوئورديناســيون توســط مولکول‌هــای آب و 
ــا  ــری کمپلکس‌ه ــدید انحلال‌پذي ــش ش ــال آن، کاه ــه دنب ب
در حلال‌هــای آلــی، بــه خوبــی اســتخراج نمی‌شــوند. در 
ــور  ــا حض ــد ب ــی می‌توان ــاز آل ــتخراج در ف ــت، اس ــن حال اي
ــش  ــای آب‌، افزاي ــای مولکول‌ه ــن ج ــتعد گرفت ــال مس ح
اســتخراجی  ســامانه‌های  بــرای  هم‌افزايــی(.  )اثــر  يابــد 
اســيدی معمولــی‌، رايج‌تريــن ســازوکارها اضافــه کــردن 
ــه  ــد ]54-57[. ب ــنهاد می‌کن ــی را پيش ــده‌ خنث ــد دهن لیگان
ايــن ترتيــب، افزايــش D2EHPA بــه محلــول ســيانکس 921 
آليفاتيــک، اســتخراج ســريم )IV( را  در رقيق‌کننده‌هــای 

افزايــش می‌دهــد.

3-‌1-2 تأثير pH محلول آبی
ــر  ــا تغيي ــريم )IV( ب ــتخراج س ــر اس ــی ب ــاز آب ــر‌ pH ف تأثي
بــا   6/0 تــا   0/5 از  ســولفات  آبــی  محلــول   ‌pH مقــدار 
اســتفاده از ســولفوريک اســيد يــا ســديم هيدروکســيد مــورد 
بررســی قــرار گرفــت. عوامــل ديگــر در نســبت حجمــی فــاز‌  
ــان  ــروزن، زم ــيانکس 921 در ک ــی M ،‌1 :1 0/2 س آلی‌به‌آب
ــت  ــای ثاب ــا در دم ــد. آزمايش‌ه ــت بودن ــه ثاب ــاس 3 دقيق تم
ــب  ــتخراج بر‌حس ــد اس ــودار درص ــد. نم ــام ش C°‌1 ± 25 انج
ــه  ــور ک ــت. همان‌ط ــده اس ــان داده ش ــکل 2 ‌نش pH در ش
  pH در محــدوده‌ی‌ )IV( مشــاهده می‌شــود‌، اســتخراج سريـــم
از 0/5 تــا 3/0 افزايــش می‌يابــد و در ‌pH هــای بالاتـــر ثابــت 
ــروف و  ــن توســط ديب ــش از اي ــار مشــابهی‌، پي ــد. رفت می‌مان
همــکاران ]58[ گــزارش شــده اســت. دليــل ايــن وابســتگی‌ها 
آن اســت کــه گونه‌هــای ســريم و نســبت يون‌هــای ســولفات 
HSO4( در فــاز آبــی بــا افزايــش 

SO4( بــه هيدروســولفات )-
2-(

منحنــی  انحنــای  نقطــه‌  از  قبــل  می‌کنــد.  تغييــر   pH
 SO4

HSO4 و بعــد از آن يون‌هــای -2
)شــکل 2(‌، يون‌هــای ‌-

 .)IV( شکل 1 اثر غلظت‌ سيانکس ‌921 بر استخراج سريم
]غلظت يون فلزی در فاز آبی،‌ mg L-1 800؛‌ 1pH/5 ؛ دمای واکنش،‌oC  1 ± 25 ؛ زمان تماس بين دو فاز، 3 دقيقه‌[.

Fig. 1 Effect of Cyanex 921 concentration on cerium (IV) extraction
[Concentration of metal ions in the aqueous phase= 800 mg L-1; pH=1.5; Reaction temperature= 25 ± 1 oC; Contact 

time between two phases=3 min]
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 pH 3/0 ــه ــود ک ــاهده می‌ش ــد ]58[. مش ــول غالبن در محل
ــون  ــس ي ــکيل کمپلک ــرای تش ــيد ب ــولفوريک اس ــول س محل
فلــزی- اســتخراج‌کننده در محيــط ســولفات مناســب بــوده و 

ــود. ــاب ش ــه انتخ ــوان pH بهين ــه عن ــد ب می‌توان

3-‌‌‌1-‌3 اثر دما و تحليل ترموديناميکی
ــای  ــريم )IV( ‌در دماه ــع س ــب توزي ــودار ضري ــکل 3 نم ش
ــی و غلظــت  ــاز آب ــت ف ــا 50‌oC( را در pH ثاب ــف )22 ت مختل
ثابــت ســيانکس 921 نشــان می‌دهــد کــه خطــی راســت بــا 
ــش،ΔH ، و  ــی واکن ــر آنتالپ ــاً 0/11 اســت. تغيي ــيب تقريب ش
تغييــر آنتروپــی فراينــد، ΔS، بــا توجــه بــه معادلــه‌ زيــر قابــل 

محاســبه اســت ]59[:

)3(

 T 8/314، و J mol -1 K-1 ــر ــا و براب ــت گازه کــه در آن R ثاب
دمــای مطلــق اســت.

ــازا  ــان‌دهنده‌ی گرم ــی kJ mol-1( ∆H 3/2-( نش ــدار منف مق
بــودن واکنــش اســتخراج ســريم به وســيله‌ ســيانکس ‌921 در 
کــروزن ‌اســت. ايــن رفتــار بــا رفتــار گــزارش شــده در ديگــر 
ــب  ــا موج ــش دم ــت. افزاي ــو اس ــا ]60, 61[ هم‌س پژوهش‌ه
جابه‌جايــی واکنــش اســتخراج بــه ســمت چــپ يعنــی 
ــی می‌شــود.‌ مقــدار منفــی  ــاز آب ــی ســريم از ف کاهــش بازياب
بی‌نظمــی  از   ،)-14/04‌ J mol‌-1  K-1( آنتروپــی  تغييــرات 
ســامانه می‌کاهــد. مقــدار انــرژی آزاد گيبــس ســامانه در 
ــود ]59[؛ ــبه ش ــن محاس ــد چني ــز می‌توان ــای ‌‌oC 25 ني دم

)4(

مقاديــر پارامترهــای ترموديناميکــی محاسبه‌شــده، در جــدول 
ــودی  ــی از خودبه‌خ ــی G∆ حاک ــدار منف ــده‌اند. مق 1 داده ش
بــودن فراينــد اســتخراج ســريم در شــرايط کاری بــه‌کار 

گرفتــه ‌شــده اســت.

3-‌1-‌4 اثر زمان تماس دو فاز
ــزی در  ــون فل ــراي تشــيكل كمپلكــس اســتخراجك‌ننده - ي ب
فــاز آبــي و انتقــال آن بــه فــاز آلــي احتيــاج بــه زمــان اســت. 
ــه  ــزی ب ــون فل ــتخراج ي ــد اس ــه از فراين ــن مرحل ــع اي در واق
ــان  ــر زم ــر اســت. تأثي ــه‌ای زمان‌بَ ــی، مرحل وســيله‌ حــال آل
ــن  ــل بي ــادل در فواص ــت تع ــه حال ــت‌يابی ب ــاس در دس تم
ــه  ــی ک ــت‌، در حال ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــه م 1- 20 دقيق
ســاير عوامــل در مقاديــر پيــش از ايــن ذکــر شــده نگه‌داشــته 
ــه دســت آمــده نشــان می‌دهــد کــه فراينــد  شــدند. نتايــج ب
اســتخراج ســريم )IV( تقريبــاً در 2 دقيقــه بــه تعــادل رســيده 
و درصــد اســتخراج بــا افزايــش زمــان اختــاط تقريبــاً بــدون 
ــن‌، در تمــام  ــر نگــه داشــته می‌شــود )شــکل 4(. بنابراي تغيي
ــرای  ــان اختــاط 3 دقيقــه ب آزمايش‌هــای بعــدی‌، مــدت زم

اطمينــان از تعــادل کامــل حفــظ شــد.

5-1-3 اثر غلظت يون فلزی
ــتخراج )3  ــان اس ــي )3/0(، زم ــاز آب ــرايط: pH ف ــت ش تح
دقيقــه(، دمــا )oC 1 ± 25(، تأثيــر غلظــت اوليــه‌ يــون فلــزی 
ــتخراج   ــر اس ــا mg L-1 1550( ب ــی )50 ت ــتره‌ غلظت در گس
ــت.  ــده اس ــان داده ش ــکل 5 نش ــج در ش ــد. نتاي ــی ش بررس
مشــاهده می‌شــود كــه افزايــش غلظــت يــون فلــزی در 
ــش در  ــال دارد. کاه ــه دنب ــتخراج را ب ــش اس ــي، کاه ــاز آب ف

شکل 2 اثر pH محلول بر استخراج سريم )IV( با‌ mol L-1 0/2 سيانکس 921
]غلظت يون فلزی در فاز آبی mg L-1 800، دمای واکنش،oC ‌1 ± 25 ؛ زمان تماس بين دو فاز، 3 دقيقه[.

Fig. 2 Effect of solution pH on cerium (IV) extraction with 0.2 mol L-1 Cyanex 921
[Concentration of metal ions in the aqueous phase= 800 mg L-1; Reaction temperature= 25 ± 1 oC; Contact 

time between two phases=3 min]
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.)IV( شکل 4 تأثير زمان تماس بين فاز آبی و آلی بر استخراج سريم
.]25 ± 1 oC‌،0/2 سيانکس 921؛ دمای واکنش‌M :3 ؛ استخراج‌کنندهpH 800؛‌ mg L-1 ‌،غلظت يون فلزی در فاز آبی[ 

Fig. 4 Effect of contact time on cerium (IV) extraction
 [Concentration of metal ions in the aqueous phase= 800 mg L-1; Extractant concentration= 0.2 mol L-1 

Cyanex 921; pH=3; Reaction temperature= 25 ± 1 oC]

جدول 1 پارامتر‌های ترموديناميکی واکنش استخراج سريم )IV( با سيانکس 921
Table 1 Thermodynamic parameters of cerium (IV) extraction reaction with Cyanex 921

شکل 3 رابطه‌ بين ضريب توزيع D و دما.
]غلظت يون فلزی در فاز آبی،‌ mg L-1 800؛ غلظت استخراج‌‌کننده، mol L-1 0/2 سیانکس 921؛ pH 3/0 ؛ زمان تماس بين دو فاز، 3 دقيقه[.

Fig. 3 Relationship between distribution coefficient (D) and temperature. 
[Concentration of metal ions in the aqueous phase= 800 mg L-1; Extractant concentration= 0.2 mol L-1 Cyanex 921; 

pH=3; Reaction temperature= 25 ± 1 oC; Contact time between two phases=3 min]

∆H
(kJ mol-1)

∆S
(J mol-1K-1)

∆G
(kJ mol-1)

-6.28-13.98-2.09
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اســتخراج يــون فلــزی در غلظت‌هــای بالاتــر آن ممکــن 
اســت بــه دليــل اشــباع شــدن اســتخراج‌کننده بــا فلــز باشــد 
کــه بــه ايــن ترتيــب بــه حداکثــر ظرفيــت بارگيــری می‌رســد 

.]62[

3-‌1-‌6 اثر رقيق کننده
ــا  ــای ســولفوريک اســيد ب اســتخراج ســريم )IV( از محلول‌ه
اســتفاده از ‌ســيانکس 921 در ســه رقيق‌کننــده مختلــف 
‌مــورد بررســی قــرار گرفــت. نتايــج در جــدول 2 نشــان 
ــد  ــه وضــوح نشــان می‌ده ــه ب ــن مطالع داده ‌شــده اســت. اي
ــر  ــده تغيي ــت رقيق‌کنن ــا ماهي ــريم )IV( ب ــتخراج س ــه اس ک
ــرايط  ــه در ش ــد ک ــان می‌ده ــن نش ــج هم‌چني ــد.‌ نتاي می‌کن
کــروزن  ماننــد  رقيق‌کننده‌هايــی  فعلــی‌،  آزمايشــگاهی‌ 
ــتخراج  ــتند‌، اس ــن هس ــک پايي ــت دی الکتري ــه دارای ثاب ک
ــه  ــی ک ــد، در حال ــان می‌دهن ــريم )IV( نش ــرای س ــی ب بالاي
ــا ثابــت دی الکتريــک بالاتــر ماننــد بنــزن  رقيق‌کننده‌هــای ب
ــخص  ــدول 2 مش ــد. از ج ــه می‌دهن ــری ارائ ــتخراج کم‌ت اس
ــده‌‌ بررســی شــده، هگــزان  اســت کــه از بيــن ســه رقيق‌کنن
نرمــال بهتريــن اســت. امــا پاييــن بــودن نقطــه‌ جــوش هگزان 

نرمــال نســبت بــه کــروزن و هم‌چنيــن بالاتــر بــودن قيمــت 
ــروزن در  ــا ک ــود ت ــب مي‌ش ــروزن موج ــا ک ــه ب آن در مقايس
ــال در نظــر گرفتــه شــود.  مجمــوع مناســب‌تر از هگــزان نرم
گفتنــی اســت کــه انحــال ‌ســيانکس 921 در بنــزن بســيار 
ــت. ــروزن اس ــال و ک ــزان نرم ــال آن در هگ ــريع‌تر از انح س

‌‌3-1-‌7 سازوکار استخراج
ــريم )IV( در  ــتخراج س ــازوکار اس ــن س ــن و تبيي ــرای تعيي ب
ــای  ــل داده‌ه ــيانکس 921 از تجزیه‌و‌تحلی ــامانه -H2SO4 ‌س س
تجربــی و روش متعــارف تحليــل شــيب اســتفاده شــد. ماهیت 
ــده  ــتخراج ش ــای اس ــته‌ای گونه‌ه ــا چندهس ــته‌ای ی تک‌هس
ــر  ــا تغیی ــروزن، ب ــيانکس 921 در ک ــط س ــریم )IV( توس س
غلظــت اولیــه‌ ســريم )IV( در فــاز ‌آبــی، و بررســی رفتــار توزیع 
 ]Ce(IV)]org آن مــورد مطالعــه قــرار گرفــت. شــکل 6 نمــودار
در مقابــل Ce(IV)]aq[ را نشــان می‌دهــد. نمــودار بــه صــورت 
خــط راســت بــا شــيب تقريبــاً 1 اســت‌ کــه نشــان‌دهنده‌ آن 
اســت کــه گونه‌هــای اســتخراج شــده در کل محــدوده‌ مــورد 

ــتند. ــته‌ای هس ــه، تک‌هس مطالع
log[SO4 در شــکل‌های 

نمــودار logD در مقابــل ]log[R و ]-2

 .)IV( شکل 5 تأثير غلظت اوليه‌ يون فلزی در فاز آبی بر ضریب توزیع سريم
]غلظت استخراج‌کننده، mol L-1 0/2 سیانکس pH 3/0 ‌،921 ؛ دمای واکنش،‌oC  1 ± 25؛ زمان تماس بين دو فاز، 3 دقيقه[.

Fig. 5 Effect of initial concentration of metal ions in the aqueous phase on distribution coefficient of cerium (IV) 
[Extractant concentration= 0.2 mol L-1 Cyanex 921; pH=3; Reaction temperature= 25 ± 1 oC; Contact time between two 

phases=3 min] 

جدول 2 وابستگی استخراج سريم )IV(‌ به ماهيت رقيق‌کننده 
]غلظت سريم )IV( در فاز آبی، mg L-1 ‌800؛ ‌pH 3؛ غلظت استخراج‌کننده:‌ M 0/3 ‌سيانکس 921؛ دمای واکنش،oC  1 ± 25 ؛ زمان تماس بين دو 

فاز، 3 دقيقه[
Table 2 Dependence of cerium (IV) extraction on the nature of the diluent

[Concentration of metal ions in the aqueous phase= 800 mg L-1; Extractant concentration= 0.2 mol L-1 Cyanex 921; 
pH=3; Reaction temperature= 25 ± 1 oC; Contact time between two phases=3 min]

Ce (IV) concentration (%)Dielectric Constants at 20 °C [63]Diluent

351.9Hexane normal

301.8kerosene

152.3Benzene
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بــه ترتيــب، 7 و 8 ترســيم شــده اســت. شــيب‌‌های به‌دســت 
ــر دو  ــب 1/04 و 1/03، ه ــه ترتي ــا ب ــن نموداره ــده از اي آم
نزديــک بــه 1 اســت. از ايــن مقاديــر شــيب‌ها نتيجــه 
می‌شــود کــه يــون فلـــــزی ســريم )IV( بــا نســبت 1: 1 ‌بــا 
ــود.  ــب می‌ش SO4( ترکي

ــولفات )‌‌-2 ــون س ــيانکس 921 و ي س
ــت دو  ــيد تح ــولفوريک اس ــه س ــت ک ــه داش ــد توج ــا باي ام
ــولفوريک  ــی س ــول آب ــرد. محل ــرار می‌گي ــک ق ــه تفکي مرحل
در  اســت.   SO4

و‌‌-2  HSO4
- ،H3O

+،H2Oحــاوی اســيد 
وقتــی کــه مولکول‌هــای آب کم‌تــری  بــالا  غلظت‌هــای 
وجــود دارد‌، H2SO4 تفکيــک نشــده نيــز حضــور دارد. ترکيــب 
ــای  ــن دم ــت و هم‌چني ــی از غلظ ــا تابع ــن گونه‌ه ــوده‌ای اي ت
ــنِ  ــای پايي ــط و در غلظت‌ه ــای محي ــت. در دم ــول اس محل
SO4 تقريبــاً برابــر 2 اســت 

HSO4 بــه ‌‌-2
محلــول، نســبت -

]64[. از ســوی ديگــر، ســريم در محيط‌هــای ســولفوريک 
ــه  ــد ب ــوده و می‌توان ــه صــورت ســريم )IV( ب ــاً ب اســيد، عمدت
ــی  ــود؛ در‌حال ــتخراج ش ــيانکس‌921  اس ــط س ــی توس راحت
ــريم  ــکل س ــه ش ــه ب ــريم ک ــش از س ــتخراج آن بخ ــه اس ک
)III( اســت بســيار ضعيــف اســت. براســاس نتايــج فــوق‌، و بــا 
ــفردار  ــی فس ــتخراج‌کننده‌های آل ــا اس ــه ب ــن ک ــه اي ــه ب توج
ــا  ــزی ب ــون فل ــتخراج ي ــيانکس ‌921، اس ــامل س ــی ش خنث
ــده‌ی  ــتخراج کنن ــزی- اس ــون فل ــس ي ــک کمپلک ــکیل ی تش
ــخصی  ــداد مش ــا تع ــده ب ــای حلال‌پوشی‌ش ــار خنث ــدون ب ب
ــتخراج  ــازوکار اس ــود، س ــام می‌ش ــال انج ــای ح از مولکول‌ه
ــا ســيانکس  ــای ســولفوريک اســيد ب ســريم )IV( از محلول‌ه

ــود: ــان ش ــر بي ــه‌ی زي ــا معادل ــد ب 921 می‌توان

.)IV( شکل 6 تأثير غلظت يون فلزی بر استخراج سريم
]استخراج‌کننده: M 0/2 سيانکس 921؛ pH 3، دمای واکنش،oC  1 ± 25 ؛ زمان تماس بين دو فاز، 3 دقيقه[

Fig. 6 Effect of concentration of metal ion on cerium (IV) extraction
 [Extractant concentration= 0.2 mol L-1 Cyanex 921; pH=3; Reaction temperature= 25 ± 1 oC; Contact time between 

two phases=3 min]

 شکل 6 زاویه تماس قطرات نفت در نانوسیال بر روی سطح سنگ ماسه‌سنگ در دما و فشار محیط )اندازه‌گیری زاویه بعد از مدت سه ساعت پایداری
(قطره روی سطح سنگ

Fig. 6 Contact angle of the oil droplets on the surface of sandstone rock in nanofluid, at ambient temperature and 
pressure (the angles measured after three hours of droplet stability on the rock surface)
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)4(

ــه  ــالاً ب ــی احتم ــاز آل ــده در ف ــتخراج ش ــه‌ اس ــن گون بنابرای
ــا  ــا تنه صــورت Ce)SO4()HSO4(2 Cyanex921 اســت. اين‌ه
فرضياتــی هســتند کــه از نتايــج تجربــی اســتنباط شــده‌اند و 

ــده‌اند. ــات نش ــر اثب ــای ديگ ــه روش‌ه ب

‌‌3-1-‌8 تعداد مراحل نظري استخراج
ــریم  ــتخراج س ــری اس ــل نظ ــداد مراح ــی تع ــرای پیش‌بین ب
 )McCabe - Thiele( تيــل  کيــب-  مــک  نمــودار   ،)IV(
ترســیم شــد. نمــودار در شــکل 9 نشــان می‌دهــد کــه بــرای 
ــور  ــتخراج لازم اســت. همان‌ط ــه اس ــریم، 6 مرحل ــی س بازیاب
کــه در شــکل 9 نشــان داده شــده اســت، هم‌دمــای اســتخراج 
ــا اســتفاده از شــرایط آزمایشــی بــرای حداکثــر  ســريم نيــز ب
اســتخراج ســریم بــا اســتفاده از‌ M ‌0/2 ســيانکس 921 رســم 

شــده اســت.

ــا مخلــوط  3-‌‌2 اســتخراج هــم افــزای ســريم )IV( ب
D2EHPA ــيانکس 921 و س

پــاره‌اي از فلــزات کــه يون‌هايــي بــا کوئوردينانســيون بزرگ‌تــر 
ــد  ــد ب ــل مي‌توانن ــد، در عم ــار تشــکيل مي‌دهن ــر ب از دو براب
ــاي آب  ــورت مولکول‌ه ــن ص ــرا در اي ــوند، زي ــتخراج ش اس
را اشــغال مي‌کننــد کــه  موقعيت‌هــاي کوئوردينانســيون 
ايــن واقعيــت، انحلال‌پذيــري کمپلکس‌هــا در حلال‌هــاي 
آلــي را بــه ميــزان زيــادي کاهــش مي‌دهــد. در ايــن حالــت، 
ــا حضــور حــال مســتعد  ــد، ب ــي می‌توان ــاز آل اســتخراج در ف
ــش  ــيون،‌ افزاي ــاي آب کوئوردينانس ــاي مولکول‌ه ــن ج گرفت
ــر هم‌افزايــی حلال‌هــا(. تأثيــر ترکيب‌هــای مختلــف  ــد )اث ياب
 )IV( بــر اســتخراج ســريم‌ D2EHPA /921 مخلــوط ســيانکس

بررســی شــد.
 mol-1 0/06 تــا( D2EHPA در ابتــدا اثــر غلظت‌هــای مختلــف

شكل 9 هم‌دمای استخراج سريم )IV( ‌با سيانکس 921.
Fig. 9 Cerium (IV) extraction isotherm with Cyanx 921

.)IV( بر استخراج سريم ]SO‌
4
شکل 8 اثر غلظت ]-2

]غلظت يون فلزی  در فاز آبی،‌ mg L-1 800؛‌ استخراج‌کننده: M 0/2 سيانکس‌921؛ دمای واکنش،‌oC  1 ± 25 ؛ زمان تماس بين دو فاز، 3 دقيقه[ 
Fig. 8 Effect of SO4

2- concentration on cerium (IV) extraction
 [Concentration of metal ions in the aqueous phase= 800 mg L-1; Extractant concentration= 0.2 mol L-1 Cyanex 921; 

pH=3; Reaction temperature= 25 ± 1 oC; Contact time between two phases=3 min]
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ــت ســريم  ــای ثاب L 1( در اســتخراج ســريم )IV( ‌در غلظت‌ه
)IV( و ســولفوريک اســید مــورد بررســی قــرار گرفــت. نتایــج 
در شــکل 10 نشــان داده ‌شــده اســت. همان‌طــور کــه از 
ــتخراج‌کننده‌  ــتخراج‌کننده‌ D2EHPA اس ــت اس ــج پيداس نتاي
 mol-1 بســيار قــوي بــراي اســتخراج ســريم اســت. در غلظــت
L 0/5 حــدود %‌87 ســريم )IV( اســتخراج می‌شــود کــه 
ــا افزايــش غلظــت اســتخراج‌کننده  نتيجــه‌ مناســبي اســت. ب
ــد و  ــش می‌ياب ــز افزاي ــتخراج ني ــزان اس ــا  mol L-1 1 مي ت
بــه حــدود %95 می‌رســد. ایــن نتایــج نشــان دهنــده قابلیــت 
ــای  ــریم از محلول‌ه ــتخراج س ــرای اس ــوب D2EHPA ب مطل

ســولفاته اســت.
متفــاوت  مولــی  نســبت‌های  در   )IV( ســريم  اســتخراج 
در   D2EHPA و   921 ســيانکس  اســتخراج‌کننده‌های 
شــکل‌های ‌11، 12 و 13 نشــان داده شــده اســت. اســتخراج 

ســريم ‌)IV(‌ بــا نســبت مولــی متغيــر ســيانکس 921 و 
ــل  ــی قاب ــر هم‌افزاي ــر کــرده و اث ــی تغيي ــاز آل ‌D2EHPA در ف
ــد.  ــوط نشــان می‌ده توجهــی در ســامانه‌های اســتخراج مخل
در عمــل، ســيانکس 921 بــا گرفتــن جــاي مولکول‌هــاي آب 
و حلال‌واپوشــي‌ )Desolvation( گونه‌هــای استخراج‌شــده، 
ــای  ــريم )IV( از محيط‌ه ــزای س ــتخراج هم‌اف ــه اس ــر ب منج

ســولفوريک اســيد می‌شــود. ضريــب هم‌افزايــی‌
، )R=Dm/(Dc+DD(، با اســتفاده از روش ژو‌ ]65[ به دســت 
آمــد )جــدول 3(. مشــاهده می‌شــود کــه مقــدار R در نســبت 
 )0/6 D2EHPA ‌M : 0/2 M Cyanex‌921‌‌(  3/0 مولـــــــــی
ــدول 3(  ــای 5، 13 و 18 ج ــا 2 )رديف‌ه ــا 4 ي ــه در 6 ي و ن
ــکل‌های‌‌11، 12 و  ــه ش ــور ک ــتخراج )همان‌ط ــه در آن اس ک
ــد،  ــود می‌رس ــدار خ ــر مق ــه حداکث ــد( ب ــان می‌ده 13 نش

بيشــينه اســت.

 .)IV( بر استخراج سريم D2EHPA شکل 10 اثر غلظت
]غلظت يون فلزی  در فاز آبی،‌ mg L-1 800؛‌ دمای واکنش،‌oC  1 ± 25 ؛ زمان تماس بين دو فاز، 3 دقيقه[ 

Fig. 10 Effect of D2EHPA concentration on cerium (IV) extraction
 [Concentration of metal ions in the aqueous phase= 800 mg L-1; pH=3; Reaction temperature= 25 ± 1 oC; Contact time 

between two phases=3 min]

.D2EHPA‌ 0/1 سيانکس 921 و مقادير مختلف‌M با مخلوط )IV( شکل 11 استخراج هم‌افزا‌ی سريم
] 800 mg L-1 ‌‌ غلظت يون فلزی  در فاز آبی[ 

Fig. 11 Synergistic extraction of cerium (IV) with a mixture of 0.1 mol L-1 Cyanex 921 and different amounts of D2EHPA.
[Concentration of metal ions in the aqueous phase= 800 mg L-1]
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4 نتيجه‌گيری 
 800 mg L-1 ــتخراج ــرای اس ــع ب ــتخراج / توزي ــای اس داده‌ه
 pH 3/0 با )H2SO4( از محلــول ســولفوريک اســيد )IV( ســريم
نشــان داد کــه اســتخراج بــا M 0/2 ســيانکس 921 در کــروزن 
ــان داد  ــل نش ــب- تي ــودار مک‌کي ــت )39%≤(. نم ــی نيس کمّ
ــرای اســتخراج ســريم  ــه تنهايــی، ب ــا ســيانکس 921 ب کــه ب
‌)IV(، 6 مرحلــه اســتخراج بــا نســبت فــاز آلــی- بــه- آبــی ‌1:1 
لازم اســت. از نتايــج تجزيه‌وتحليــل متعــارف شــيب، ترکيــب 
گونه‌هــای اســتخراج شــده در اســتخراج غير‌هم‌افــزا بــا 
پيشــنهاد   Ce)SO4()HSO4(2  Cyanex921  ،‌‌921 ســيانکس 

ــان داد  ــتاندارد نش ــی اس ــر آنتالپ ــی تغيي ــدار منف ــد. مق ش
ــر  ــی تغيي ــدار منف ــت. مق ــازا اس ــتخراج گرم ــد اس ــه فراين ک
آنتروپــی اســتاندارد، تشــکيل‌ کمپلکــس پايــدار را تأييــد کــرد. 
مقــدار منفــی تغييــر انــرژی آزاد گيبــس نيــز حاکــی از خــود 
بــه ‌خــودی بــودن فراينــد اســتخراج ســريم در شــرايط کاری 
بــه‌کار گرفتــه‌ شــده اســت. بررســی اســتخراج ســريم )IV( بــا 
ــوط‌ ســيانکس D2EHPA / 921 ‌ در  ســامانه‌ اســتخراجی مخل
کــروزن، نشــان داد کــه اســتخراج ســريم )IV( اثــر هم-افزايــی 
 ،R ،ــی‌ ــه می‌دهــد. مقــدار ضريــب هم‌‌افزاي ــل توجهــی ارائ قاب
 M ‌ D2EHPA : 0/2 M  Cyanex‌921( 3/0 در نســبت مولـــی

0/6( ‌بــه بيشــينه مقــدار رســيد.

.D2EHPA 0/3 سيانکس 921 و مقادير مختلف‌M با مخلوط )IV( شکل 13 استخراج هم‌افزا‌ی سريم
] 800 mg L-1 ‌‌ غلظت يون فلزی در فاز آبی[ 

Fig. 13 Synergistic extraction of cerium (IV) with a mixture of 0.3 mol L-1 Cyanex 921 and different amounts of D2EHPA.
[Concentration of metal ions in the aqueous phase= 800 mg L-1]

.D2EHPA 0/2 سيانکس 921 و مقادير مختلف‌M با مخلوط )IV( شکل 12 استخراج هم‌افزا‌ی سريم
] 800 mg L-1 ‌‌ غلظت يون فلزی  در فاز آبی[ 

Fig. 12 Synergistic extraction of cerium (IV) with a mixture of 0.2 mol L-1 Cyanex 921 and different amounts of D2EHPA.
[Concentration of metal ions in the aqueous phase= 800 mg L-1]
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 D2EHPA در نسبت‌های مولی مختلف سيانکس 921 و ))IV( جدول 3 ضريب هم‌افزايی استخراج سريم
Table 3 Synergistic extraction coefficient of cerium (IV) in different molar ratios of Cyanex 921 and D2EHPA

RDCyanex 921DD2EHPA
D2EHPA/Cyanex 

921 mol ratio
0.880.110.790.2/0.1=2

1.040.112.250.3/0.1=3

0.870.112.850.4/0.1=4

2.150.115.110.5/0.1=5

2.090.1110.560.6/0.1=6

6.140.240.120.1/0.2=0.5

7.570.240.140.2/0.2=1

5.720.240.790.3/0.2=1.5

6.410.242.250.4/0.2=2

10.830.242.850.5/0.2=2.5

12.250.245.120.6/0.2=3

8.320.2410.560.7/0.2=3.5

9.00.2412.00.8/0.2=4

0.390.250.790.2/0.3=0.7

0.410.252.250.3/0.3=1

0.430.252.810.4/0.3=1.3

1.10.255.110.5/0.3=1.6

1.170.2510.560.6/0.3=2
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