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 ي مؤثر بر استخراج کادميوم از اسيد فسفريک صنعتي پارامترهايبهينه ساز

  يدر مقياس آزمايشگاه

  ٢، کامران نظري∗١احمد غديري
   ايران  ي اتمي سازمان انرژي مرکز کانه آراي-ي مواد معدني کارشناس ارشد فرآور-١

   ايران  ي اتمي سازمان انرژي مرکز کانه آراي-ي هسته اي مهندسيدکترا -٢

  چکيده
. وجود دارد يصنعتاسيد فسفريک و  در خاکهاي فسفاته  كه است، سميکادميوم از فلزات سنگين

 اسيد فسفريک در تهيه کودهاي فسفاته، جداسازي اين عنصر از اسيد فسفريکبا توجه به كاربرد 
  .مي رسد  ضروري به نظر امري لازم وصنعتي

استخراج با «به روش  يکي از روشهاي جداسازي کادميوم از اسيد فسفريک، استخراج اين عنصر
با انجام  . مي باشد)٣٣٦آلامين  (و با استفاده از استخراج کننده هاي گروه آمين» حلال

با حد  و راجآزمايشهاي استخراج تک مرحله اي در مقياس آزمايشگاهي، تحت شرايط بهينه استخ
 آزمايشها . استخراج گرديديصنعتاسيد فسفريک   کادميوم موجود در٧٤±٥٤/٢%، ٩٥%اطمينان 

 کروزين ٥/٩٧ %V/V+  ايزودودکانول٥/١ %V/V + ٣٣٦ آلامين ١ %V/V (ينشان داد که فاز آل
 در استخراج کادميوم از اسيد فسفريک ي مناسبي و کارايي پايداري، دارا٦٥-B)آروماتيک 

 ٢٠ پس از ،اسيد فسفريک متوسط درصد استخراج تک مرحله اي کادميوم از.  باشدي ميعتصن
 .شد تعيين ٥٧/٦٨%استخراج،  به واحد ي فاز آل(Recycling)مرحله بازگشت 

 ٣٣٦، کادميوم، استخراج با حلال، آلامين يصنعتاسيد فسفريک : کليدي يواژه ها             
 

  مقدمه
وجـود  ) ١٠٠ ppmکمتر از   (  است که معمولاً در خاکهاي فسفاته به مقاديرکم         سمي ينکادميوم از فلزات سنگ   

، کـادميوم وارد اسـيد   (Wet Process) »فرآينـد تـر  «اسـيد فسـفريک بـه روش      توليديصنعت  فرآينددر. دارد
 مسـتقيماً در تهيـه کودهـاي دي آمونيـوم فسـفات      يصـنعت گردد، از آنجائيکه اسـيد فسـفريک    مي فسفريک

 به عنوان يکـي از مـواد اصـلي در صـنايع شـوينده هـا و                  ،(STPP)، سديم تري پلي فسفات      )دهاي فسفاته کو(
فسفات کلسيم در غذاي دام و طيور و غيره مورد استفاده قرار مي گيرد، کادميوم نيز وارد اين محصولات مـي                     

                                           
 .  ايران- ، تهران١١٣٦٥-٨٤٨٦ :ان انرژي اتمي ايران، صندوق پستي، سازمي مرکز کانه آراي∗

                                                                                                        com.ah_ghad@yahoo:ma- E-١   

٢- E-mail: nazari@aeoi.org.ir  
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از بيماريهاي رايج در اثـر       .و محيط زيست انسان مي باشد      شود که پيامد آن، حضور کادميوم در چرخه غذايي        
جذب عنصر کادميوم در بدن انسان، مي توان به بروز بيماريهاي ريوي و تنفسي، مشـکلات کليـوي و مجـاري        
ادراري، مسموميت و ورم معده، بيماريهاي کبدي، سرطان پروستات در مردان و ضـايعات اسـتخواني در زنـان           

دميوم، کار در محيطهاي حاوي بخارات و ترکيبـات کـادميوم           مواد غذايي، آبهاي آلوده به عنصر کا      . اشاره نمود 
مثل کارخانه هاي باتري سازي، دود سيگار و سـوختهاي هيـدروكربني مثـل بنـزين و گازوئيـل از مهمتـرين                      

طبق استانداردهاي زيست محيطي، حد مجاز عنصر       ]. ٢،  ١[عوامل در جذب کادميوم در بدن انسان مي باشند        

ي زراعي، به ترتيب کادميوم در هوا و خاکها
3m

mg و ١/٠ 
kg
mg ١[ گزارش گرديده است١/٠-١.[  

  مي (Solvent Extraction)يکي از روشهاي جداسازي کادميوم از اسيد فسفريک، روش استخراج با حلال 
وه آمين، يکي از مناسبترين با توجه به بررسيهاي صورت گرفته،  استخراج کننده هاي گر]. ٧، ٢[باشد 

در فرايند استخراج با حلال، فاز آلي با ]. ٣[ مي باشندياستخراج کننده هاي کادميوم از اسيد فسفريک صنعت
 استخراج کننده از فاز -فاز آبي حاوي يون فلزي تماس پيدا مي کند و پس از برقراري تعادل، کمپلکس فلز

دميوم استخراج شده، به صورت ضريب توزيع کادميوم در فاز آلي مقدار کا. آبي به فاز آلي منتقل مي شود
  :نمايش داده مي شود) ٢رابطه (و يا درصد استخراج کادميوم از اسيد فسفريک  ) ١رابطه (
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 OM،  درصد استخراج کادميوم از اسيد فسفريکCdE ضريب توزيع کادميوم در فاز آلي، CdDدر اين روابط 

   ترتيب  بهO وA ، از تعادل  پس  در فاز آبيکادميوم  غلظت AM،  از تعادل  پس يلز آ در فاکادميوم  غلظت
  .دنباش  مي  و فاز آلي  فاز آبي مقادير حجمي

  

  روش تحقيق
    مواد-١

، ٦٥-B (Diluent)ترکيب آلي حاوي رقيق کننده ، يدر فرآيند استخراج کادميوم از اسيد فسفريک صنعت
 ايزودودکانول، به عنوان حلال (Modifier) و اصلاح کننده ٣٣٦ آلامين (Extractant)استخراج کننده 

(Solvent)کروزين .  مورد استفاده قرار گرفت B-ساخت پژوهشگاه صنعت نفت ايران با درصد آروماتيکي ٦٥ ،
 يک استخراج کننده آميني نوع سوم، ساخت شرکت ٣٣٦آلامين . باشد مي ºC٧١ و نقطه اشتعال ٥/٨٢%
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Henkelاصلاح کننده ايزودودکانول، ساخت شرکت .  آلمان مي باشدMerck آلمان بوده که جهت جلوگيري از 
  .پديده فاز سوم در فاز آلي مورد استفاده قرار مي گيرد

، آناليز عناصر و ترکيبات موجود در ١جدول. اسيد فسفريک از مجتمع پتروشيمي رازي تهيه گرديده است
 مشاهده مي شود مقادير کادميوم ١ را نشان مي دهد، همانطور که از جدول ييک نمونه اسيد فسفريک صنعت

  .و اورانيوم بسيار قابل توجه مي باشد
  

  ي آناليز عناصر و ترکيبات موجود در اسيد فسفريک صنعت-١جدول
P٢O٥ ترکيبات
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 ٣٢٥/٥ ٠٠٢٣/٠  ٣/٤ >٠٠٣/٠ ١١٨٥/٠ ٠٥/٠ ٩/١٨ ٥١  غلظت

  
   روش و تجهيزات-٢

 استيرر - ميلي ليتري و توسط مگنت١٠٠ يو فاز آلي در بشرها) اسيد فسفريک (ط فاز آبيفرايند اختلا
  .انجام گرديد، جهت جداسازي دو فاز پس از اختلاط، از دکانتور استفاده شد

مقادير کادميوم در اسيد فسفريک در قبل و بعد از فرايند استخراج، با استفاده از دستگاه جذب اتمي مدل 
Perkin-Elmer تعيين گرديد و کادميوم موجود در فاز آلي با استفاده از موازنه جرمي محاسبه شد٥٠٠٠ .  

  

 نتايج 
   تعيين زمان اختلاط فازي -١

 ٢٤٠، ١٨٠، ٦٠، ٣٠، ٢٠، ١٠جهت تعيين زمان اختلاط استخراج، آزمايشهاي استخراج در زمانهاي اختلاط 
 ثانيه ٢٤٠-٣٦٠ريب توزيع کادميوم، در محدوده ، بيشترين ض١مطابق شکل .  ثانيه انجام گرديد٣٦٠و 

  .انتخاب گرديد)  دقيقه٥( ثانيه ٣٠٠مشاهده شد، متوسط زمان اختلاط در آزمايشهاي استخراج، 
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 v/v      و٣٣٦ آلامين٥ %v/v (بر درصد استخراج کادميوم از اسيد فسفريکتأثير زمان اختلاط فازي   -١شکل

 )٣٠°C: دما، ١:١= ،  نسبت فازي٥O٢P = ٥١%،  ٦٥-B در کروزين   ايزودودکانول٤%
  
   اسيد فسفريک با کربن فعال(Pre-Treatment) پيش تصفيه -٢

حضور ترکيبات آلي و ذرات جامد ژيپس در فرايند توليد اسيد فسفريک صنعتي، منجر به اختلال در  فرآيند 
کربن ، از بر استخراج کادميوم تصفيه اسيد فسفريکاثر جهت بررسي استخراج با حلال مي گردد، از اينرو 

 آزمايشهايي تحت شرايط تصفيه با کربن فعال و بدون تصفيه با کربن به همين منظور،.  استفاده گرديدفعال
 کربن فعال ٥% w/vپيش تصفيه اسيد فسفريک، با عبور اسيد فسفريک از يک ستون حاوي    . شدفعال انجام 

  . انجام گرفتمش+ ٦٠
  

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  ٤%v/v  و ٣٣٦ آلامين٥ %v/v(کادميوم تأثير تصفيه اسيد فسفريک با کربن فعال بر استخراج  -٢شکل
  )٥/١٩°C: دما دقيقه، ٥: ، زمان اختلاط١:١= ،  نسبت فازي٥O٢P = ٥١%، ٦٥-B در کروزين ايزودودکانول
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را در فرآيند استخراج کادميوم از  ، اثرات مشابهيرقيق کنندهچهار  مشخص گرديد که هر ٢شکلبا توجه به 
 ولي بواسطه تشکيل فاز سوم در هنگام استفاده از کروزين آليفاتيک از اين  رقيق کننده خود نشان مي دهند

 متيل بنزن، از نظر اقتصادي مقرون يتر-٤ و١،٢ که استفاده صنعتي از رقيق کنندهصرفنظر گرديد، از آنجائي
، رقيق ٦٥-B  و٥٥-A     از بين دو رقيق کننده. صرفنظر گرديدنيز د، لذا از اين رقيق کننده به صرفه نمي باش

در فرآيند استخراج کادميوم از اسيد مناسب  بواسطه نقطه اشتعال بالاتر، به عنوان رقيق کننده ٦٥-Bکننده 
  .فسفريک انتخاب گرديد

  
  ٣٣٦ غلظت استخراج کننده آلامين -٣

 درصد ١٠ و ٨، ٣، ٢، ١، ٥/٠، ٢/٠، ٠، آزمايشهاي استخراج با غلظتهاي٣٣٦ينه آلامين جهت تعيين غلظت به
 اختلاط در اين آزمايشها . انجام گرفت٦٥-Bو بدون حضور ايزودودکانول در کروزين  ٣٣٦حجمي آلامين 

 ١ %v/v، بيشترين ميزان استخراج کادميوم درغلظت ٣مطابق شکل .  استيرر صورت گرفت-توسط مگنت
، بيش از يک درصد حجمي، ٣٣٦مشاهده مي شود که با افزايش غلظت آلامين .  بدست آمد٣٣٦لامينآ

درصد استخراج کادميوم کاهش مي يابد، که اين مسأله با توجه به تئوري فرآيند استخراج کننده هاي گروه 
 ].٨[باشد ) د گانهچن(آمين،مي تواند ناشي از پيوستگي مولکولي نمکهاي آمين به صورت پيوندهاي پليمري 

  

  
 
 
 

 و تصفيه شده با ٥O٢P = ٥١ %(بر استخراج کادميوم از اسيد فسفريک تأثير غلظت استخراج کننده -٣شکل
  )٢٩-٣٠°C: دما استيرر، - دقيقه در مگنت٥: ، زمان اختلاط١:١= کربن فعال،  نسبت فازي
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، از يک الکل سنگين نظير ايزودودکانول به عنوان اصلاح ٣٣٦ آلامين١% v/vبا توجه به تشکيل فاز سوم در 
  ٥/١ %v/v با انجام تيتراسيون، درصد بهينه اصلاح کننده ، . کننده، جهت حذف اين فاز استفاده گرديد

  . تعيين شدايزودودکانول
  
   غلظت اسيد فسفريک-٤

 تهيه گرديد، براي اين منظور ٥O٢Pختلف ت بهينه فاز آبي، اسيد فسفريک با غلظتهاي مظجهت تعيين غل
، درصد استخراج ٤شد، شکل با مقادير مختلف آب مقطر رقيق سازي ٥O٢P =٥١%اسيد فسفريک حاوي 

  . را نشان مي دهدياسيد فسفريک صنعتکادميوم در غلظتهاي مختلف 
  

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  ٥/١ %v/v   و٣٣٦ آلامين١ %v/v(ک تأثير غلظت اسيد فسفريک بر استخراج کادميوم از اسيد فسفري-٤شکل
تصفيه شده  اسيد فسفريک  مولار،١اسيد کلريدريک با شده » پيش تعادل« و  ٦٥-Bايزودودکانول در کروزين

  )٢٥°C: دما استيرر، - دقيقه در مگنت٥: زمان اختلاط ،١:١= با کربن فعال،  نسبت فازي
 
 

د استخراج کادميوم افزايش مي يابد، لذا    اسيد مشاهده مي شود که با افزايش غلظت اسيد فسفريک، درص
از مزاياي استخراج کادميوم . ، به عنوان غلظت بهينه فاز آبي انتخاب مي گردد٥O٢P =٥١%فسفريک با غلظت 

از اسيد فسفريک با غلظت بالا، مي توان به کاهش جريان حجمي اسيد فسفريک ورودي به مدار استخراج 
  .منجر به کاهش هزينه هاي عملياتي سيستم استخراجي گردداشاره نمود، که مي تواند 
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   دما-٥
، ٤٠، ٢٤جهت بررسي اثر دما براستخراج کادميوم از اسيد فسفريک، چهار آزمايش استخراج در دماهاي 

نتايج نشان داد که دما تأثير محسوسي بر فرايند استخراج کادميوم از .  درجه سانتيگراد انجام شد٧٢ و ٥/٥٥
  . استخراج در دماي محيط انجام گرديديفريک ندارد، لذا آزمايشهاي بعداسيد فس

  
   تعيين کارايي استخراج کننده در سيکل استخراج با حلال-٦

   طراحي گرديد، ٥، مدار استخراج با حلالي مطابق شکل٣٣٦جهت تعيين کارايي استخراج کننده آلامين 
  
  
  
  
  
 
 

  ٣٣٦ارايي استخراج کننده آلامين مدار استخراج با حلال جهت تعيين ک-٥شکل
  

 محيط، به ي و دما١:١ فازي  ي، در نسبتها(Stripping) يشرايط عملياتي واحدهاي استخراج و عريان ساز
  :صورت زير تعيين شد

    شرايط عملياتي واحد استخراج-١-٦
  ول  ايزودودکان٥/١ %V/V + ٣٣٦ آلامين ١ + %٦٥-B کروزين آروماتيک ٥/٩٧ %V/V :  فاز آلي-
  )Cd ≈٣٥ mg/Lit( و تصفيه شده با کربن فعال ٥O٢P = ٥١%اسيد فسفريک حاوي :  فاز آبي-
   استيرر- دقيقه در مگنت٥:  زمان اختلاط-

  
    شرايط عملياتي واحد استريپينگ-٢-٦
  ٦٥-B در کروزين   ايزودودکانول٥/١ %v/v  و ٣٣٦ آلامين١ %v/v:  فاز آلي-
  آب شهري:  فاز آبي-
   دقيقه به صورت اختلاط دستي در دکانتور٣: تلاط زمان اخ-

در واحد استريپينگ، جهت اطمينان از جداسازي کامل کادميوم از فاز آلي، فاز آلي باردار در هر سيکل 
  . استريپ گرديد(Cross-Current)استخراج با حلال، به صورت سه مرحله اي با جريان متقاطع 



 

  ٨

١٣٨٣ بهمن ١٤ - ١٢دانشگاه تربيت مدرس، ٨٣- کنفرانس مهندسی معدن ايران

 کروزين ٥/٩٧ %V/V ي، يک حجم مشخص از فاز آلي حاو٣٣٦ين جهت تعيين کارايي استخراج کننده آلام
 مرتبه در مدار استخراج با حلال مورد ٢٠ ايزودودکانول، ٥/١ %V/V + ٣٣٦ آلامين ١ + %٦٥-Bآروماتيک 

 پس از استخراج کادميوم، استريپ گرديد و سپس فاز ياستفاده قرار گرفت، به طوريکه در هر مرحله، فاز آل
، درصد ٦شکل .  کادميوم، تحت فرآيند استخراج قرار گرفتي، مجدداً با اسيد فسفريک حاو استريپ شدهيآل

 را نشان مي دهد، متوسط درصد استخراج کادميوم از اسيد ياستخراج کادميوم در هر سيکل استخراج
 در هر سيکل تعيين گرديد، که نشان مي دهد فاز آلي پس از ٥٧/٦٨% مذکور يفسفريک توسط فار آل

  .  سيکل استخراج، همچنان دارا ي کارايي استخراجي نسبتاً مناسبي مي باشد٢٠فاده در است
  

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

   درصد استخراج کادميوم در سيکلهاي استخراج-٦شکل
  

  بحث و نتيجه گيري
 با توجه به بررسيهاي انجام شده در مقطع آزمايشگاهي، شرايط بهينه جهت استخراج کادميوم از اسيد -١

 :، به صورت زير تعيين گرديدي صنعتفسفريک
   ايزودودکانول٥/١% V/V و ٣٣٦ آلامين ١ %V/V حاوي ٥٦-B کروزين ٥/٩٧ %V/V:  فاز آلي -
  و تصفيه شده با کربن فعال٥O٢P=  ٥١% اسيد فسفريک حاوي : فاز آبي  - 
 دماي محيط: دما  -
   دقيقه٥:  زمان اختلاط -
اسيد فسفريک پتروشيمي رازي در آزمايشهاي تک مرحله اي  متوسط درصد استخراج کادميوم از -٢

 .  تعيين گرديد٧٤ ± ٥٤/٢% ،  ٩٥%درمقياس آزمايشگاهي و تحت شرايط بهينه استخراج و با حد اطمينان 
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  ٩

١٣٨٣ بهمن ١٤ - ١٢دانشگاه تربيت مدرس، ٨٣- کنفرانس مهندسی معدن ايران

 در آزمايشهاي تعيين کارايي استخراج کننده در سيکلهاي استخراج با حلال، متوسط درصد استخراج -٣
  . تعيين گرديد٥٧/٦٨%  سيکل استخراج با حلال، ٢٠ طيکادميوم از اسيد فسفريک

 در تهيه کودهاي فسفاته مي باشد، با اين روش  مي توان ي از آنجائيکه عمده مصرف اسيد فسفريک صنعت-٤
  .مقادير کادميوم موجود در کودهاي فسفاته را تا حد امکان کاهش داد

ريک مجتمع پتروشيمي رازي؛ روش ارائه شده جهت  با توجه به مقادير قابل توجه کادميوم در اسيد فسف-٥
   .استخراج اين عنصر از اسيد فسفريک پتروشيمي رازي پيشنهاد مي گردد

  
  تقدير و تشکر

 به ي مهندس کلانتري ايران، جناب آقاي اتمي و سوخت سازمان انرژيبدينوسيله از مديريت مرکز کانه آراي
از ساير همکاران در .  گرددي ميپروژه تشکر و قدردانجهت فراهم نمودن بستر لازم در پيشبرد اين 

  .  گرددي مي و ليچينگ سپاسگزاري، استخراج و تصفيه، کانه آرايي آناليز شيمياييآزمايشگاهها
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