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  چکیده
شـوند،  هاي مختلف جداسازي که امروزه به طور صنعتی استفاده میدر میان روش لازم به ذکر است

هـاي آمیـد   هاي عاملی خاص نظیـر گـروه  هاي پلیمري اصلاح شده، خصوصاً با گروهجداسازي با جاذب
 آمیـز ي صـلح هاي خاص حتی در غنـی سـاز  این جاذب. اي یافته استاکسیم و کربوکسیل جایگاه ویژه

هـاي آبـی،   در این پژوهش براي جذب زیرکونیوم از محلولاند؛ استفاده شده صنعتیاورانیوم در مقیاس 
اصلاح از طریق جایگزینی گـروه سـیانو بـا گـروه آمیـد اکسـیم از طریـق        (اصلاح شده  PANاز پلیمر 

سازي فرآیند جـذب،  به منظور بهینه. استفاده شده است) ن هیدروژن کلریدهیدروکسیل آمیواکنش با 
، زمان رفلاکس اصلاح جاذب، نسبت مقدار جـاذب بـه حجـم    pHهاي موثر بر فرآیند نظیر دما، پارامتر

به منظور بررسی بیشتر اثـر دمـا   . محلول و نیز زمان جذب تا رسیدن به تعادل مورد بررسی قرار گرفت
هاي تجربی مورد بررسی قـرار گرفـت کـه    ها با دادهفرئوندلیچ و لانگمویر و تطابق آن همدماهاي جذب

pHدر انتخاب شـرایط بهینـه جـذب    . دهدهمدماي لانگمویر تطابق بهتري را نشان می = انتخـاب    2
 25 ℃و دمـا برابـر    h45اقتصادي تشخیص داده شد، زمان تماس تعادلی برابـر   h4شد، زمان رفلاکس 

؛ با توجه به گرماگیر بودن واکنش، با افزایش دما به میزان جذب بیشـتري دسـت خـواهیم    انتخاب شد
بیشـینه مقـدار جـذب در شـرایط     . یافت، اما بایستی اقتصاد افزایش دما در فرآیند را نیز در نظر گرفت

pH =  mg.g-1،  =(g/mL)0004/0و نسبت جرم جـاذب بـه حجـم محلـول برابـر       45 ℃، دما برابر 2
اسـتفاده شـد و توزیـع     SEMبه منظور بررسی ریخـت شناسـی جـاذب از روش    . دست آمد به 8/199

هـاي دیگـري نظیـر    براي شناسایی جاذب از آزمـون . یکنواختی از زیرکونیوم در سطح جاذب رصد شد
XRD  وFTIR  قرمز، سنجی مادونطیف. استفاده شدFTIR نشینی کامل گروه آمیـد اکسـیم در   جاي

نیز نشان داد که جذب زیرکونیوم الگوي کلی جـاذب را تغییـر نـداده     XRDد؛ آنالیز جاذب را اثبات کر
 3%هاي کربنات سـدیم  اصلاح شده از محلول PANبراي بازیابی یون زیرکونیوم جذب شده روي . است

وزنی، اسید هیـدروکلریک   3%وزنی، محلول کلرید سدیم در اسید هیدروکلریک  3%وزنی، کلرید سدیم 
وزنی و محلول کلرید سـدیم در اسـید    3%آب استفاده شد؛ در این میان اسید هیدروکلریک  وزنی و %3

  .زیرکونیوم را از سطح جاذب بازیابی کردند 25%و  28%وزنی، به ترتیب حدود  3%هیدروکلریک 
هـاي آمیـد   سـازي اورانیـوم، گـروه   هاي پلیمري اصلاح شده، زیرکونیوم، غنیجاذب: کلمات کلیدي

  .اکسیم
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مقدمه .1-1
مـواد جدیـدي را بـه محـیط     ... استفاده وسیع و روز افزون از مواد شیمیایی در صنعت وکشاورزي و

مقدار ناچیز در محیط نفوذ کرده و بعضـی دیگـر در امـاکن    برخی از این مواد به . کندزیست اضافه می
کنند؛ این مواد ممکن است در هوا، آب، خاك و نیز زنجیره غـذایی پراکنـده شـده و بـه     دفع تجمع می

  . شود زیستها و محیطاین طریق باعث ایجاد خطرات و اثرات رسوبی بر سلامت انسان
هاي مختلف بـه جانـداران   از طریق اکوسیستم وانندتفلزات سنگین به دلیل خاصیت ابقایی خود می

هاي صنعتی، شـهري و کشـاورزي   ورود این گونه ترکیبات از طریق فاضلاب. و نهایتاً انسان انتقال یابند
 .]2-1[رودها به شمار میشرایطی را به وجود آورده که همواره تهدیدي براي سلامت انسان

واخر قرن نوزدهم و اوایل قرن بیستم آغاز گردیـد و نیـز   هاي صنعتی که در اتصفیه اصولی فاضلاب
ها در ایـالات متحـده آمریکـا، باعـث     همزمان با آن ایجاد مشکلات بهداشتی ناشی از معضلات فاضلاب

امـروزه اغلـب   . کنتـرل فاضـلاب گردیـد    ترآمدهاي موثرتر و کاررشد روز افزون تقاضا براي اعمال روش
توان تصفیه کرد اما  با این حال تعـداد مـوادي  نیـز کـه بـا روش      را می هاي موجود در فاضلابآلاینده

هاي فعلی بـازدهی کمـی بـراي ایـن     روش کههاي متداول و معمول حاضر، قابل تصفیه نیست و یا این
  .]3[ها دارد، رو به افزایش استآلاینده

یی از انرژي در قبال از حیرت انگیزش در آزادسازي حجم بالا هاياي با توجه به ویژگیانرژي هسته
پیر فسـیلی کـه ناجوانمردانـه در حـال      هايمیان رفتن مقدار ناچیزي جرم، به عنوان جایگزین سوخت

یابی بـه  ایران نیز با وجود منابع گسترده نفت و گاز، براي دست. بلعیده شدن هستند، مطرح شده است
هاي پـس از انقـلاب همـواره مـورد     ر سالداشته و دهاي دور تاکنون هایی از سالاین نوع انرژي تلاش

هـاي  که رسیدن به فنـاوري تولیـد صـلاح    آمیزاش نه فناوري صلحاتهام واقع شده است که هدف اصلی
اي در ایران نشـان داده شـده   ، نمایی از مراحل چرخه سوخت هسته1-1در شکل .]4-1[اي استهسته
شود، کیک زرد حاصل که از سـاغند و  شروع میاین چرخه با استخراج معدنی اورانیوم در ساغند . است

هاي دیگر تولید کیک زرد، مثل بندرعباس وارد تأسیسات تبدیل اورانیوم اصفهان شده، پس از یا سایت
افـزایش نسـبت   (سـازي  و غنـی   )UF6 به U3O8تبدیل( در مجتمع تبدیل اورانیوم اصفهان سازيخالص

هـاي  در مخـزن  ))UF6شـکل  بـه  ( شدهاورانیوم غنیل به و تبدی در نطنز  235U/(238U+235U)ایزوتوپ 
گـردد و در  دوباره به تأسیسـات اصـفهان بـاز مـی    ) U3O8یاUO2( ايتبدیل به سوخت هستهبراي ویژه 
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گیرد؛ ساخت غلاف سوخت زیرکونیومی نیز تبدیل صورت میعملیات  فرآوري و تبدیل سوخت،  سایت
گـذاري، آمـاده حمـل و    اسـت؛ سـوخت پـس از غـلاف     تولید زیرکونیوم در این مجموعه بر عهده واحد

راکتـور اتمـی بوشـهر، قبـل از     . هاي تحقیقاتی و نیز راکتور اتمی بوشهر خواهـد بـود  استفاده در راکتور
داري روي آن انجـام شـود، آخـرین مرحلـه     اینکه سوخت از کار بیفتد و عملیات باز تبدیل و یا پسمان

  .]9-5[آمده است 1 توضیحاتی مختصر در مورد چرخه سوخت در پیوست. دچرخه سوخت خواهد بو

 مخزن هاي کیک زرد، ورود به: اي در ایران؛ از بالا سمت چپ مایی از مراحل اصلی چرخه سوخت هستهش  .1-1شکل
؛  سوخت غلاف و یاسفنج ومیرکونیز دیتول واحد ؛يا هسته سوخت دیتول واحد اصفهان؛ تاسیسات فرآوري اورانیوم

  .نیروگاه اتمی بوشهر

در هر کشور، دسترسی به فـوت و فـن    ايبه تکنولوژي هسته یابیکی از عوامل اساسی براي دستی
در ایـن میـان فلـز زیرکونیـوم داراي     . اي اسـت ساخت و طراحی مواد مورد نیاز براي تأسیسات هسـته 

ایـن فلـز    کننـده هـاي تولیـد  فلز ذکر شده جزء موارد استراتژیک است که کشور. اهمیت بیشتري است
دهند و خریداري این فناوري نیز وابسته بـه  هاي دیگر قرار نمیفناوري آن را به راحتی در اختیار کشور

  . ها استموقعیت سیاسی و نیز روابط متقابل بین کشور
تولید  خصوصاً واحد( هاي صنعتیتحقیق حاضر به منظور جذب فلزات زیرکونیوم و هافنیم از پساب
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گرفته که وجـود ایـن فلـز     انجام، )ایران ايهسته هايزیرکونیوم، واقع در مجتمع تولید سوخت راکتور
بـراي  . ناپذیري بـراي سـلامتی انسـان ایجـاد مـی کنـد      حتی در مقادیر جزئی در آب، مشکلات جبران

  .مراجعه نمایید 2به پیوست اصفهان آشنایی بیشتر با مجتمع تولید زیرکونیوم

  یومخواص زیرکون .1-2
. اسـت  40و عـدد اتمـی آن    Zrزیرکونیوم، یکی از عناصر شیمیایی جدول تناوبی است که نماد آن 

فلزي فروزنده به رنگ سفید و طوسی است کـه قابلیـت تغییـر از حـالتی بـه حالـت دیگـر را داشـته و         
ابـر زنـگ   و در بر آیـد زیرکونیوم به طور عمده از زیرکون به دسـت مـی  . شباهت زیادي با تیتانیوم دارد

هـاي اتمـی بـراي جـذب کـردن نـوترون و بـراي        م عمدتاً در راکتوروزیرکونی. زدگی بسیار مقاوم است
   .شودبسیار مقاومند استفاده می زدگیساختن فلزاتی که در برابر زنگ

توسـط  1789فارسـی گرفتـه شـده، در سـال      Zargntextعربـی و    Zarknاین عنصر که نـام آن از  
 تا زمانی کـه لاپـروث، جـارگون را از   . به صورت مجزا به دست آمد 1824در سال کشف شد و  1لاپروث
او . شد که این عنصر جدید را بتوان در معادن یافـت در اقیانوس هند جدا نکرده بود، تصور نمی 2سیلان

  . نامید Zirkonertz (Zircnia)این عنصر جدید را 
ه حرارت دادن مخلـوطی از پتاسـیم و فلوئوریـد    این فلز ناخالص اولین بار توسط برازیلیوس به وسیل

اي در یک لوله آهنی حاصل شد و زیرکونیـوم خـالص تـا سـال     هیند تجزیزیرکونیوم پتاسیم در یک فرآ
  . نیامد دستعملاً به 1914

تـرین منبـع اقتصـادي زیرکونیـوم، معـدن      اصلی. شوداین ماده در طبیعت به صورت آزاد یافت نمی
 ـدر استرالیا، برزیل، هند، روسـیه و ایـالات متحـده وجـود دار     ؛ این معادناستسیلیکات زیرکونیوم  . دن

 50زیرکونیوم و هافنیم به نسبت . زیرکون به صورت پودر بیرنگ بلوري و طوسی نیز استخراج می شود
  .ها دشوار استدر زیرکون وجود دارند و اصولاً جدا کردن آن1به 

هـاي آسـمانی نیـز    نیز موجود اسـت و در خورشـید و سـنگ    جوانهاي این فلز هم چنین در ستاره
آوري شـده اسـت، نشـان    هاي قمري که در چند مأموریت آپولو جمـع نمونه سنگ. شناسایی شده است

  . هاي قدیمی از مقادیر بیشتري زیرکونیوم برخوردارندها نسبت به صخرهدهند که این سنگمی

                                                             
1 Laproth 
2 Ceylon  
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هـاي معـادن سـنگین    و فرآینـد تهیـه شـن    کـاري زیرکون، همچنین فرآورده فرعی معدن زیرکـون 
نـوع از معـادن دیگـر کـه      30زیرکونیـوم در   چنینهم. معادن قلع است 2روتیل و 1ایلمینیت تیتانیوم، 

  . تولید می شود 4این جز با احیا کلرید منیزیم درفرآیند کرول. است، وجود دارد 3بدلایت شامل
بـه   شـود، مس دارد و وقتی به ذرات ریز تقسیم مـی زیرکونیوم سبکتر از فولاد است، سختی در حد 

فلـز  ). مشـتعل کـردن ایـن فلـز در حالـت جامـد بسـیار دشـوار اسـت         ( شودسرعت در هوا مشتعل می
ت اکسیداسیون متداول براي کند و حالاخاصیت آهنربایی پیدا می K35تر از زیرکونیوم در دماي پایین

به تعدادي از خواص زیرکونیوم، شامل خواص عمـومی،   3-1تا  1-1در جداول . است 4+و 3+،2،+1آن 
  .]13-10[نیز اتمی عنصر اشاره شده است خواص فیزیکی و

که طول عمر بالایی دارد،  96Zrزیرکونیوم طبیعی از چهار ایزوتوپ پایدار و یک ایزوتوپ رادیو اکتیو 
 هـا که بیشتر آن اندی شدهایزوتوپ رادیو اکتیو دیگر نیز شناسای 18براي این عنصر . تشکیل شده است

روز و  4/63با نیمه عمـر   88Zrروز و  02/64با نیمه عمر  95Zrکمتر از یک روز دارند، به جز  عمرينیمه
89Zr   95رادیوایزوتوپ  ].12[روز 78/4با نیمه عمرZr     از جمله محصولات شـکافت اورانیـوم اسـت و در

این ایزوتوپ به علت بهره شکافت بـالا  . موجود استاي هاي رادیواکتیو تولیدي در صنایع هسته پسمان
اسـت و   5هاي اصلی در سوخت مصرف شدهاز رادیونوکلید) روز 2/64( عمر نسبتاً طولانیو نیمه) 2/6(%

. اي داردهـاي هسـته  هاي بالقوه مضر است که نیـاز بـه مطالعـه و حـذف از پسـمان     یکی از رادیونوکلید
هاي الکترون ولت به ترتیب با شدتمگا 36/0و  40/0، 88/0هاي انرژي از طریق نشر بتا با 95Zrواپاشی 

بـه ترتیـب بـا     ،مگـاالکترون ولـت   724/0و  757/0هايو نیز از طریق نشر گاما با انرژي 55%و %44،%1
کـل   45/51%بـا سـهم    99Zrترین ایزوتـوپ زیرکونیـوم   فراوان. گیردصورت می 44%و  55%هاي شدت

از کـل   8/2(%  هاي زیرکونیومکمترین فراوانی را در میان ایزوتوپ 96Zrجود است و مقدار زیرکونیوم مو
انـد کـه در گسـتره    ایزوتوپ زیرکونیوم به طور مصنوعی ساخته شده 28. دارد) مقدار زیرکونیوم موجود

میلیون سال، را در ایـن میـان    53/1بیشترین طول عمر،  ،93Zrعنصر . قرار دارند 110تا  78جرم اتمی 
   .]13[دارد ms30ترین رادیو ایزوتوپ است که نیمه عمري معادل سنگین 110Zrدارد و 

تعـداد دیگـري   . ذکر شده است 4-1هاي پایدار عنصر در جدول تر در مورد ایزوتوپاطلاعات جزئی 

                                                             
1 Ilmenite 
2 Rutile 
3 Baddeleyite 
4 Kroll process 
5 Spent Fuel 
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خواص عنصر مشابه و همـراه   .]14[اندذکر شده 5-1از خواص متفرقه زیرکونیوم براي ارجاع در جدول 
تر در مـورد  شچنین براي کسب اطلاعات بیهم .]11[تآمده اس 3 زیرکونیوم، یعنی هافنیم، در پیوست

  .مراجعه نمایید 4وست یمراحل ساخت زیرکونیوم و جداسازي هافنیم از آن به پ
هـا ذکـر   آنتعدادي ترکیبات زیرکونیوم به همراه درصد زیرکونیاي قابـل حصـول در    6-1در جدول

  .]15[شده است

  ]13-10[خواص عمومی زیرکونیوم .1-1جدول
 خواص عمومی

 Zirconium, Zr، 40 نام، علامت، عدد اتمی
 فلزات واسطه بندي عنصردسته

  d،5،4 گروه، تناوب، ساختمان
 224/91 وزن اتمی استاندارد

 5s2 4d2[Kr] هابندي الکترونپیکر
 2،10،18،8،2 هاي هر لایهالکترون

  

  ]13-10[خواص فیزیکی زیرکونیوم .2-1جدول
 خواص فیزیکی

 جامد فاز
  g.cm-352/6 )نزدیک دماي مرجع( دانسیته 

  g.cm-38/5 )در نقطه ذوب(دانسیته مایع 
  K2128 نقطه ذوب

  K4682 نقطه جوش
 

 14KJ.mol-1 گرماي ذوب

 573KJ.mol-1 گرماي تبخیر

 J.mol-1.K-136/25   ظرفیت گرمایی ویژه
 فشار بخار

P(Pa) 1 10 100 K1  K10  K100  
T(K) 2639 2891 3197 3575 4053 4678 
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  ]13-10[خواص ساختاري زیرکونیوم .3-1جدول
 خواص اتمی

 1و2و3و4 هاي اکسیداسیونحالت
  33/1 گراییالکترون

  KJ.mol-1640 هاي یونیزاسیونانرژي
KJ.mol-11270  
KJ.mol-12218  

  pm160 شعاع اتمی
  pm7±175 شعاع کووالانسی

  ]13- 10[ایزوتوپ هاي زیرکونیوم .4-1جدول
 هاپایدارترین ایزوتوپ

 DP  انرژي گسیلMeV نوع گسیل نیمه عمر فراوانی ایزوتوپ
88Zr روز 4/83 مصنوعی ε - 88Y 

γ 0.392D - 
89Zr ساعت 4/78 مصنوعی ε - 89Y 

+β 0.902 89Y 
γ 0.909D - 

90Zr 45/51 90Zr is stable with 50 neutrons 
91Zr 22/11 91Zr is stable with 51 neutrons 
92Zr 15/17 92Zr is stable with 52 neutrons 
93Zr سال 53/1×106 بسیار کم -β 06/0 93Nb 
94Zr 38/17 1017×1/1 سال -β-β 144/1 94Mo 
96Zr 58/2 1019×2 سال -β-β 348/3 96Mo 

  ]14[واص متفرقه زیرکونیومخ .5-1جدول
 خواص متفرقه

 شش وجهی ساختار کریستالی
 پارامغناطیس بندي مغناطیسیدسته

 421در 20℃ مقاومت الکتریکی
  W.m-1.K-1  6/22 رسانش گرمایی
 μm.m-1.K-1 7/5 25℃در  ضریب انبساط حرارتی

  m.s-1 3800 20℃در  سرعت صوت
 GPa 88 مدول یانگ
 GPa 33 مدول تنشی

 GPa 1/91 )توده(مدول بالک 
 34/0 ضریب پواسون

 0/5 سختی مو
  Mpa903 سختی ویکر
  Mpa650 سختی برینل


