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  چكيده
لذا مي باشد،  ييبالا يصاداقتفلز پلاتين كه فلز فعال كاتاليست هاي ريفرمينگ به شمار مي رود داراي اهميت 

 ند،يفرابراي اين . اين فلز پر ارزش را از كاتاليست هاي مستعمل جداسازي كرده و دوباره استفاده كرداست كه  يضرور
در اين پروژه استخراج پلاتين . شده است شنهاديپروش هاي مختلفي از جمله استخراج در محيط سيانيد، فلورائد، تيزاب 

متنوعي انجام  اتآزمايش ن خصوص،يدر ا .ستعمل در محيط هيپوكلريت مورد بررسي قرار گرفته استاز كاتاليست هاي م
 آزمايشاتج ينتا .شده است تستاثرات دما، غلظت و نسبت جامد به مايع بر روي استخراج پلاتين  كه در آنهاشده است 

يافته ولي بعد از رسيدن به يك نقطه ماكزيمم افزايش  نيپلات مقدار بازده استخراج ،با افزايش دمادهند كه  ينشان م
به دليل جذب سطحي كمپلكس پلاتين استخراج ده ين پديانجام شده، ا يها يبر اساس بررس. سير نزولي خواهد داشت

 يز بررسيمختلف ن يافزودني هان، اثر يده جذب پلاتيپدبراي مانع شدن از . دهد يرخ مشده بر روي پايه كاتاليست 
اسيد اگزاليك تاثير خوبي براي جلوگيري از جذب كمپلكس پلاتين بر روي پايه  كه زمايشات نشان دادندآن يا .ندشد
نسبت جامد به مايع تاثير زيادي روي استخراج  ،عكسالب .اثر غلظت هيپوكلريت روي استخراج ناچيز مشاهده شد. دارد

 يرياندازه گ يبرا. استگرفته مورد بررسي قرار  زين روي استخراج پلاتين pHهم چنين در اين پروژه اثر . شتپلاتين دا
  .استفاده شداسكپتروفتومتر روش  از پلاتين

 

 . هاي مستعملكاتاليست    ،    سينتيك  ،     پلاتين   ،      Leaching     :هاي كليديواژه

 

  مقدمه-1

اين فلز داراي . باشدداراي اهميت و ارزش بسياري ميرود فلز پلاتين كه به عنوان فلز فعال كاتاليست هاي ريفرمينگ به شمار مي

به علت كم . باشدكاربردهاي گوناگوني از جمله در صنعت جواهرسازي، لوازم برقي و الكترونيكي و در ساخت كاتاليست ها دارا مي

ميت اين فلز بر ما ملزوم مي سازد بنابراين با توجه به اه. ياب بودن اين فلز بهاي اين فلز نزديك به دو برابر بهاي فلز طلا مي رسد

براي بازيافت فلز پلاتين از كاتاليستهاي مستعمل روشهاي مختلف بررسي . [1]از بين رفتن چنين فلز با ارزشي جلوگيري كنيم كه

تا  C°120در اين روش استخراج در دماهاي . توان به بازيافت پلاتين در محلول سيانيد اشاره كردشده است كه از آن جمله مي

                                              
 دانشجوي فوق ليسانس مهندسي شيمي دانشگاه صنعتي شريف. 1

 استاديار دانشكده مهندسي شيمي دانشگاه صنعتي شريف. 2
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C°180 گيرد و همچنين مصرف سيانيد در اين روش زياد است بنابراين به دليل شرايط عملياتي دما و فشار بالا و صورت مي

در  .باشدمي روش ديگر براي استخراج پلاتين استفاده از محلولهاي حاوي فلورايد. [2]مصرف انرژي زياد مقرون به صرفه نمي باشد

ولي قابليت انحلال . اين روش تأثير گروه هاي شيميايي مختلف فلوئور بر چگونگي استخراج پلاتين و آلومينيوم بررسي شده است

روش ديگر براي استخراج پلاتين استفاده از محلول . [3]پلاتين در اين مواد بسيار پائين است بنابراين بازده استخراج پايين است

اغلب فلزات در اين محلول حل مي. باشدمي 3: 1ز اسيد نيتريك و اسيد هيدروكلريك با نسبت حجمي تيزاب، يعني مخلوطي ا

باشد و همين طور اين محلول ناپايدار بوده بنابراين بايد قبل از استخراج تهيه شود و شوند ولي مخلوط تيزاب بسيار خورنده مي

اين پروژه روش تازه اي براي استخراج پلاتين بررسي شده است و آن در . [1,4]قابليت نگهداري براي زمان طولاني را ندارد

  .در اين مقاله تأثير شرايط عملياتي مختلف مورد بحث و بررسي قرار داده شده است. باشداستخراج در محلول هيپوكلريت مي

  آزمايشات- 2

  :آماده كردن راكتور آزمايش- 1- 2

. كنيمگرم از آن را وارد راكتور مي 600ود در آب ژاول را اندازه گرفته سپس مقدار ابتدا با استفاده از تيتراسيون مقدار كلر موج

 rpm 700هم اكنون هم زن برقي را در دور . كنيمگيري داخل راكتور اضافه ميگرم نمك طعام بعد از اندازه 60سپس مقدار 

اگر نسبت وزني مايع به  .كنيماي مورد نظر تنظيم ميبرقي دماي محلول راكتور را در دم heaterكنيم و با استفاده از تنظيم مي

د كمتر از ياب كردن بايست ها بعد از آسيقطر كاتال.كنيمگرم كاتاليست را به داخل راكتور اضافه مي 66بايست باشد مي 10جامد 

µ100 برسد .pH  محلول را با اضافه كردن چند قطرهHCl  و  60، 45، 30، 15، 10، 5در زمانهاي . كنيمتنظيم مي  7يا  6در

از آنجايي كه محلول هيپوكلريت ناپايدار است بنابراين لازم . هر كدام را اندازه مي گيريم pHدقيقه از راكتور نمونه برداشته و  120

دقيقه  4به مدت   rpm 4000گيري بلافاصله نمونه را به لوله هاي سانتريفوژ انتقال داده و در دور است كه بعد از هر بار نمونه

سپس محلول جداسازي را به ظرفهاي نمونه گيري انتقال داده و آناليزهاي پلاتين و هيپوكلريت روي هر . جداسازي صورت گيرد

  .شودكدام از آنها انجام مي

  آناليز پلاتين با استفاده از اسپكتروفتومتر-2-2

اسيد  17.5mlبراي اين منظور . با استفاده از حلال خالص كاليبره كرد قبل از استفاده از دستگاه اسپكتروفتومتر بايد دستگاه

 403nmكلريد قلع وارد بالن ژوژه كرده و با آب مقطر به حجم رسانده و اسكپتروفتومتر كه در طول موج  3mlهيدروكلريك و 

از دستگاه سانتريفوژ با استفاده از پيپت  از هر كدام از محلولهاي به دست آمده. كنيمتنظيم شده است را با اين محلول كاليبره مي

اسيد  8.75mlسپس در هر كدام از بالن ژوژه ها . كنيممنتقل مي 25mlهاي برداشته و داخل بالن ژوژه 2mlمدرج 

سپس با استفاده از ميزان . مي رسانيم 25mlكنيم و با استفاده از آب مقطر به حجم كلريد قلع اضافه مي 1.5mlهيدروكلريك و 

  .[5]توانيم مقدار پلاتين استخراج شده را اندازه بگيريماستاندارد به دست آمده مي يذب نشان داده شده توسط دستگاه و منحنج

  آناليز هيپوكلريت سديم با استفاده از تيتراسيون- 2-3

كدام از نمونه هاي سپس از هر . كنيمآب مقطر حل مي 1000mlتيوسولفات سديم را در داخل  2.48grبراي اين منظور ابتدا 

با استفاده از اسيد . كنيمآب مقطر پر شده بود منتقل مي 200mlبرداشته و به داخل بشري كه از قبل  0.2mlسانتريفيوژ شده 

كنيم تيتر مي 0.01Mحال محلول را با استفاده از محلول تيوسولفات سديم . كنيمتنظيم مي 4يا  3محلول را محدود  pHاستيك 

را وارد محلول داخل بشر كرده كه باعث  Starchمحلول شناساگر  1mlحال . رنگ زرد محلول تقريباً ناپديد شودتا زماني كه 
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توان شود سپس تيتراسيون را ادامه داده تا رنگ آبي ناپديد شود حال با استفاده از فرمول زير ميتغيير رنگ آن به رنگ آبي مي

  .[6]مقدار هيپوكلريت را اندازه گرفت

)(/)(*2575.0)/( mlVmlVLgOCl sampleethiosulfat=−  

  نتايج- 3

 . باشدخط به دست آمده توسط استانداردهاي تهيه شده به صورت زير مي

  

 
  خط استاندارد جذب -1شكل 

 

اين شرايط به ترتيب دور همزن، نسبت جامد به مايع، مقدار . در جدول زير شرايط حاكم بر هر كدام از آزمايشات آورده شده است

  .كندو زمان آزمايش را بيان مي يشروع Ph، دماي آزمايش، غلظت هيپوكلريت ،كاتاليست معرفي بر حسب گرم

  شرايط حاكم بر هر كدام از آزمايشات -1جدول

  

 50و  25دو آزمايش يك و دو با ثابت نگه داشتن ساير شرايط عملياتي در دو دماي . در ابتدا اثر دما را مورد بررسي قرار مي دهيم 

نتايج حاصل از مقايسه اين دو . كنيمبرقي تنظيم مي Heaterمحلول را با استفاده از  دماي. گيرددرجه سانتيگراد انجام مي

  .آمده است 4و 3و  2آزمايش در شكلهاي 

 #1 #2 #3 #4 #5 #6 #7 

rpm 700 700 700 700 700 700 700 

Liq/sol 1/10 1/10 1/10 1/10 1/20 1/10 1/10 

gr sol 66 66 66 66 33 66 66 

T(οC) 25 50 25 25 25 25 25 

Conc. 1/3 1/3 2/3 1 1 1 1 

Initial Ph 7 7 7 7 7 5 5 

t(min) 120 120 120 120 120 120 120 
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  ميزان تغييرات پلاتين موجود در محلول را بر حسب زمان -2شكل 
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  ميزان تغييرات هيپوكلريت موجود در محلول بر حسب زمان -3شكل 
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  محلول بر حسب زمان  pH تميزان تغييرا - 4شكل 

 

محلول را بر حسب زمان براي دو  pHبه ترتيب ميزان تغييرات پلاتين موجود در محلول، هيپوكلريت موجود و  4و 3و  2شكلهاي 

درجه  50شود مقدار پلاتين استخراج شده در دماي همانطور كه از نمودارها مشاهده مي. دهدآزمايش يك و دو نمايش مي

باشد ولي هر دو بعد از رسيدن به يك نقطه اكسترمم كاهش مي Co25شتر از مقدار پلاتين استخراج شده در دماي سانتيگراد بي

غلظت اوليه هيپوكلريت سديم هر كدام . باشديابد كه اين به دليل جذب سطحي كمپلكس پلاتين بر روي سطح آلومينا ميمي

16g/L توان دليل آن را به جذب شود كه ميايش بلافاصله يك كاهش چشمگيري مشاهده ميباشد كه بعد از شروع آزممي

بيشتر از  Co50كنيد مقدار مصرفي هيپوكلريت در دماي همانطور كه مشاهده مي. هيپوكلريت بر سطح كاتاليست دلالت داد

  . باشدمي Co25دماي 

رسد سپس به آرامي ابتدا به يك مينيمم مي pHشود كه ه دست آمده از آزمايشات مشاهده ميب pHبا توجه به نمودارهاي 

  :باشداين كاهش اوليه به علت توليد اسيد خالص در واكنشهاي زير مي. يابدافزايش مي
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OHCleHHClO 22 +→++ −−+  

+−− +→+ HClOHClOClO 22 3  

مي Co50باشد كه نشان از توليد اسيد خالص بيشتر در دماي مي Co25بيشتر از دماي  Co50در دماي  pHكاهش 

 .[7]باشد

آمده است كه به  7و 6و  5نتايج به دست آمده از آزمايشات در شكل . بعد از بررسي دما به بررسي غلظت هيپوكلريت مي پردازيم

محلول بر حسب زمان براي سه آزمايش در سه غلظت  pHترتيب ميزان تغييرات استخراج پلاتين، هيپوكلريت موجود در محلول و 

  .دهدرا نشان ميخالص هيپوكلريت % 100و  3/2و  3/1
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  ميزان تغييرات پلاتين موجود در محلول را بر حسب زمان -5شكل 
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  ميزان تغييرات هيپوكلريت موجود در محلول بر حسب زمان -6شكل
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  محلول بر حسب زمان  pH ميزان تغييرات - 7شكل 
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ز استخراج شدن دوباره روي كاتاليست جذب شود ولي بعد اشود كه پلاتين در زمانهاي ابتدايي استخراج ميمشاهده مي 5از شكل 

توان به اين نتيجه رسيد كه رفتار اين سه نمودار تقريباً با توجه به سه نمودار به دست آمده در سه غلظت متفاوت مي. شودمي

 . مشابه هم بود يعني غلظت برعكس دما تأثير زيادي روي استخراج پلاتين ندارد

به ترتيب تغييرات كمپلكس پلاتين استخراج شده،  10و  9و  8شكلهاي . محلول مي پردازيم حال به بررسي نسبت وزني جامد به

در آزمايش . دهدرا نشان مي 20/1و  10/1محلول را بر حسب زمان براي دو آزمايش با نسبت هاي وزني  pHهيپوكلريت مصرفي و 

هيپوكلريت سديم و در % 100د و هر دوي آنها در غلظت شوگرم كاتاليست به راكتور اضافه مي 33گرم و آزمايش پنجم 66چهارم 

  .گيردصورت مي Co25دماي 
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  ميزان تغييرات پلاتين موجود در محلول را بر حسب زمان -8شكل
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  ميزان تغييرات هيپوكلريت موجود در محلول بر حسب زمان -9شكل
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  محلول بر حسب زمان  pH ميزان تغييرات -10شكل 

. باشدمي 20/1بسيار بيشتر از نسبت وزني  10/1شود ميزان استخراج پلاتين در نسبت وزني مشاهده مي 8نطور كه از شكل هما

در مصرف هيپوكلريت . باشدتوان به اين نتيجه رسيد كه نسبت وزني مانند دما اثر مهمي در ميزان استخراج را دارا ميبنابراين مي

است مقداري بيشتر است كه اين به دليل وجود كاتاليست  10/1ارم كه مربوط به نسبت وزني سديم ميزان مصرف در آزمايش چه

و  6ش يشات دو آزمايآزما يريتكرارپذ يبررس يت برايدر نها.باشدبيشتر در محلول و جذب هيپوكلريت بر روي سطح كاتاليست مي
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 يخوب يش هم خوانين دو آزمايشود كه ا يمشاهده م 11ل ط مشابه انجام شد كه با توجه به نمودار بدست آمده در شكيدر شرا 7

  .نسبت به هم دارند

  
  براي بررسي تكرار پذيري آزمايشات  7و6مقايسه نتايج بدست آمده از دو آزمايش -11شكل 

كه . يري كردبايست دنبال راه حلي بود كه از جذب دوباره پلاتين بر روي سطح پايه كاتاليست جلوگبراي افزايش بازده استخراج مي

تا جاذب متانول، اتانول، اسيد اگزاليك، كلريد كلسيم و صابون  5براي اين منظور از . باشديكي از اين روشها استفاده از جاذبها مي

كنيم سپس به تا نمونه برداشته و وارد لوله هاي سانتريفوژ مي 6براي اين منظور از آزمايش شماره پنجم، .مايع استفاده شده است

دام از اين لوله ها به ترتيب يك ميلي ليتر متانول، يك ميلي ليتر اتانول، يك گرم پودر اسيد اگزاليك، يك گرم كلريد كلسيم و هر ك

نمونه هاي جدا شده را  4minو به مدت  rpm 4000كنيم بعد از سانتريفوژ كردن  در دور يك ميلي ليتر صابون مايع اضافه مي

  .كنيم نتايج به دست آمده در شكل زير آورده شده استوفتومتر آناليز ميبا استفاده از دستگاه اسپكتر

  
  نتايج تست جاذب ها-12شكل 

شود ميزان پلاتين موجود در حالتي كه  اسيد اگزاليك به عنوان جاذب به كار رفته است بيشتر از همانطور كه در شكل مشاهده مي

توان از آن براي جدا رود و ميتوان نتيجه گرفت كه اسيد اگزاليك جاذب خوبي به شمار ميبنابراين مي. دباشحالتهاي ديگر مي

  .كردن كمپلكس پلاتين از سطح آلومينا استفاده كرد

 يج  انت ريتفس بحث و-4

نقش  aOCl/استفاده مي كنيم كه  (aOCl+/aCl+HCl/)از مخلوط كلرايد و هيپوكلريت  Ptبراي استخراج فلز نجيب 

2−بصورت كمپلكس     Ptنقش كمپلكس كننده را دارا مي باشد كه نهايتاً فلز aCl/اكسيد كننده و 
6PtCl   استخراج مي شود

  :واكنش كلي استخراج بصورت زير مي باشد

no adsorbance ; 

3.39 

methanol ; 3.18 

ethanol ; 3.84 

Oxalic  acid ; 4.12 

CaCl 2; 3.65 

soap; 3.51

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

4

4.5

ppm pt
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OHPtClHClHClOPt 2
2
6 ][6 +→+++ −+−  

  : تبديل مي شود   4Pt+  به يون OCl−  در حضور اكسيد كننده Ptكه در واكنش اكسيد كننده، 

−+ +→ ePtPt 44  

Clدر حضور كمپلكس كننده    4Pt+و در واكنش كمپلكس كننده يون  
-
2−به كمپلكس      

6PtCl تبديل مي شود:  
−−+ ⇔+ 2

6

4 6 PtClClPt    

2−از آنجائيكه كمپلكس 
6PtCl   در محلول ناپايدار است ممكن است بعد از استخراج شدن روي خود پايه كاتاليست دوباره جـذب

 مدل هاي مختلفي براي جذب سطحي. شود كه با توجه به آزمايشات انجام شده اين فرض به اثبات مي رسد
−2
6PtCl  روي      

 γ-Al2O3      مكان هاي منفرد براي تفسير كردن داده هاي آزمايشگاهي مناسب بنظـر  جذب روي  يمدل لانگميربرا. وجود دارد

يك بررسي سينتيكي پيشنهاد مي كنـد كـه يونهـاي آلومينيـوم     . جذب كمپلكس با حل شدن آلومينيوم صورت مي گيرد. مي رسد

  :بصورت زير نشان دادفرايند جذب تعادلي را مي توان . روي پايه كاتاليست جذب مي شود Ptتوليد شده دوباره با كمپلكس 

adsAsiteactiveA ↔+ ][  

 :كه مي بايست از معادله لانگمير براي بررسي استفاده كرد

θ

θ

−
=

1

1

fC
b  

  .غلظت نهايي محلول مي باشد Cfكه 

  :به عبارت ديگر با حمله اسيد به پايه كاتاليست باعث تجزيه كاتاليست مي شود واكنش مربوطه بصورت زير مي باشد

OHAlHOAl 2
3

32 326 +→+ ++  

2−با آنيون   OHAl)(2+بدست آمده بعد از هيدروليز جزئي به 3Al+يون 
6PtCl فرايند جذب . [8,9]مي شود جذب

  :بصورت زير خواهد بود

  

  

  

شماتيك -13شكل 

جذب كمپلكس 

 پلاتين روي پايه كاتاليست

شده با افزايش دما مقدار بازده استخراج افزايش يافته ولي بعد از رسيدن به يك نقطه ماكزيمم سير با توجه به آزمايشات انجام 

اثر غلظت . نزولي خواهد داشت و اين به دليل جذب سطحي كمپلكس پلاتين استخراج شده بر روي پايه كاتاليست مي باشد

براي .مايع تاثير زيادي روي استخراج پلاتين دارد هيپوكلريت روي استخراج ناچيز مشاهده شد ولي برعكس نسبت جامد به

توان از يك سري جاذبها استفاده كرد كه همانطور كه گفته شد اسيد جلوگيري از جذب كمپلكس پلاتين بر روي سطح آلومينا مي

عال كردن سطح راه حل ديگر براي عدم جذب كمپلكس پلاتين بر روي سطح آلومينا غير ف. روداگزاليك جاذب خوبي به شمار مي

  .باشدكاتاليست مي
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  يريجه گينت - 5

 اتآزمايش ن خصوص،يدر ا .شدداده استخراج پلاتين از كاتاليست هاي مستعمل در محيط هيپوكلريت مورد بررسي قرار 

ماكزيمم سير  با افزايش دما مقدار بازده استخراج افزايش يافته ولي بعد از رسيدن به يك نقطهكه نشان دادند كه  متنوعي انجام شد

به دليل جذب سطحي كمپلكس پلاتين استخراج شده بر روي پايه ده ين پديانجام شده، ا يها يبر اساس بررس. نزولي خواهد داشت

 كه آزمايشات نشان دادندن يا .شد يمختلف بررس يافزودني هان، اثر يده جذب پلاتيپدبراي مانع شدن از . دهد يرخ مكاتاليست 

اثر غلظت هيپوكلريت روي استخراج ناچيز . ر خوبي براي جلوگيري از جذب كمپلكس پلاتين بر روي پايه دارداسيد اگزاليك تاثي

روي استخراج  pHهم چنين در اين پروژه اثر . شتنسبت جامد به مايع تاثير زيادي روي استخراج پلاتين دا ،عكسالب .مشاهده شد

  . گرفتپلاتين مورد بررسي قرار 
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