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Extraction Mechanism of Palladium from chloride 

solution by TBP-Kerosene 

 
Abstract:  
In this work, a basic study for extraction of palladium (Pd) from the chloride solution 
by  a  TBP‐kerosene  extractant  was  carried  out.  Based  on  thermodynamic  Data  of 

species  in  the Cl–Pd  system,  ـ
3PdCl and  ـ2

4PdCl complexes  can be  stable  in  low and 
high  concentration  of  Cl‐  ,  respectively.  The  palladium  recovery  decreases with  the 
increase  in  concentrations  of  hydrochloric  acid  and  chloride  salts  (NaCl)  in  the 
aqueous. The affinity of TBP for Pd extraction changes with chloride species changing. 

ـ
3PdCl  Extraction affinity is higher than  ـ2

4PdCl as extrac on percent 58% and 12% at 
0.25 mol/l TBP, respec vely. By the use of slope analysis method the organometallic 
complex  of  palladium  and  TBP,  formed  in  the  organic  phase,  was  proposed  as 

TBP.OH.HPdCl 23  and TBP5.1.OH.PdCl.H 24 . 
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  استخراج پالاديوم از محلول كلريدي توسط حلال آلي مكانيزم 

  )TBP(بوتيل فسفات تري- كروزن

 
  :چكيده

-بوتيل فسفات انجام شدهتري-حلال آلي كروزن در اين مقاله يك تحقيق بنيادي بر روي استخراج پالاديوم بوسيله
ـاي كلريدي كلر، كمپلكسه-براساس اطلاعات ترموديناميكي در سيستم پالاديوم. است

3PdCl هاي ناچيز در غلظت
2ـ و كمپلكسهاي يون كلر

4PdClاستخراج پالاديوم با افزايش غلظت  .شونددر غلظتهاي بالاي يون كلر تشكيل مي
ل كمتر رسد علت اصلي اين كاهش تمايبه نظر مي .يابدكاهش مي) كلريد سديم(نمك كلريدياسيد كلريدريك و 

2ـاستخراج  بوتيل فسفات برايتري
4PdCl ـنسبت

3PdCl بوتيل فسفات در مول بر ليتر تري 25/0چناچه  .است
براساس روش آناليز شيب  .نمايندرا استخراج مي %12و در غلظتهاي بالاي اسيد % 58غلظتهاي پايين اسيد 

به صورت شده براي و كمپلكس مطرح) بوتيل فسفاتپالاديوم و تري حاوي( ماكرومولكول استخراجي
TBP.OH.HPdCl TBP5.1.OH.PdCl.H و 23   . باشد مي 24
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  :مقدمه
بوده  پلاتين پالاديوم از نظر شيميايي همانند .باشد اي و سفيد مي كي از فلزات كمياب است و به رنگ نقرهي پالاديوم

استفاده  در عمل تصفيه نفت، بخصوص، روزكاتاليدر ساخت  پالاديوماز  .ميايي نجيب استو در اكثر محيطهاي شي
سازي اين فلز در صنايع جواهر. كند زياد مي ستون تقطير را در زدايي گيري و هيدروژن سرعت هيدروژن است كهشده

آن تغيير رنگ  طلابه پالاديوم  با اضافه كردن استصورت گسترده استفاده شدهو تهيه مدارهاي الكترونيكي نيز به
هاي  تواند به ورقه پالاديوم نيز همانند طلا مي .آيد كه به طلاي سفيد مشهور است دست ميآن بهآلياژي از  وكرده 

از  )بصورت يك محصول جانبي(اين فلز به مانند پلاتين .و در توليد كنداكتورها از آن استفاده كرد نازك تبديل شود
. البته با افزايش مصرف پالاديم ميزان قراضه اين فلز گرانبها افزايش يافته است. آيد بدست مي نيكل و مس معادن

  .باشندكاتاليستهاي نقتي اصليترين منابع براي بازيافت پالاديوم مي
يد عيار فلز پالاديوم در اين منابع معدني پايين بوده و انحلال ناچيز آن در محيطهاي شيميايي مختلف فرآوري و تول

با حل كردن مواد دريافت شده از معدن در  استخراج پالاديوم در گذشته. استرا با مشكلات متعددي همراه كردهآن
- به همراه سيانيد جيوه انجام مي و خنثي سازي محلول با اضافه كردن هيدروكسيد سديم 1تيزاب سلطاني محلول

. دوش ميمحلول  سيانيد پالاديوم از شكل گيري و آمونيوم كلرات پلاتينات نشين شدن باعث تهاين عمل  .شد
هاي صنعتي پيشنهاد براي انحلال پالاديوم از ماده معدني و قراضه.... ، آمونياك و سيستمهاي سيانيدي، كلريدي

 Park and Frayاست شده ,2009a)(. كنندهاما بازيابي پالاديم توسط اسيد كلريدريك در حضور يك اكسيد 
  . )Tuncuk et al, 2012( از بازده بالايي برخوردار است...) آب اكسيژنه، گاز كلر و  اسيدنيتريك،(مناسب 

براي . شودها يكي از محدوديتهاي اين روش شمرده ميهاي كلريدي، انحلال ناخالصيحلالبا وجود بازده بالاي 
 Gaita and( گر يونيهاي تعويضرزين، )Molnár, 2011(كربن فعال  از روشهايتصفيه محلول جذب پالاديوم 

Al Bazi, 1995( استو استخراج حلالي استفاده شده.  
هاي آلي براي كنندهمعروفترين استخراج. استخراج حلالي از روشهاي ارزان و سريع براي تصفيه محلولاي آبي است

سفونيوم ، ف)Al‐Bazi et al, 1987( ، سولفيدها (Katsutoshi and Baba, 1988) سولفيدهافسفينپالاديوم 
. باشندمي )Lee et al., 2010(ها و فسفات)  ,Swain et al, 2010(، آمينها )Cieszynska, 2011(كلريدها 

اين تركيب آلي با فرمول . باشدترين تركيب موجود در اين گروه مياز رايج) TBP(بوتيل فسفات حلال تري
براساس گزارشهاي انتشار يافته . دارد با قيمت كم، انحلال ناچيزي در آب 3PO(CH3CH2CH2CH2O)عمومي

بوده و پس از آن  H3O+يا  +Hبوتيل فسفات شامل پروتونه شدن مولكول توسط يون مكانيزم استخراج توسظ تري
  .)Haghshenas et al., 2009( گيرداستخراج آنيونها موجود در محلول انجام مي

در كروزن براي استخراج پالاديوم و ) TBP(فسفات يوتيل ترياز حلال  )Lee et al., 2010( لي و همكارانش
يوتيل فسفات تريبراساس اين تحقيق غلظت بسيار رقيق . جداسازي آن از پلاتين، نيكل، آهن و مس استفاده كردند

)TBP( )0054/0 با توجه به . پالاديوم را از محلول حاصل از ليچينگ كاتاليستها استخراج كردند) مول بر ليتر
-استخراج مي A/O (75/3(به آبيميليگرم پالاديوم در دومرحله با نسبت حجمي آلي 150تيلي  -كيبنمودار مك

براي  )TBP(يوتيل فسفات تريبه استفاده از را صنايع توليد پالاديوم نتايج گزارش شده قابل توجه بوده و . شود
                                                            

1 )Aqua Regia 
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ج و تاثير عوامل خارجي بر استخراج اما مشكل اصلي نامشخص بودن مكانيزم استخرا. كنديترغيب متصفيه محلول 
  .پالاديوم است

مكانيزم استخراج پالاديوم شناسايي  استخراج پالاديوم در محلولي عاري از ناخالصي انجام شده و در پژوهش جاضر
از نظر ترموديناميكي كمپلكس . شده و تاثير غلظت اسيد و نمكهاي كلريدي در اين سيستم بررسي خواهد شد

براي استخراج هريك از آنها  )TBP(يوتيل فسفات تريشوند و توانايي شناسايي مي محلول آبي در پايدار كلريدي
يوتيل فسفات تريرسد نوع كمپلكس كلريدي تاثير زيادي بر استخراج پالاديوم توسط به نظر مي .بررسي خواهد شد

)TBP( دارد.  
  

  مواد و روش تحقيق
آلمان به محلول آبي اضافه شده ) MERK(محصول شركت مرك  Pdcl2 بصورت نمك پالاديومدر اين پژوهش 

اسيدكلريدريك  .باشدمي) Fluka(محصول شركت فلوكا استفاده شده داراي خلوص آزمايشگاهي  TBPحلال . است
اختلاط مواد توسط دستگاه همزن . شدندداخلي تامين  از توليدكنندگان و كروزن استفاده شده در آزمايشها

 varian (AA 240)توسط دستگاه جذب اتمي  پالاديومها براي تعيين غلظت شده و آناليز نمونهمكانيكي انجام 
  .محصول شركت مرك استفاده شد mol/l 1/0براي تعيين غلظت اسيد در محلولها از تيترازول سود . انجام گرفت

با اين كار كروزن . آميخته شد M 3كننده كروزن قبل از انجام استخراج توسط حلال آلي، با اسيد كلريدريك رقيق 
در مرحله بعد حلال . دونشمي شستشو شده و فازهاي نامطلوبي كه ممكن است در حين فرآيند شكل گيرد حذف 

و پالاديوم  mg/l 160با محلول كلريدي با غلظت  تهيه شده ومول بر ليتر  5/0تا  50/0با غلظتهاي TBPآلي 
 به مدت )cc 20(آلي  و آبي هاي محلول از مساوي هاي حجم بررسي اين در. آميخته شد mol/l 7-0غلظت اسيد 

 فاز دو جدايش . برسند تعادل به تا شدند همزده مكانيكي همزن دستگاه يك توسط محيط دماي در و دقيقه30

 و آبي فاز در فلزي يون توزيع ضريب و استخراج درصد تعيين جدايش براي از پس و شد انجام دكانتور قيف توسط
در فاز آلي توسط موازنه جرم  پالاديومشد وغلظت  آناليز آبي توسط دستگاه جذب اتمي هاي محلول غلظت آلي، فاز

  .از فاز آبي قبل و بعد از استخراج بدست آمد
  

  نتايج و بحث
  پالاديوم تاثير غلظت اسيد بر استخراج

در واكنشهاي استخراج ) 1(ر طبق رابطه اين ميزان ب. درصد استخراج معيار مناسبي براي تعيين كارايي فرآيند است
موجود در سيستم استخراج  پالاديوماستخراج شده از فاز آبي بر كل  ميزان پالاديوم گردد و برابرحلالي تعيين مي

  .است
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 حلال از ثابتي غلظت در و اسيد مختلف غلظتهاي در آزمايشات پالاديومبراي تعيين تاثير اسيد بر روند استخراج 
غلظت  چهاراين تست در  مشخص گرديد است، 1همانظور كه در شكل  .گرديد بررسي فسفات بوتيلتري آلي

  در فاز آبي انجام  پالاديوم mg/l 150 ا غلظت اوليهـي و در غلظتهاي مختلف اسيد كلريدريك بــحلال آلمتفاوت از 
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  بوتيل فسفاتتريمتفاوت  استخراج پالاديوم در غلظتهايتاثير غلظت اسيد كلريدريك بر درصد : 1شكل

  
 1همانطور كه در شكل  .گذاردهمانطور كه مشخص است افزايش غلظت اسيد تاثير مثبتي بر روند استخراج مي. شد

باشد كه با مي% 38درصد استخراج در حدود  M TBP 05/0و  M HCl 1/0شود، بطور مثال در غلظت ديده مي
افزايش غلظت اسيد  .نمايدافت مي% 8به حدود  mol/l HCl 5/2اسيد اين ميزان افزايش يافته و در افزايش غلظت 

 و هيدروژن موجب افزايش در كنار افزايش غلظت يونهاي كلر رسدبه نظر مي. تاثير منفي بر استخراج پالاديوم دارد
  .شودمياستحكام يوني محلول آبي 

افزايش غلظت نمك . استخراج پالاديوم، نمك كلريد سديم بر محلول اضافه شد براي بررسي تاثير استحكام يوني بر
ميدان الكتريكي موجود م يوني ابا افزايش استحك .شودمي) 2(موجب افزايش استحكام يوني محلول بر طبق رابطه 

در اين . شودر ميدابار افزايش ميدان موجب افزايش نيروي وارد بر ذرات. يابددر اطراف اجزاي باردار افزايش مي
استحكام يوني تاثيير تغيير  بنابراين. جود دارد.هاي پالاديوم هاي كلريدي و ظرفيت يونحالت امان تغيير كمپلكس

  . شده استنشان داده 2 پالاديوم بررسي شد و نتايج آن درشكلدرصد استخراج بر 

∑
m
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1=
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2
1
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با افزايش . شودمشخص است، افزايش غلظت كلريد سديم موجب افزايش استحكام يوني مي 2همانطور كه در شكل 
تاثير كلريد سديم نسبت به اسيد . كاهش يافته است% 38به % 58استحكام يوني محلول درصد استخراج پالاديوم از 

توان به تغيير كمپلكس كلريدي پالاديوم در اثر را مي 2كمتر است اما نتايج شكل  كلريديك بر استخراج پالاديوم
  .بنابراين بايد پايداري آنيونهاي پالاديوم را در شرايط آزمايش بررسي شوند. افزايش استحكام يوني محلول نسبت داد
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  پالاديوم mg/l 150در  M TBP 25/0و  M HCl 1/0محلول در تاثير استجكام يوني : 2شكل

  
  كلريدي پالاديوم بررسي پايداري كمپلكسهاي

روشهايي همچون جذب . استهاي فلزي در محلول آبي روشهاي آناليز مختلفي پيشنهاد شدهبراي تعيين كمپلكس
تحقيقات ما براي تعيين كمپلكسهاي . اندبراي تعيين كمپلكس فلزي اسفاده شده... و  FTIRمادون قرمز، /نور مرئي

همچنين اطلاعات . ر غلظتهاي نسبتا بالاتر يونهاي فلزي كاربرد دارددهد، اين روشها دكلريدي در محلول نشان مي
  .هاي كلريدي پالاديوم ارائه نشده استجامعي از طول موج جذب و شدت جذب كمپلكس

 ومعادلات اطلاعات بيني نمود استفاده ازتوان پيشهاي يوني را ميحضور كمپلكستوسط آن  روش ديگري كه
ـ(هاي كلريدي پالاديوم تبديل كمپلكس .دترموديناميكي استفاده نمو →→ 2ـ

6
ـ2
43 PdClPdClPdCl ( يك

فاز معمولا قوانين ترموديناميك حكمفرما بوده و عوامل سينتيكي تاثير هاي همدر استحاله .فاز استاستحاله هم
ول قابل هاي ترموديناميكي در تعيين كمپلكسهاي فلزي در محلبينيشبنابراين پي. ناچيزي بر سيستم دارند

يكي از ابزار مفيد براي تعيين فازهاي پايدار براساس دياگرامهاي پوربه  ).Polotnyanko, 2013.(اطمينان هستند
  . باشندهاي ترموديناميكي ميداده

 استرسم شدهپالاديوم  mg/l 150غلظت  در محلولهاي اسيدي وكلر -در پژوهش حاضر دياگرام پوربه پالاديوم
با افزايش پتانسيل كمپلكس . باشدهاي كم پايدار ميشود، پالاديوم در پتاسيلكه ديده ميهمانطور . )3شكل (

ـآنيوني 
3PdCl  درpH  ـكمپلكسهاي  غلظت اسيد كلريدريكپايدار شده و با افزايش  8/1بالاتر ازPdCl24  پايدار
 . خواهد شد
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  اسيدكلريدريك mol/l 1پالاديوم و  mg/l 150در  Pd‐Cl‐H2Oسيستم دياگرام پوربه براي : 3شكل

  
به  mol/l 1/0 با افزايش غلظت كلر از. گيري پتانسيل محلولهاي آبي با غلظتهاي مختلف كلر نشان دادنتايج اندازه

mol/l 7  پتانسيل محلول ازV 55/0 به V 7/0 همچنين در اين شرايط . افزايش يافته استpH 73/2بي محلول آ 
 و در غلظتهاي بالاتر كلر 3PdClبنابراين در غلظتها كم يون كلر كمپلكس . استكاهش يافته -34/0به حدود 

2كمپلكسهاي 
4PdCl پايدار هستند.  

  
  بر استخراج پالاديوم) TBP(بوتيل فسفات تاثير تري

استخراج تاثير غلظت حلال بر  4در شكل . ج پالاديوم از فاز آبي استحلال آلي يكي از مهمترين عوامل استخرا
رفت، با افزايش غلظت حلال، راندمان استخراج پالاديوم تاثير همانطور كه انتظار مي. شده استپالاديوم نشان داده

گر اصلي براي بوتيل فسفات را به عنوان واكنشبنابراين براي ارائه واكنش استخراج، تري. محسوسي يافته است
  . جذب كمپلكس كلريد پالاديوم در نظر گرفته خواهد شد

  
  تعيين مكانيزم استخراج پالاديوم

تاثير مطلوبي بر استخراج داشته و ميزان آن را  نيز نشان داده شده است افزايش غلظت آلي 1هماتطور كه در شكل
شودو در فاز آبي گفته ميپالاديوم  ه غلظتدر فاز آلي بپالاديوم ضريب توزيع به نسبت غلظت  .دهدافزايش مي

  :گرددتعريف مي 3بصورت رابطه 

aq
m
n

org
m
n

PdCl

PdCl
D

][

][
=     (3) 
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  هاي متفاوت اسيد كلريدريكپالاديوم در غلظت mg/l 150درصد استخراج  تاثير غلظت حلال بر: 4شكل

  
-انجام مي 4كلريدي بصورت واكنش از محلول پالاديوم بر اساس بررسي صورت گرفته واكنش استخراج همچنين، 

هيدروژن و آب را نيز جذب  پالاديوم ضمن جذب كمپلكس كلريدي TBPبوتيل فسفات در اين سيستم تري. گيرد
  .نمايدمي

H+ + PdCln
m‐ + H2O + nTBP(o) = H

+.nTBP. H2O. PdCln
m‐ (o)   (4) 

  .گرددتعريف مي 5رابطه  ين واكنش بصورتواكنش بالا واكنشي تعادلي بوده وثابت تعادل براي ا

OH
nm

n

org
m
n

aTBPPdClH

OHnTBPHPdCl
K

2
]][][[

]..[
= +

2   (5) 

  .بازنويسي مي شود 6ثابت تعادل با توجه به رابطه موجود براي ضريب توزيع به صورت رابطه  5در رابطه 

OH
n aTBPH

D
k

2
]][[

= +   (6) 

  :توان بصورت رابطه زير بازنويسي نمودگيري از معادله ميكه با لگاريتم 
2log log log[ ] log[ ] log[ ]K D H H O n TBP+= − − −   (7) 

 log[TBP[بر حسب  Dlogبا رسم نمودار  ،و در نظر گرفتن اكتيويته آب خالص در محلول pHبا فرض ثابت بودن 
بر همين اساس نموداري در غلظتهاي مختلف اسيد .  .توان بدست آوردرا مي n عددگيري شيب نمودار و اندازه

)0.1  ,2.5 M HCl (در غلظت پايين اسيد مشخص است، شيب نموداردر  5همانگونه كه در شكل. شودمي رسم
بنابراين عدد استخراج در . باشدمي 48/1برابر )  M 2.5(و در غلظتهاي بالاتر  01/1برابر با )  M 0.1(كلريدريك

 9و  8صورت رابطه به 4و رابطه شودتخمين زده مي 5/1و در غلظتهاي بالا  1غلظتهاي پايين اسيد كلريدريك 
  .گردد بازنويسي مي
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  هاي متفاوتدر غلظت  log[TBP]برحسب  logD: 5شكل

  
H+ + PdCl3

‐ + H2O + TBP(o) = H
+.TBP. H2O. PdCl3

‐ (o)  (8) 
H+ + PdCl4

2‐ + H2O + 1.5TBP(o) = H1.5TBP. H2O. PdCl4
2‐ (o)  (9) 

  
  گيرينتيجه

افزايش غلطت اسيد  .استخراج نمايد پالاديوم را از محلول كلريدي تواندمي TBPوتيل فسفات بحلال آلي تري 
با  .نمكهاي كلريدي تاثير منفي بر استخراج پالاديوم دارند.استخراج مي شود كاهش درصدكلريدريك محلول باعث 

ـافزايش غلظت يون كلر بترتيب كمپلكسهاي
3PdCl ،ـPdCl24 ـوPdCl26 با  .شونددر محلول آبي پايدار مي

به ازاي استخراج هر  غلظت پايين كلر در .افزايش مي يابد پالاديومميزان استخراج  TBPافزايش غلطت حلال آلي 
آلي  كمپلكس TBPمولكول 3 پالاديومو در غلظتهاي بالاي كلر به ازاي هر دو يون  TBPمولكول 1 پالاديوميون 

  .شودتشكيل مي
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