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  هاي مستعمل اگزوز خودروبازيابي انتخابي پلاتين از كاتاليست
 به كمك نانوذرات مگنتيت با پوشش سطحي سيليكاته

    
  1، سيد محمدجواد كليني*1، احمد خدادادي1مسعود حسني 

  
  تهران، ايران دانشگاه تربيت مدرس ،فرآوري مواد معدنيگروه . 1

  
 چكيده   مشخصات مقاله

  :تاريخچه مقاله
  93آذر  3 :دريافت

  94شهريور  28 :دريافت پس از اصلاح
  94آبان  17 :پذيرش نهايي

و نبود ذخاير و معادن  پلاتينفلزات گروه  يمتيق گرانبا توجه به كاربردهاي فراوان و 
مورد توجه  شدت بهاز منابع ثانويه  ها آنگسترده از اين فلزات در سطح دنيا، بازيابي 

هاي  در اين پژوهش بازيابي هيدرومتالورژيكي پلاتين از كاتاليست. قرار گرفته است
ها،  سازي و خردايش كاتاليست بدين منظور پس از آماده. مستعمل بررسي شد

بازيابي و استخراج اين فلزات از . شدانجام  HNO3و در حضور  HClليچينگ توسط 
ابتدا نانوذرات مگنتيت توسط روش . محلول اسيدي توسط نانوذرات مگنتيت انجام شد

. نددر حضور هيدروكسيد آمونيوم سنتز شد) رسوبي فريك و فرو آهنهم(رسوبي  هم
 ها آنبه دليل عدم پايداري و تمايل به آگلومره شدن اين نانوذرات در محلول، سطح 

نانوذرات پايدار شده در محلول اسيدي . سيليكاته پوشش داده شد  ورفكتنتتوسط س
 صورت بهتوسط آلكوكسي سيلان حاوي گروه عاملي شدند كه توانايي جذب پلاتين 

درصد پلاتين از  91دقيقه حدود  15 ن كمتر ازدر مدت زما يتدرنها. انتخابي را دارد
  .محلول ليچ بر روي نانوذرات مگنتيت جذب شد
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 مقدمه - 1

، )Ru(كه عبارتند از روتنيم ) PGMs(فلزات گروه پلاتين 
و ) Ir(، ايريديوم )Os(، اسميم )Pd(، پالاديوم )Rh(روديم 

. از نظر صنعتي و اقتصادي اهميت زيادي دارند، )Pt(پلاتينيوم 
فلزات گرانبها شناخته  عنوان بهطلا و نقره  به همراهاين فلزات 

 .]1[شوند مي
 ها آن كارگيري بهي اين فلزات  يكي از موارد مهم استفاده

 طور به. است 1مبدل كاتاليستي عنوان بهدر اگزوز خودرو 
گرم گاز  ميلي 15له، سا 10در يك دوره  خودروهر  ميانگين

هاي  كند كه با استفاده از مبدل سمي و خطرناك توليد مي
بنابراين قوانيني . گردد از اين ميزان كاسته مي% 98كاتاليستي 

اند و يا در حال مصوب شدن هستند  در دنيا به تصويب رسيده
را ملزم به استفاده از  ساخت تازهكه تمامي خودروهاي 

شود كه اين قوانين  مي بينيپيش. كند هاي كاتاليستي مي مبدل
گرم از گازهاي سمي جلوگيري  بيليون ميلي 12از انتشار 

  .]2[.كنند مي
 ميليون 4/8 پلاتين جهاني تقاضاي ميزان 2013 سال در

 شد اعلام اونس ميليون 7/5 فلز اين جهاني توليد ميزان و اونس
 اين در بنابراين. داشت تقاضا و عرضه در تعادل عدم از نشان كه

 شد بازيابي ثانويه منابع از پلاتين اونس ميليون 1/2 حدود سال
 و عرضه در اونسي هزار 605 كمبود با جهان همچنان اما

منابع اوليه فلزات گروه پلاتين . ]3[بود مواجه پلاتين تقاضاي
. ]4[تنها در آفريقاي جنوبي، روسيه، آمريكا و كانادا وجود دارد 

كالاي  عنوان بهاين فلز انباشت كمبود معادن پلاتين در دنيا و 
 اين كه. اي از دلايل عدم تعادل در عرضه و تقاضاست سرمايه

  .است داده افزايش را ثانويه منابع از فلزات اين بازيابي امر
 تبخير پيرومتالورژي، فرآيندهاي شامل اساسي روش سه

 پلاتين گروه فلزات بازيابي براي هيدرومتالورژي و گازي فاز
 دلايل به هيدرومتالورژي روش كه ]5-6[است شده پيشنهاد
 انتخابي و تر پايين ي هزينه فرآيند، پيچيدگي عدم و سادگي
 .]7[است بوده توجه مورد بيشتر كردن عمل

هيدروكسيد  هاي محلولبا بررسي  ]8[ 2ماتيجه و همكاران
سديم، اسيد نيتريك، اسيد هيدروكلريدريك و اسيد سولفوريك 

ب به اين نتيجه رسيدند كه پلاتين به طور كامل در او تيز
در اسيدهاي مطلوب  ميزان به وليشود  محلول تيزاب حل مي

نيز  ]39[آكاسيا و همكاران. شود معدني به تنهايي حل نمي
 تركيبو  HNO3،HCl،NaF، HFهاي محلولانحلال پلاتين در 

                                                            
1 catalytic converter 
2 Maije et al 
3 Acacia et al 

 كهرا بررسي كردند و به اين نتيجه رسيدند  ها آناز دوتايي 
 تيزاب با قياس در ها محلول اين در پلاتين پذيريانحلال
ديگري براي استخراج پلاتين مانند  هاي روش .نيست مطلوب

استفاده از  ،]10 [ بالاانحلال در محلول سيانيد در دماي 
ل استفاده از گاز فلوئور و محلو، ]11[ل اسيد سولفوريك محلو
HF ]12[ موارد مياناز . نيز در مقالات پيشنهاد شده است 

) Aqua Regia(، روش انحلال در محلول تيزاب شده پيشنهاد
 استخراج ميزان هاروش ديگر به نسبت زيرابهترين گزينه است، 

 به دستيابي پلاتين گرانبهايي به علت كه داشته بالاتري
همچنين اين  .]14-13[.است اهميت حائز بازدهي بالاترين

 گروه فلزات از مختلف تركيبات با( هاكاتاليست انواعروش براي 
و نسبت به وجود ديگر عناصر  است كارگيري به قابل) پلاتين

نمونه استخراج با سيانيد  طور بهدر مقابل . فلزي حساس نيست
نسبت به حضور عنصر آهن حساس است و باعث پايين آمدن 

همچنين استخراج با محلول ]. 11[شود  خلوص محصول مي
، در بالا فشار و دما به نياز عدم وتيزاب از نظر سادگي فرآيند 

  .در مقياس صنعتي است تري مناسبمجموع روش 
ققان عمدتا به ي جذب پلاتين از محلول، مح در مرحله

 .اند و تبادل يوني پرداخته SX هاي روش
 P-50نظير  هايي حلالمحققان جذب پلاتين  منظور به

Oxime ]15[ ،Aliquat  336 ]16[ ،Alamine  300 ]17[ ،
چهار ظرفيتي فسفونيم نظير تترا دسيل فسفونيم  هاي نمك

]19-18[ ،LIX 841 ]20[ رزين تبادل يوني آمونيومي ،AG1 – 

X8 ]21[ رزين تبادل يوني ،AMBERJET 4200 ]10[  را بكار
هستند و مقادير  بر زمانبازيابي پرهزينه و  هاي روشاين  .بردند

  .گذارد زيادي پسماند و پساب شيميايي بر جاي مي
جاذب يون فلزي از  عنوان بهاستفاده از نانوذرات مگنتيت 

ي پايين و عدم نياز به  سادگي فرآيند، هزينه دليل بهمحلول 
. ي شستشو منجر به گسترش اين روش شده است مرحله

اي در ارتباط با بازيابي و يا حذف فلزات از  تحقيقات گسترده
، )α – Fe2O3(محلول توسط اكسيدهاي آهن نظير هماتيت 

 23[انجام شده است) FeOOH(و گوتيت ) Fe3O4(مگنتيت 
، استخراج كبالت از محلول آبي سيانيدي 4مكارانواتا و ه. ]22و

و به اين نتيجه  ]24[توسط نانوذرات مگنتيت را بررسي كردند
Co(SCN)4رسيدند كه توانايي جذب كمپلكس 

با سينتيك  ‐2
، به بررسي حذف كمپلكس 5هو و همكاران. داردرا استخراج بالا 

CrO4
به جذب طلا . ]25[از پساب توسط نانوذرات پرداختند ‐2

. ]26[گوتيت نيز توسط ماچسكي و همكاران بررسي شد كمك
                                                            
4 Vatta et al 
5 Hu et al 
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  تركيب شيميايي كاتاليست) 1(جدول 
  Pt  Pd Rh  Al  Mn  Ni  Fe عنصر

  mg/l(  4/91  6/87  4/11  1765  436  1239  89(غلظت
  

قابليت جذب انتخابي پلاتين موجود در محلول توسط 
در اين پژوهش به . نانوذرات مگنتيت تاكنون بررسي نشده است

بررسي انتخابي بازيابي فلز پلاتين موجود در كاتاليست اگزوز 
  .شدنانوذرات مگنتيت پرداخته  به كمكخودرو 

  
 بخش تجربي - 2

 ها روشمواد و  -2-1

تمامي واكنشگرهاي شيميايي استفاده شده در اين پژوهش 
سنتز نانوذرات مگنتيت  منظور به. ي شركت مرك هستند ساخته

هاي صورته از كلريدهاي آهن دو و سه ظرفيتي ب
)FeCl2.4H2O ( و)FeCl3.6H2O (ي  در مرحله. استفاده شد

، )NH4OH 25%(از هيدروكسيد آمونيوم  سطحي پوشش ايجاد
ي  مرحلهدر. استفاده شد) TEOS 99%(اورتو سيليكات  تتراايتل

-يكهيدروكلرو ) HNO3 65%(از اسيد نيتريك نيز ليچينگ 

 .استفاده شد) HCl 37%( اسيد
 

 هاي ليچينگ آزمايش -2-2

. كاتاليست مورد استفاده از اگزوز خودروي زانتيا تهيه شد
برش داده شد تا اگزوز ابتدا توسط سنگ جت محفظه خارجي 

. در دسترس قرار گيرد آنكاتاليست جاسازي شده درون 
كاتاليست در مسير خروج گازهاي سمي از اگزوز خودرو قرار 
دارد و فلزات گروه پلاتين نقش اكسايشي در مسير اين گازها 

را به گازهايي با  ها آن )3(تا ) 1( هاي واكنشطبق  ايفا كرده و
  :.كنند به مراتب كمتر اكسيد مي محيطي زيستخطر 

)1(  2CO  Oଶ ൌ 2COଶ 

)2(  2CଶH  7Oଶ ൌ 4COଶ  6HଶO 

)3(  2NO  2CO ൌ Nଶ  2COଶ 
 سه در موجود هايكاتاليست از فرآيندتر دقيق انجام براي

گرم بود كه  800وزن هر كاتاليست حدود  .شد استفاده اگزوز
هاي  گرم نمونه جهت انجام آزمايش 2400در نتيجه حدود 

نتايج آناليز شيميايي ) 1(در جدول . ليچينگ استفاده شد
 .كاتاليست آورده شده است

 و شكنسنگ توسطنمونه پس از جداسازي از محفظه 
هاي  از بشر يك ليتري جهت انجام آزمايش. خرد شد آسيا

آزمايش از  ليچينگ استفاده شد و براي تنظيم دما، در طول
و  اسيديكهيدروكلرميزان مشخصي از . صفحه داغ استفاده شد

از رسيدن به دماي  پسدرون بشر ريخته شده و اسيد نيتريك
پلاتين، در مقدار گيري  براي اندازه. لازم، نمونه به بشر اضافه شد

و با گيري نمونهاز محلول  ml 1هاي زماني مشخص،  بازه
تمامي آناليزها با استفاده از . استفاده از آب مقطر رقيق شد

موجود در مركز تحقيقات فرآوري مواد معدني  ICPدستگاه 
 .ايران واقع در كرج انجام گرفت

  
 سنتز نانوذرات مگنتيت -2-3

رسوبي به منظور ساخت نانو ذرات مگنتيت از روش هم
 35/2و  )II(گرم كلريد آهن  86/0. شيميايي استفاده گرديد

ريك ليتر محلول اسيد كلريدميلي 20در ) III(گرم كلريد آهن 
 4حل و در محفظه آزمايش كه يك بالن سه دهانه بود به مدت 

دقيقه با فرو بردن نازل گاز آرگون در محلول، اكسيژن زدايي 
مش گاز آرگون در بالاي در ادامه در حالي كه د. گرديدند

گليكول به محلول اضافه گرديد و اتيلنمحلول ادامه داشت، پلي
گليكول كاملا اتيلندقيقه محلول همزده شد تا پلي 10به مدت 

دمش گاز آرگون قطع گرديد و  سپس. در محلول حل گردد
محفظه ساخت نانو ذرات كه يك بالن سه دهانه بود، كاملا 

محلول سود كه قبلا با آرگون اكسيژن همچنين . درزبندي شد
زدايي شده بود به كندي و به صورت قطره قطره توسط يك 

 ن ميزانبا رسيد. گرديدآهن اضافه  هاي نمكبورت به محلول 
pH  كه نشان  تغيير يافترنگ محلول از زرد به سياه  11به

در ادامه رسوب . بوددهنده تشكيل نانو ذرات اكسيد آهن 
. گرديداز بقيه محلول جدا  ربا آهنيك  تأثيرتحت  آمده دست به

شدند تا به مرتبه توسط آب مقطر شستشو داده  3نانو ذرات 
pH ساعت در آون با  4در نهايت ذرات به مدت . خنثي برسند

  .درجه كاملا خشك شدند 70دماي 
  
  تشكيل يك لايه سطحي بر روي نانوذرات مگنتيت -2-4

پوشش سطحي نانوذرات ايجاد براي در اين پژوهش 
دو  شاملاستفاده شد كه  6ژل –مگنتيت از روش استوبر سل 

 اين دستورالعمل بر بنا. است پذيري تراكممرحله هيدروليز و 
                                                            
6Stober Sol - Gel  
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ليتر  ميلي 15گرم از نانوذره مغناطيسي در ميلي 1مقدار روش 
ليتر از  ميلي 3سپس . آب ديونيزه تحت سونيكاسيون حل شد

ميلي ليتر  14ليتر آب و  ميلي 14نانوذره مغناطيسي در محلول 
 سازي آماده براي. ميلي ليتر آمونيوم ريخته شد 3اتانول و 

اين  ازليتر  ميلي 1، )تترا اتيل اورتو سيليكات( TEOSمحلول 
ليتر اتانول حل و سپس به محلول حاوي  ميلي 15محلول در 

در دماي بر روي همزن ساعت  4نانوذره اضافه شد و به مدت 
دقيقه  10در مدت زمان  نهاييمحلول . آزمايشگاه قرار داده شد

سانتريفيوژ و در نهايت نانوذره پوشش داده شده  14000RPMبا 
  .]27[.جدا شدمحلول  از  مغناطيسي ميدان توسطبا سيليكا 

  
هاي عاملي به نانوذرات مگنتيت  اتصال گروه -2-5

 سيليكاته

ساز سيليكاته، توسط  نانوذرات مگنتيت حاوي سطح
روند . ارگانوسيلان فسفين، پوشش سطحي داده شدند

 :آزمايشگاهي جهت انجام اين پوشش به شرح ذيل انجام گرفت
ليتر  ميلي 800گرم نانوذرات مگنتيت در  ميلي 120ابتدا 

ميلي  200سپس . دقيقه همزده شد 15اتانول ريخته و به مدت 
مول از ليگاند دي فنيل فسفين اتيل تري اتوكسي سيلان به 

پس از آن مواد . ساعت همزده شد 48محلول اضافه و به مدت 
جامد باقيمانده توسط نيروي مغناطيسي از محلول جدا و توسط 

در نهايت اين نانوذرات در . آب شسته شد/اتانول% 80محلول 
  .ي استفاده گردد دماي محيط قرار داده شد تا خشك و آماده

 

  هاي جذب آزمايش - 2-6
 ين. بچ انجام گرفت صورت بهجذب  هاي آزمايش

قرار دادن مقادير مشخص از نانوذرات  تماس در با ها¬آزمايش
هاي عاملي با محلول،  مگنتيت حاوي پوشش سيليكاته و گروه

مختلف اسيد  هاي غلظتاي آزمايشگاهي، در  در ظرف شيشه
) درجه سانتيگراد 25حدود (هيدروكلريدريك در دماي محيط 

از تماس در مدت زمان مطلوب، فاز آبي توسط  پس. انجام شد
گوس از فاز جامد جدا  4000ي با شدت ميدان نيروي مغناطيس

هاي زماني مشخص، نمونه  در نهايت از فاز مايع در بازه. شد
  . گرفته شد
 

 نتايج و بحث - 3

 ليچينگ -3-1

نشان كار گرفته شده  يط آزمايشگاهي بهشرا) 2(در جدول 
ثر ساير با ثابت نگاه داشتن يكي از پارامترها، ا. داده شده است

كه در نهايت شرايط  بررسي شد در ميزان انحلالپارامترها 
  :آمد به دستذيل  صورت بهليچينگ  هاي آزمايشبهينه انجام 

اسيد ، غلظت نيتريكمولار 12اسيد هيدروكلريكغلظت 
درجه  90دور بر دقيقه، دماي  400مولار، دور همزن  5/9

كه در اين شرايط حدود . دقيقه 200سانتيگراد و در مدت زمان 
 تأثير) 1(در شكل . استخراج پلاتين حاصل گرديد رصدد 91

  .دما بر نرخ انحلال پلاتين نشان داده شده است
  

 نانوذات مگنتيت با پوشش سطحي سيليكاته -3-2

خاصيت بالاي مغناطيسي  دليل بهنانوذرات مگنتيت 
براي حل اين مشكل عدم . تمايل به جذب يكديگر را نيز دارند

 با را مگنتيت نانوذرات سطحهاي آبي،  پايداري در محلول
انواع مختلفي از مواد آلي و  دهندمي پوشش ويژه سازهاييسطح

. اند شده گرفتهساز نانوذرات مگنتيت بكار  سطح عنوان بهغيرآلي 
 سازها جلوگيري از آگلومره شدن و جذب نقش اين سطح

هاي  اين ذرات در محيط انحلال عدمنانوذرات آهن به يكديگر، 
  .]28-27[.هاست آناسيدي و نيز افزايش مقاومت مكانيكي 

سازها در زمينه  ترين سطح و كاربردي ترين مهميكي از 
  .استسيليكاته  سازهايسطحپوشش سطحي نانوذرات، 

 
  مقادير پارامترهاي آزمايشگاهي) 2(جدول 
  مقدار  پارامتر

  100، 90، 80، 60، 40  )درجه سانتيگراد(دما 

  13، 12، 10، 5/8، 6  )مولار(غلظت اسيد هيدروكلريدريك 
  11، 5/9، 5/8، 5/7، 5  )مولار( نيتريكغلظت اسيد 

  600، 400، 200، 0  )دور بر دقيقه( همزندور 
  40، 20، 10  )گرم بر ليتر(مايع نسبت جامد به 

 

 
دما بر نرخ انحلال پلاتين موجود در اگزوز  تأثير) 1(شكل 

  خودرو
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از نانوذرات در محيط  شده ايجاد سيليكاته هايلايه
كند و پايداري شيميايي نانوذرات را  اسيدي محافظت مي

هاي  خاصيتش دارا بودن گروه ترين مهماما . دهدافزايش مي
تواند با عوامل كوپلينگ  كه مي. است) Si – OH(سيلانول 

هاي مختلفي را  مختلفي واكنش دهد و بنابراين ليگاندها و حلال
با خود حمل كند و در هنگام جذب در يك محلول با تركيب 

ويژه، توانايي جذب يك يون ويژه را  كننده استخراجدادن با يك 
  .]29-30[داشته باشد

مربوط به نانوذرات مگنتيت با  TEMآناليز ) 2(در شكل       
غلظت نانوذرات . شود مي پوشش سطحي سيليكاته ديده 

   .ليتر است گرم بر ميلي ميلي 5/1حالت اول مگنتيت در 
ي  كه نتيجه Fe3O4انرژي سطحي بالاي نانوذرات  دليل به

، در هنگام استفاده از هاست آننسبت بالاي سطح به حجم 
 بالااين پديده در موارد . محلول تمايل به آگلومره شدن دارند

بودن غلظت نانوذرات مگنتيت، كم بودن غلظت تترا اتيل اورتو 
سيليكات و يا نامناسب بودن پارامترهاي عملياتي فرآيند سل 

مربوط به  TEMدر حالت دوم آناليز . آيد مي وجود بهژل 
ليتر و با پوشش  گرم بر ميلي ميلي 1ت با غلظت نانوذرات مگنتي

با كاهش غلظت نانوذرات . شود سطحي سيليكاته ديده مي
  .ي آگلومراسيون جلوگيري شده است مگنتيت از پديده

 خوبي به »پوشش«شود با وجود اينكه  كه مشاهده مي طور همان

 ي انجام گرفته است ولي نانوذرات مگنتيت دچار پديده
كه اين امر موجب كاهش سطح ويژه  هستند آگلومراسيون

  .شود نانوذرات و در نتيجه كاهش راندمان فرآيند مي
 ايجاد گروه عاملي فسفينه بر روي نانوذرات -3-3

فسفينها توسط  روي برتمايل جذب فلزات گروه پلاتين 
فسفينها . است پذير توجيهقانون اسيدهاي سخت و بازهاي نرم 

شوند و فلزات گروه  نظر گرفته ميبازهاي نرم در  عنوان به
در اين . ]31[شوند اسيدهاي نرم شناخته مي عنوان بهپلاتين 

پژوهش از دي فنيل فسفين اتيل تري اتوكسي سيلان استفاده 
  :ذيل است صورت بهساختار اين ارگانوسيلان . شد

  
) Si-O-Si(هاي سيلانول  اين تركيب از يكسو حاوي گروه

بر روي نانوذرات مگنتيت با پوشش است كه قادر به اتصال 
هاي فسفينه  سطحي سيليكاته است و از سوي ديگر حاوي گروه

 ااست كه قابليت جذب انتخابي فلزات گروه پلاتين را دار
بر روي  شده انتخابمكانيسم اتصال ارگانوسيلان  .هستند

) 3(نانوذرات مگنتيت با پوشش سطحي سيليكاته در شكل 
همچنين مكانيسم  .داده شده استشماتيك نشان  صورت به

  . ]6[است) 4(شكل  صورت بهجذب 
  

  ليتر گرم بر ميلي ميلي 1) ب. ليتر گرم بر ميلي ميلي 5/1) با غلظت الف. نانوذرات مگنتيت با پوشش سطحي TEMآناليز ) 2(شكل 
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  روي نانوذرات مگنتيت با پوشش سطحي سيليكاتهمكانيسم اتصال ارگانوسيلان انتخاب شده بر ) 3(شكل 
  

  
 مكانيسم جذب فلز پلاتين بر روي نانوذرات مگنتيت با پوشش سيليكاته حاوي گروه عاملي فسفينه) 4(شكل 

  
اساس كار . آورده شده است 7DLSنتايج آناليز ) 3(در جدول 

ذرات درون  ، تعيين اندازه حركت براونيDLSآناليز 
سرعت رابطه معكوس با توجه به  DLSدر . سوسپانسيون است

توزيع اندازه ذرات توان ، مياندازه نانوذراتو ذرات  حركت نانو
 به دستميانگين شدت نور متفرق شده  برحسبسوسپانسيون 

 ،آگلومراسيون ، به دليلبا افزايش غلظت نانوذرات مگنتيت .آورد
با ايجاد پوشش سطحي سيليكاته نيز . شود مي زيادذرات  اندازه

هاي  اما در نهايت با افزودن گروه. شوديبر سايز ذرات افزوده 
پوشش سطحي بر روي نانوذرات مگنتيت  صورت بهعاملي 

نانومتر رسيده  163به  نانومتر 135سيليكاته، سايز ذرات از 
  .ي ايجاد پوشش سطحي مناسب استدهندهاست كه نشان

                                                            
7 Dynamic Light Scattering 

  DLSجدول توزيع اندازه نانوذرات با آناليز ) 3( جدول

 نمونه  )نانومتر(اندازه  pdI 

گرم بر  ميلي 1نانوذرات مگنتيت با غلظت 
 ليتر ميلي

82/27  2/0  

گرم  ميلي 5/1نانوذرات مگنتيت با غلظت 
 ليتر بر ميلي

63/68  2/0 

 نانوذرات مگنتيت با پوشش سيليكاته 135  3/0 

پوشش سيليكاته حاوي نانوذرات مگنتيت با 
  3/0  163  گروه عاملي فسفين ارگانوسيلان
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نانوذرات مگنتيت )نانوذرات مگنتيت، ب) ، الف FTIRمنحني ) 5(شكل 
نانوذرات مگنتيت سيليكاته با پوشش ) با پوشش سطحي سيليكاته، ج

  فسفين ارگانوسيلان
 

  محلول آبيميزان جذب پلاتين از : 6شكل
  

سنجي تبديل فوريه مادون قرمز  طيف) 5(در شكل 
اطمينان از پوشش سطحي مناسب سيليكا بر روي  منظور به

نانوذرات مگنتيت و نيز گروه عاملي ارگانوسيلان فسفين بر روي 
حضور . نانوذرات مگنتيت سيليكاته نشان داده شده است

 cm‐1 636هاي باند جذب حوالي  نانوذرات مگنتيت به وجود قله

 اليزهاي باند جذب در آن قله. شود نسبت داده مي cm‐1 474و 

FTIR  700چنانچه كمتر از  cm‐1 باشد به پيوند  Fe–O  در
هاي  نيز قله) ب(در منحني  .شود نسبت داده مي Fe3O4 ساختار

 474باند جذب در  cm-1  636و  cm-1 شود كه  ديده مي
اين امر . دهد را نشان مي Fe – O كه ذكر شد پيوند طور همان

، اول اينكه وجود نانوذرات مگنتيت در بيانگر دو موضوع است
توان چنين  كند و دوم اينكه مي مي تأييددار را  نمونه پوشش

گيري كرد كه تمامي سطح كره فرضي نانوذرات مگنتيت  نتيجه
  .با پوشش سيليكاته پوشانده نشده است

بر روي  Fe – Si – Oشبكه سيليكاته توسط پيوندهاي 
اين پيوندها در منحني . دشو سطح نانوذرات مگنتيت جذب مي

FTIR پيوند . قابل نمايش نيستFe – Si – O  در حدود طول
 – Feشود كه احتمالا با پيوند  نمايش داده مي cm‐1 584موج 

O 3437پيك باند جذب  .  همپوشاني خواهد داشت  cm -1 
تشكيل پيوند  منظور بهاست كه وجود آن  OHمربوط به گروه 

همچنين قله باند جذب در پيك . اهميت است حائزسيلانول 
1100 cm‐1  مربوط به پيوندSi – O – Si در نهايت . است

نيز ديده ) ج(در منحني  cm-1 2200باند جذب در  هاي قله
بر روي سطح  P=Oي پيوند سطحي  دهنده شود كه نشان مي

حضور  ي دهنده نشاناين امر . نانوذرات مگنتيت سيليكاته است
ي فسفين ارگانوسيلان بر روي سطح نانوذرات گروه عامل

  .مگنتيت است

  
  ميزان استخراج ساير فلزات از محلول آبي) 7(شكل 

  
ميزان جذب پلاتين از محلول ليچ توسط ) 6(در شكل

 كه در شكل طور همان. نانوذرات مگنتيت نشان داده شده است
درصد  93دقيقه، حدود  15نشان داده شده است در مدت زمان 

  . پلاتين از محلول آبي استخراج شده است
ميزان جذب ساير فلزات نشان داده شده ) 7(در شكل 

آهن، % 13پالاديوم، % 18دقيقه حدود  15در مدت زمان . است
نيكل استخراج شده است كه در % 5روديوم و % 8منگنز، % 1

ي  دهنده درصد استخراج پلاتين، نشان 93ان مقايسه با ميز
جذب  اين تفاوت در ميزان .انتخابي عمل نمودن فرآيند است

به ) پالاديوم و روديومپلاتين، ( فلزات گروه پلاتين
 ها آنكلروكمپلكسهاي تشكيل شده توسط اين فلزات و خواص 

كلروكمپلكسهاي تشكيل شده تماما آنيونيك . بستگي دارد
ي وسيعي  هستند و بنابراين توانايي انجام تبادل يوني با محدوده

  :دارند )4(ي رابطه صورت بهمواد ارگانيك را 
)4(  n	BାClି  ሾMClሿ୬ି ↔ ሾBሿ୬ሾMClሿ  nClି 

كلروكمپلكس براي تشكيل جفت  –اما ميزان تمايل فلز 
هايي با  با رزينها و استخراج كننده قابل تعويض هاي يون
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آمده  به دست )5(ي معادله صورت بهمكانيسم تبادل يوني 
  .]32[است

)5(  ሾMClሿଶି  ሾMClସሿଶି ≫ ሾMClሿଷି 

در فرآيند جذب  تأثيرگذاربنابراين يكي از پارامترهاي 
كلروكمپلكسهاي فلزات گروه پلاتين بر روي تبادل كننده 

روديوم . آنيوني، ساختار كمپلكس تشكيل شده در محلول است
[RhCl6] صورت بهعمدتا 

پايدار است و بنابراين تمايل كمتري  ‐3
 .دهد از جذب را نشان مي

همچنين تشكيل هگزاكلرو پلاتينيوم در پتانسيل 
 پذير امكان) 1.29v(نسبت به پالاديوم ) 0.74v( تري پايين
پلاتين  تر سريعرسد دليل جذب  مي نظر بهبنابراين . ]32[است

بر روي نانوذرات مگنتيت حاوي گروه عاملي فسفاته از طريق 
تبادل يوني، تشكيل هگزاكلروپلاتين است كه تمايل جذب 

  .دهد بالاتري از خود نشان مي
به اسيد هيدروكلريكر محلول نيكل، آلومينيوم و منگنز د

فلزي  هاي يونو  دهندتشكيل كمپلكس ميصورت كاتيوني 
تبادل يوني  توسط رزيناسيد هيدروكلريكذكر شده در محلول 

 15ميزان جذب يون آهن در مدت زمان . ]33[شوند جذب نمي
ميزان جذب بالاتر . آمده است به دستدرصد % 13دقيقه حدود 
جذب الكتروستاتيكي . تواند دو امكان داشته باشد يون آهن مي

حاوي پوشش سطحي  خوبي بهبر روي نانوذرات مگنتيت كه 
تواند دليل جذب بالاي يون آهن موجود  سيليكاته نيستند مي

دليل ديگر را بايد در ساختار . در محلول سنتز شده باشد
شده يون آهن در محلول اسيد تشكيل  هاي كمپلكس

مولار  3كمتر از  هاي غلظتدر . هيدروكلريدريك جستجو كرد
HCl  صورت بهيون آهن عمدتا FeCl2

. شود ديده مي FeCl3و  +
تشكيل  هاي كمپلكس،  HClبالاتر  هاي غلظتدر  كه حاليدر 

FeCl4 صورت بهشده بيشتر 
شود كه اين امر شرايط را  ديده مي ‐

هاي  براي جذب از طريق تبادل آنيوني با نانوذرات حاوي گروه
  .]34[نمايد عاملي فراهم مي

  
  گيري نتيجه -4

در اين پژوهش بازيابي انتخابي پلاتين از كاتاليست 
بدين منظور كاتاليست . مستعمل اگزوز خودرو بررسي شد

سازي  دار موجود در اگزوز خودرو پس از خردايش و آماده پلاتين
در . ليچ شداسيد و در حضور نيتريك اسيدهيدروكلريكتوسط 

اسيد مولار، غلظت نيتريك12 اسيدهيدروكلريكشرايط غلظت 
دور بر  400ميكرون، دور همزن  53مولار، اندازه ذرات زير  5/9

دقيقه  200درجه سانتيگراد و در مدت زمان  90دقيقه، دماي 

. درصد از پلاتين به فاز محلول انتقال داده شد 93حدود 
فلز از محلول، از نانوذرات مگنتيت استفاده  اينجذب  منظور به

رسوبي توسط  توسط روش هم نانوذرات مگنتيت سنتز شده. شد
تترااتيل اورتوسيليكات پوشش سطحي داده شده و سپس 
. توسط گروه فسفين ارگانوسيلان حاوي گروه عاملي شدند

قرار  بچسپس اين نانوذرات در تماس با فاز آبي به صورت 
درصد پلاتين  93دقيقه حدود  15گرفتند و در مدت زمان 

  .انتخابي جذب گرديد صورت به
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ABSTRACT 
 

ARTICLE INFO 

The numerous applications and high cost of platinum group 
metals (PGMs), in addition to the scarcity of their sources and 
mines, has led the secondary sources of these metals to a high 
consideration. In this study, the hydrometallurgical recovery 
of platinum from spent catalysts was investigated. For this 
purpose, after the preparation and grinding, the catalysts were 
dissolved in HCl and HNO3, as an oxidant. Extraction of 
platinum from acidic solution was performed by magnetite 
nanoparticles. Firstly, the magnetite nanoparticles were 
synthesized by co-precipitation of ferrous and ferric salts in 
the presence of ammonium hydroxide.  Because of the 
instability and tendency to agglomeration, the surface of 
nanoparticles was coated by tetraethyl silicate. Subsequently, 
the silica-coated nanoparticles were functionalized with 
diphenyl phosphine ligand, that had the ability to selective 
adsorption of Pt. Finally, in a time less than 15 minutes about 
91% [PtCl4]

2- was recovered from leach liquor. 
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