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 از تیتانیوم تتراکلرید همراه با اکسیددینانو ذرات تیتانیوم  استخراج و خالص سازی

 معدن کهنوج کرمان ایلمنیتکنسانتره 

 2باقری ، نسترن2کورایمامیر کاظمی، 1*،شهریار غمامی
 دانشیار گروه شیمی، دانشگاه بین المللی امام خمینی )ره( 1

 دانشگاه بین المللی امام خمینی )ره(معدنی، کارشناسی ارشد شیمی 2

 09/04/98تاريخ پذيرش:            06/04/98تاريخ تصحيح:              01/05/97تاريخ دريافت: 

 چکيده

طبیعی در اکسید تیتانیوم و کاهش ذخایر روتایل باشند که به دلیل افزایش تقاضای دیهای اقتصادی تیتانیوم، روتایل و ایلمنیت میترین کانیمهم

نانو استخراج و خالص سازی در این مطالعه، های اخیر استفاده از ایلمنیت فرآوری شده با نام روتایل مصنوعی جایگزین روتایل طبیعی شده است. سال

فرآیند کلراید  روش دوبا خاورمیانه رتبه اول  وبزرگترین معادن جهان  ازز کنسانتره ایلمنیت منطقه کهنوج واقع در استان کرمان ا اکسیددیذرات تیتانیوم 

 هایبررسی و مطالعه روشآید. به شمار می اکسیددیتیتانیوم  %43 های کم عیار بااز نوع کنسانترهاین کنسانتره . انجام شده استو فرآیند تجزیه قلیایی 

های قبلی صورت می پذیرد و از تر از روشاتمسفریک و دمای پایین، لیچینگ اسیدی تحت فشار فرآیند تجزیه قلیایی در  فرآوری تیتانیوم نشان داد که

زیست محیطی مزایای از  ،هانسبت سایر روشاین روش  طرفی در این روش قادر به بازیابی واکنشگر اولیه و برگشت آن به چرخه تولید هستیم، لذا 

آنالیز فلوئورسانس پرتو ایکس بررسی مورد  پس از نانو شدنو درخشان بود و سفید  روشدر این حاصل  تیتانیوماکسیددیذرات . برخوردار است بهتری

(XRF) ،طیف سنجی زیر قرمز تبدیل فوریه (FT-IR(پراش پرتو ایکس ،)XRDمیکروسکوپ الکترونی روبشی ،) (SEM و پراش انرژی پرتو )

 .قرار گرفت (EDXایکس)

 .فرآیند تجزیه قلیایینانوذرات، کلراید،  تیتانیوم، تیتانیوماکسیددیکنسانتره ایلمنیت، کلمات کلیدی: 

 مقدمه -1

زمین است، از لحاظ فراوانی نهمین عنصر پوسته ها حضور دارد و ی موجودات زنده، آب ها و خاکتقریباً در همه تیتانیوم

ها، ایلمنیت، این كانی بین هستند. از آناتاز، ایلمنیت، لوكوكسن، بروكیت، پروسكیت و اسفن های محتوی این عنصر، روتایل،كانی

تیتانیوم هستند اكسیدمورف دیآناتاز و بروكیت سه پلی . روتایل،[2, 1] های اقتصادی تیتانیوم هستندكانی روتایل و لوكوكسن

ها در خواص بلوری فیزیكی ها متفاوت است. تفاوت این كانیباشند اما شكل كریستالی آنمی TiO₂كه دارای فرمول شیمیایی 

هم سیستم روتایل، تتراگونال  كهكه كانی بروكیت در سیستم ارتورمبیک متبلور شده و كانی آناتاز با وجود اینها است، بطوریآن

 .[2]باشد متفاوتی با روتایل می بلوریاست ولی دارای زوایای 
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گیرد، بروكیت در دمای ، آناتاز در پایین ترین دما شكل میباشدمی هامورف، به دلیل دمای تشكیل آنتفاوت این اشكال پلی

ترین فراوان .[3] باشدمیشود، بنابراین روتایل پایدار ترین و آناتاز ناپایدارترین فاز متوسط و روتایل در بالاترین دما تشكیل می

بالا به طور فراوان به  ضریب شكست به دلیل روشنایی زیاد و تیتانیوماكسیددی. استتیتانیوم اكسید، دیتیتانیوم تركیب فلز

گیرد. عنوان رنگدانه سفید در صنعت رنگ و چاپ، كاغذ، پلاستیک، لاستیک، محصولات آرایشی و بهداشتی مورد استفاده قرار می

با هوای مرطوب، به صورت  و در تماس تتراكلرید تیتانیوم اشاره كرد كه بسیار فرار است توان بهاز دیگر تركیبات تیانیوم می

ترین كانی های تیتانیوم نشان داده شده مهم 1در جدول  .[5, 4] شوددیده می كلرید هیدروژن و تیتانیوم دی اكسید بخارات

 است.

 های مهم تیتانیومکانی - 1جدول 

 دانسیته فرمول شیمیایی كانی
(g/cm 3) 

 سختی
Mohs 

 رنگ

 سیاه FeTiO₃ 74/4 5/5 ایلمنیت

 قهوه ای مایل به قرمز TiO₂ 37/4 25/6 روتایل

 قهوه ای TiO₂ 90/3 75/5 آناتاز

 زرد مایل به قهوه ای TiO₂ 13/4 75/5 بروكیت

 زرد مایل به قهوه ای ----- FeO₃.TiO₂ 4 لكوكسن

 قرمز ----- Fe₂O₃.3TiO₂ 12/4 آریزونیت

 تيتانيوماکسيددي - 1-1

این ضریب شكست با تغییر طول موج نور  .است 7/2روشن است و ضریب شكست آن برابر و ی سفید ماده تیتانیوماكسیددی

. داشته باشد براقو ان درخشظاهری شود تا كند. ضریب شكست بالا به همراه پراكنده سازی بالا، موجب میورودی، تغییر می

توان به همراه سایر مواد رنگی، این ماده را می دانه است،ن رنگعنواسازی بهاكسید تیتانیوم در صنایع رنگترین مصرف دیمهم

. رنگ سفید، درخشش و ظاهر جذاب، شودهای رنگی، ایجاد میدانهبا افزودن مواد رنگی به این ماده، رنگ و مورد استفاده قرار داد

نبودن، سختی و دیرگدازی، فرابنفش، سمیتوان پوشش دهندگی بالا، ضریب شكست بالا و قابلیت پراكنده سازی نور مرئی و 

در اندازه ذرات ریز، این ماده هم . [6] همتا با كارایی بالا تلقی شوددانه بیعنوان رنگتیتانیوم، بهاكسیدموجب شده است تا دی

فرآیندهای مختلفی از جمله فرایند كلراید و سولفات برای استخراج . [7]دهد نور مرئی و هم فرابنفش را انعكاس می

مورد  اكسید تیتانیومبرای تولید دی و فرایند قلیایی فرآیند كلرایددر این مطالعه . [8] منابع آن وجود داردتیتانیوم از اكسیددی

 بحث قرار گرفت.
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 ايلمنيت - 1-2

یک جامد سیاه رنگ یا خاكستری با قابلیت ضعیف  ،FeTiO₃اكسیدهای تیتانیوم و آهن با فرمول شیمیایی  ایلمنیت ماده معدنی

های های پراكنده در سنگهای اقتصادی تیتانیوم است كه به صورت دانهترین كانیاین كانی یكی از مهمباشد. مغناطیسی می

باشد. می 3g/cm 5-5/4شود و وزن مخصوص آن شود. ایلمنیت در سیستم هگزاگونال متبلور میویژه بازیک تشكیل میآذرین به

 ایلمنیتشود و دارای خواص مغناطیسی است. بلورهای ای هم دیده میهباشد اما گاهی به رنگ قهورنگ این كانی سیاه می

 باشدهای نازک آن نیمه شفاف می، اما ورقهداردكدر  ومات  جلای فلزی ،باشدشكننده است و دارای سطح شكست صدفی می

 منبعترین عنوان مهمدر طبیعت از فراوانی بیشتری برخوردار بوده و از این جهت به . سنگ معدن ایلمنیت، نسبت به روتایل[9]

 .[11, 10] گیردتیتانیوم شناخته شده و مورد استفاده قرار می

 قه مورد مطالعهمنط - 1-3

كانسار تیتانیوم كهنوج در نزدیكی شهرستان كهنوج از توابع استان كرمان و در محدوده جنوب و جنوب شرقی كهنوج واقع شده 

 شناسایی و مطالعات 1354سال  ازظرفیت تیتانیوم كهنوج كرمان قرار گرفته است.  -است. این كانسار در غرب محور بندر عباس

 این معدن. در حال حاضر گزارش تست های تكنولوژی واحد كنسانتره آن ارائه شده است ادامه داشت و 1367تا پایان سال  آن

دارای بیشترین ذخایر تیتانیوم در خاورمیانه است. این ثروت بی نظیر كه و یكی از بزرگترین معادن جهان لقب گرفته است 

با عمق  كیلومتر مربع 3مساحتی معادن كند، نقش تعیین كننده ایفا  معادلات عرضه و تقاضای جهانی تیتانیومتواند در می

میلیون تن و الیمنیت معدن نیز  42شود كه كانسنگ این معدن میتخمین زده  .شودمیرا شامل  متر 10كانسارهای بالغ بر 

 .[12] كانی اصلی این معدن ایلیمنت، منیتیت و ایادیوم است .باشدمیلیون تن  2,2

 تيتانيوماکسيددينانو ذرات  -1-4

در بین نانو مواد از اهمیت بودن و سایر خواص سودمند به دلیل ثبات شیمیایی، غیر سمی تیتانیوماكسیددیساختارهای نانو 

و  4ها، نانو تسمه3هامیله، نانو 2ها، نانو سیم1هاعموماً شامل نانو لوله تیتانیوماكسیددینانو ساختارهای  ای برخوردار هستند.ویژه

, 14] دارند و روشنایی برای كاتالیز كردن واكنش در دماهای پایینی فوتوكاتالیستخواص  این نانو ذرات .[13]هستند 5هانانو ذره

در . [16] استفاده كردجهت از بین بردن تومورهای سرطانی توان می تیتانیوماكسیددیاز خواص فتوكاتالیستی همچنین . [15

به دلیل ضریب  كنند به كار برد.را جذب می نور فرابنفش هایی كهها و پوششتوان در كرمرا می تیتانیوماكسیددیفرم نانوذرات، 

 
1 . Nanotubes 

2 . Nanowires 

3 . Nanorods 

4 . Nanobelts 

5 . Nanoparticles 
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 چنین در سطوح نازکهای خورشیدی سیلیكونی و همهای ضد انعكاسی در سلولبه عنوان پوشش این ماده، از آنشكست بالای 

)یک مولكول متشكل از یک اتم تیتانیوم و دو اتم اكسیژن(  تیتانیوماكسیددیهای نانولوله .كنندهای نوری استفاده میدستگاه

های های كربن متصل به هم تشكیل شده باشند، از مولكولكه از اتمبه جای این كه های كربنی توخالی هستندمشابه نانولوله

این  شود و اند. در این استوانه هر اتم اكسیژن به دو اتم تیتانیوم متصل میصورت یک استوانه تشكیل شدهتیتانیوم به اكسیددی

 .[17] شودمیای از نانولوله اتم تیتانیوم باعث ساختار بسیار پیچیدههای اكسیژن بین هر ترتیب اتم

 ها روش و مواد -2

برای انجام فرآیند كلراید تبدیل شد.  لازمفراوری پس از بود كه كرمان كهنوج دن معایلمنیت  مورد مطالعهكانی در این مطالعه 

، اسید كلریدریک %98، اسید سولفوریک %35پتاسیم هیدروكسید، آمونیاک، آب اكسیژنه  :مواد شیمیایی لازم برای انجام آزمایش

گرافیت و آب مقطر از شركت مرک به همراه  ، كلسیم سولفات، اتانولپتاسیم تیتانیوم، اگزالیک اسید، پرمنگنات اكسیددی، 37%

 فراصوت حمام برای .شد استفاده مواداختلاط  انجام برای ( Heidolph RZR 2020, Germany )  مكانیكی همزن بود. از

(Ultrasonicاز )  دستگاهMR Hei-standard Germany مدل  سانتریفیوژ دستگاه از .شد استفادهCS-6 Centrifuge 

BECKMAN  مدل  آون شد. از ها استفادهبرای كلسینه كردن نمونهوات  1000از كوره . شده استفاد مواد همزدنبرای

ALTON Digital Termo Meter  شد. از ترازوی استفاده ی آزمایشهادما برای خشک كردن نمونه تنظیم قابلیت با 

-JB Industries DVاز پمپ خلاء  .شده استفاد مواد توزین برای OHAUS TS120Sمدل  اعشار رقم 4 با دیجیتالی

142N-250 شد. ها استفادهای برای نانو كردن نمونهاز دستگاه آسیاب ماهواره .شد استفاده مورد نیاز آزمایش برای ایجاد خلاء 

 تهيه کنسانتره -2-1

-120آسیاب و اندازه ذرات آن بین ایلمینیت كنساتره ابتدا ایلمنیت،  برای رسیدن به نتایج مطلوب و افزایش تجزیه و انحلال

 داد نشان ،توسط دستگاه پراش پودری اشعه ایكس چنین آنالیز كنسانترهمیكرون( تخمین زده شد. هم 63-125مش ) 230

 20پودر حاصل از آسیاب به همراه گرم  50اكسید تیتانیوم، برای شناسایی دی. است (FeTiO₃ایلمنیت ) موجود، فاز تنها كه

آب اضافه گردید. به مخلوط گرم  10حرارت داده شد، سپس تركیب سرد شده و به آن  درصد98 اسید سولفوریکسی سی 

یابد، حاصل پس از صاف شدن، چند قطره آب اكسیژنه اضافه شد، رنگ محلول به سمت زرد تا قرمز یا نارنجی تا قرمز تغییر می

 اكسید تیتانیوم است. این تغییر رنگ معرف حضور دی

 تيتانيوم از فرآيند کلرايد اکسيدديتوليد  -2-2

مخلوط گردید سپس مخلوط حاصل برای واكنش كلراسیون  گرافیتی كربن گرم150با مقدار ایلمنیت  گرم50 ابتدادر این روش 

برقی توسط كوره  ، این راكتورقرار گرفت كه از این به بعد راكتور می نامیم،، 1مطابق شكل  ای افقی واكنشدرون استوانه شیشه
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ای توسط شیشه راكتوردو سر . شودبخار تترا كلرید تیتانیوم تشكیل تا  گرم شددرجه سانتیگراد  900تا دمای  وات 4000

آوری كلریدهای ها از یک سمت توسط شلنگ به بالن دو دهانه برای جمعبسته شد و این درپوشفشار اتمسفریک  تحتدرپوش 

 د. آهن و تیتانیوم و از سمت دیگر به بالن شیردار برای هدایت گاز كلر به درون راكتور، متصل شدن

 

 سیستم آزمایشگاهی فرآیند کلراید- 1شکل

كلر با اكسیدهای آهن و تیتانیوم واكنش داده و كلریدهای تشكیل شده به شكل گازی از انتهای راكتور خارج و به داخل گاز 

هدایت شدند. بخارات میعان یافته و مایع سیاه رنگی از كلریدهای آهن و تیتانیوم سانتیگراد درجه  -4با دمای  ایبالن شیشه

تیتانیوم با خلوص  اكسیددی درجه سانتیگراد، 700راكلرید تیتانیوم توسط اكسیژن در دمای تاز اكسیداسیون تتشكیل گردید. 

 صورت زیر است:واكنش ایلمنیت با گاز كلر و كربن به، شدبالا تشكیل 

2FeTiO3 + 7Cl2 + 6C → 2TiCl4 + 2FeCl3 + 6CO                                                              (1واكنش)  

ای به دلیل تشكیل كلریدهای آهن شیشه راكتوردر این واكنش به محض خروج گاز كلر از بالن و تماس با مخلوط واكنش، 

 رنگی شد.

بودن میواكنش و س بالای تولید شد. لازم به ذكر است به دلیل دمای محل آزمایشدر برای انجام این فرآیند گاز كلر مور نیاز 

 شد. مخلوط درصد37اسید كلریدریک  باپودر پرمنگنات  ،برای تهیه گاز كلر ها زیر هود انجام شد.آزمایشمیگاز كلر تما

 باشد:صورت زیر میبه انجام شدهواكنش 

6𝐻𝐶𝑙 + 2𝐾𝑀𝑛𝑂4 + 2𝐻+ → 3𝐶𝑙2 + 2𝑀𝑛𝑂2 + 4𝐻2𝑂 + 2𝐾+                                               (2واكنش)   

 ليچينگ اسيدي با روشايلمنيت  انحلال -2-2-1

گیرد، برای صورت می وری شیمیایی از كانیبا دو هدف تجزیه كانی برای حل كردن فلز موجود و بهره ی معدنیهالیچینگ كانی

 درون ارلن مجهز به كندانسور در حمام روغن مورد حرارت قرار درصد 20سی سی اسیدكلریدریک  50 این منظور در این مرحله

( به اسید rpm360) گرم ایلمنیت تحت شرایط هم زدن شدید 10، سانتیگراددرجه  80گرفت. پس از رسیدن دمای اسید به 

. گردیدصاف توسط فیلتر  ن،سرد شد از پسپالپ لیچینگ  پس از آن و ساعت به طول انجامید 3 مخلوط كردناضافه شد. 

. محلول نارنجی گردیدمحلول نیز به محلول لیچینگ اضافه  شده و این شسته درصد 5 با اسیدكلریدریک حاصلپسماند لیچینگ 
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 برای افزایش سرعت .باشدمیمحصول این مرحله از واكنش است كه غنی از تیتانیوم  TiOCl₂با فرمول شیمیایی  تیتانیل كلراید

، درصد 20برای ساخت اسیدكلریدریک ، گرم كلسیم سولفات به عنوان كاتالیزوز به مخلوط واكنش اضافه شدمیلی 100انحلال، 

 صورت زیر است:واكنش ایلمنیت با اسیدكلریدریک به ،استفاده شد اسید غلیظ از اتانول برای رقیق سازی

FeTiO3 + 4HCl → FeCl2 + TiOCl2 + 2H2O                                                               (3واكنش)    

 هيدروليز -2-2-2

ساعت حرارت و تحت هیدرولیز قرار گرفت.  6به مدت  درجه سانتیگراد 100در دمای  برابر آب 5حاصل با مقدار  تیتانیل كلراید

كه رنگ شفاف محلول تیتانیل كلراید كدر و مات تیتانیوم برای هسته زایی به محلول اضافه شد. زمانی اكسیددی گرم2مقدار 

 ،زده شد و با تبخیر آبهمزن مغناطیسی توسط هممیمحلول به آراله بعد در مرح. ددارسوب تشكیل  به آهستگی TiO₂شد، 

رسوب  ، نام اینپدید آمددار تیتانیوم آب اكسیددیو رسوبات  هرنگ محلول روشن شد. پس از اتمام هیدرولیز محلول صاف شد

 .نامگذاری شد( Aرسوب) ،منظور مشخص شدن آن هنگام بررسی نتایجرا به

 باشد:صورت زیر میواكنش مرحله هیدرولیز به

TiOCl2 + 2H2O → TiO(OH)2 ↓ +2HCl                                                            (4واكنش)                     

 4كه یک رسوب ژلاتین مانند تشكیل شد. این رسوب به مدت جوشید تا زمانی درجه سانتیگراد 100محلول حاصل در دمای 

مقطر شسته  مولار و پس از آن با آب 5/0خشک شد. رسوب خشک شده با اسید كلریدریک سانتیگراد  100ساعت در دمای 

 ( نامیدیم.Bمنظور بررسی نتایج رسوب)نام این رسوب را به خشک شد.سانتیگراد  80و سپس در دمای شد و رنگ آن روشن شد 

مورد واكنش قرار مطابق مرحله قبل ای شیشه راكتوررسوب حاوی تیتانیوم با مقدار سه برابر كربن گرافیتی مخلوط شد و درون 

 تشكیل شد. TiO₂ها جرقه زده شد و بخارات سفید با برداشتن درپوش اتمام واكنش و خنک شدن سیستم،پس از گرفت. 

 دار تيتانيوم توسط آب اکسيژنهليچينگ رسوب آب -2-2-3

سی سی محلول آمونیاک  15دست آمده از هیدرولیز محلول تیتانیل كلراید به همراه دار تیتانیوم بهگرم از رسوب آب 2مقدار 

دوغاب در حمام آب گرم قرار گرفت، دست آمد، این درصد درون بالن مجهز به كندانسور قرار گرفت و یک دوغاب سفید به5/12

به این درصد  10سی سی آب اكسیژنه  12، ( rpm360تحت شرایط هم زدن شدید )، سانتیگراد  40پس از رسیدن دما به 

نام دارد. واكنش این  پراكسایدپس از بیست دقیقه مخلوط واكنش خنک و صاف شد. محلول حاصل تیتانیوم دوغاب اضافه شد. 

 باشد:زیر میصورت مرحله به

TiO(OH)2 ↓ +3H2O2 + 2NH3 → (NH₄)2TiO6 + 3H2O                                            (5واكنش)    
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 پراكسایدزدن شدید حرارت دید تا آمونیاک از آن خارج و تحت هم درچه سانتیگراد 100در حرارت  پراكسایدمحلول آبی تیتانیوم 

نام این رسوب را  خشک شد.سانتیگراد  80رسوب صاف و در دمای رسوب داد، این  TiO₂ پراكسایدتجزیه شد و در پی تجزیه 

 ( نامیدیم.Cمنظور مشخص شدن آن هنگام بررسی نتایج رسوب)به

 فرآيند تجزيه قليايي -2-3

ای رنگ تیتانات . پس از مرحله تجزیه قلیایی حد واسط قهوهاستدو بخش تجزیه قلیایی و لیچینگ اسیدی  فرآیند شاملاین 

، شداكسید تیتانیوم تبدیل دانه دیو با انجام مراحل بعدی به رنگ گردیدپتاسیم تشكیل شد كه با آب و سپس اسیدها لیچ 

زیست محیطی، این فرآیند  مسائلبا توجه به  گیرد.و حمام روغن صورت می ، حمام فراصوتیبخش تجزیه قلیایی در دو مرحله

این نوع تجزیه مرحله لیچینگ اسیدی تحت فشار یک اتمسفر و در دمای در تری نیاز دارد. شرایط متعادلبه از نظر اجرایی 

، از طرفی در این روش قادر به بازیابی واكنشگر اولیه یعنی پتاسیم هیدروكسید و یا شودمی انجامهای متداول تر از روشپایین

 .شودمحسوب میدر طراحی فرایند  یكه این خود مزیت بزرگ هستیمسدیم هیدروكسید و برگشت آن به چرخه تولید 

 تجزيه قليايي در حمام فراصوت -2-3-1

و  درجه سانتیگراد 85حمام فراصوت با دمای  بشر درو ریخته بشر  درصد پتاسیم هیدروكسید درون 30سی سی محلول  100

مدت                   مخلوط به  و ایلمنیت به آن افزوده شدگرم  10. سپس داده شدقرار  rpm650مجهز به همزن مكانیكی با سرعت 

 .ط ذكر شده دكامپوز شدساعت تحت شرای 1

 در حمام روغنتجزيه قليايي  -2-3-2

منتقل  درجه سانتیگراد 160پس از اتمام واكنش تجزیه در حمام فراصوت، بشر از حمام خارج شده و به حمام روغن با دمای 

ساعت به طول انجامید و كنسانتره ایلمنیت در پی تجزیه  5به مدت  شد وتنظیم  rpm500زن مكانیكی روی شد و سرعت هم

 صورت زیر است:ای رنگ تیتانات پتاسیم تبدیل شد. واكنش این مرحله از فرآیند بهبه ماده میانی قهوه

3FeTiO3 + 4KOH → K4Ti3O8 + 3FeO + 2H2O                                                                (6واكنش)  

دقیقه با آب مقطر روی استیرر  20ای رنگ تشكیل شده در مرحله دكامپوز، خنک و صاف شد و رسوب حاصل قهوهپالپ مخلوط 

و رسوب حاصل  هبار دیگر این مخلوط صاف شد. شودزده شد تا پتاسیم هیدروكسید عمل نكرده از رسوب جدا بدون حرارت هم

 .ن قرار داده شدخشک شدجهت  درجه سانتیگراد 80ساعت در حرارت  5ا آب مقطر شستشو داده و بسه بار 

 ليچينگ تيتانات پتاسيم با اسيدکلريدريک 2-3-2-1

به درون ارلن مجهز به كندانسور منتقل شد و درون حمام روغن با دمای  درصد37سی سی اسیدكلریدریک  150در مرحله بعد، 

زن مغناطیسی گرم تیتانات پتاسیم به اسیدكلریدریک اضافه شد. واكنش تحت هم 10قرار گرفت. سپس  درجه سانتیگراد 120



 غمامي و همکاران                                      همراه با تيتانيوم تتراکلريد از ...                  اکسيداستخراج و خالص سازي نانو ذرات تيتانيوم دي

196 

رسوب در اسید ادامه یافت. پس از پایان واكنش محلول نارنجی میدقیقه تا حل شدن تما 30-50به مدت  rpm350با سرعت 

 صورت زیر است:تیتانیل كلراید حاصل شد. واكنش این مرحله به

K4Ti3O8 + FeO + 12HCl → 3TiOCl2 + FeCl2 + 4KCl + 6H2O                                    (7واكنش)  

شد. عبور داده و برای اطمینان از كاغذ صافی  گردیدمحلول تیتانیل كلراید پس از انجام واكنش از حمام روغن خارج و خنک 

به دلیل  شدن هنگام هیدرولیزیون های آهن كه  استآهن های حاوی مقادیر زیادی یون ،های تیتانیوماین محلول علاوه بر یون

 درصد12آمونیاک های آهن از محلول برای حذف یون كنند،ایجاد میطی خالص سازی تی را مشكلابه هیدرولیز، تمایل شدید 

در و  شد جداتوسط كاغذ صافی، ای رسوبات كلوئیدی قهوهاستفاده شد كه پس اضافه شدن به تركیب، آهن موجود بصورت 

 حاصلهای تیتانیوم محلول حاوی یوندر مرحله بعد، . گردیدحاصل در ارلن های تیتانیوم رنگی شامل یونمحلول بینهایت 

 .دار تیتانیوم حاصل شدرسوبات آب وهیدرولیز  درجه سانتیگراد 100اسیدی شد و در دمای pH =2تا ، توسط اسید كلریدریک

 اگزاليک اسيد تيتانات پتاسيم باليچينگ  2-3-2-2

مولار به درون بالن منتقل شد و در حمام روغن قرار گرفت. پس از رسیدن دمای  2/1سی سی محلول اگزالات با غلظت  50

زن مغناطیسی با گرم از رسوب تیتانات پتاسیم به آن اضافه شد. این واكنش تحت هم 5مقدار درجه سانتیگراد  100اسید به 

هایی كه در پایان واكنش مخلوط سبز و سفیدی تشكیل شد. ایلمنیت .شد قرار دادهساعت  10و به مدت  rpm350سرعت 

دار تیتانیوم به رنگ سفید تبدیل شدند. به رسوب آب (8) كاملاً توسط هیدروكسید پتاسیم تجزیه شده بودند مطابق واكنش

 صورت زیر است:واكنش تیتانات پتاسیم با اگزالیک اسید به

2K4Ti3O8 + 7H2C2O4 → 3Ti2O2(OH)2(C2O4) ∙ H2O + H2O+ 4K2C2O4                      (8واكنش)    

دار تیتانیوم هستند جدا، صاف و خشک مخلوط سبز و سفید این مرحله از واكنش سانتریفوژ شد و رسوبات سفید كه رسوبات آب

  .انجام و جواب تست مثبت شد TiO₂، با بخشی از این رسوب سفید رنگ تست شناسایی شدند

باشد. لازم به ذكر است دلیل استفاده از اگزالیک اسید در این مرحله توانایی آن در حذف آهن از حد واسط تیتانات پتاسیم می

 صورت زیر است:واكنش اكسیدهای آهن با اگزالات به

Fe2O3 + 2H2C2O4 + 4H+ → 2[FeH₂C₂O₄]2+ + 3H2O                                                  (9واكنش)         

 کلسيناسيون -2-4

روی مواد جامد برای تجزیه حرارتی، انتقال فاز و یا حذف مواد فرار  كلسیناسیون یا تكلیس در این مرحله بر عملیات حرارتی

اسید پس از خشک شدن، در دار حاصل از لیچینگ تیتانات پتاسیم توسط اگزالیک تیتانیوم آب اكسیددیشود. نمونه اعمال می

 .دو دمای متفاوت درون كوره قرار گرفت
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 .درون كوره قرار گرفت و فاز آناتاز حاصل شد درجه سانتیگراد 600ساعت در دمای  4نمونه اول به مدت 

  . درون كوره قرار گرفت و فاز روتایل حاصل شددرجه سانتیگراد  850ساعت در دمای  2نمونه دوم به مدت 

 شدند.قرار داده ای ماهوارهساعت درون دستگاهآسیاب  8ها به مدت نمونه ،مطالعهتیتانیوم در این  اكسیددیبرای تهیه نانوذرات 

 آزمون ها -2-5

 كنسانتره ایلمنیت( XRFو طیف سنجی فلوئورسانس پرتو ایكس)( XRDالگوی پراش اشعه ایكس پودری)آزمون در این مطالعه 

طور تقریبی محاسبه كرد. توان اندازه بلورها را به( میFWHM)1با داشتن عرض پراش در نصف شدت بیشینه  انجام شد، پراش

شود. سپس پهنای آن در نصف ارتفاع شود برای محاسبات در نظر گرفته میبرای این كار بلندترین پیک كه پیک مادر خوانده می

 شود.( اندازه ذرات محاسبه می1دست آورده و به كمک رابطه دبای شرر )رابطهرا به

𝐷 = 𝑘𝜆 𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃⁄ (1)رابطه                                                                                                 

طول موج  𝛌 شوند.زاویه قله پیک مادر برحسب درجه بیان می 𝛉پهنای ارتفاع میانه پیک مادر در واحد رادیان،  𝛃در این رابطه 

نمونه كنسانتره  باشد.می 9/0نیز ثابت شرر نامیده شده و مقدار آن برابر  𝐤نانومتر و  154/0باشد كه برابر با اشعه ایكس می

با  Å 54060/1در طول موج  Cu-Kα، با منبع تابش PHILIPS PW 1730مدل دستگاه  XRDایلمنیت توسط آنالیز 

از  2طیف سنجی فلوئورسانس پرتو ایكس. همچنین آمپر در دمای محیط تعیین فاز شدمیلی 30كیلووات، شدت  40ولتاژ 

 1410PWمدل  PHILIPSتوسط دستگاه  این آنالیز. دارددلیل سرعت بالای آنالیز اهمیت های آنالیز عنصری است كه بهروش

برای  .بررسی و تعیین فاز شددر دمای محیط  XRDسنتز شده توسط آنالیز و روتایل اكسید تیتانیوم آناتاز نمونه دی انجام شد.

 4000-400 محدوده در Bruker Tensor دستگاهتوسط های عاملی ذرات سنتز شده طیف سنجی مادون قرمز تعیین گروه

1-cm قرص از استفاده با جامد و حالت درKBr برای بررسی ریخت 3آنالیز میكروسكوپ الكترونی روبشیدر ادامه  شد. نجاما-

 10و 2و 1های نماییبا بزرگ MIRA IIIمدل  FESEMتوسط دستگاه  SEMشناسی ساختار سطح نانوذرات انجام شد. تصاویر 

جهت تشخیص تركیب طیف سنجی پراش انرژی پرتو ایكس همچنین  نانومتر انجام شد. 500و  200نمایی میكرومتر و با بزرگ

ساخت كشور فرانسه انجام   SAMX دتكتور MIRA III مدل دستگاه TESCANتوسط دستگاه  عناصر موجود در نمونه

 شد.

 

 

 
1 Full Width at Half Maximum 

2 X-ray Fluorescence Spectroscopy 

3 Scanning Elecron Microscope 
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 نتايج و بحث  -3

 کنسانتره ايلمنيت XRF و XRD بررسي نتايج 3-1

 ارائه شده است. 2الگوی پراش آن در شكل كهبه منظور تعیین فازهای موجود در نمونه كنسانتره انجام شد  XRDآنالیز 

 
position[º2Theta] 

 الگوی پراش پرتو ایکس کنسانتره ایلمنیت 2شکل

( و روتایل در این Fe₃O₄(، مگنتیت)FeTiO₃مخلوطی از فازهای ایلمنیت) Xpertبا توجه به الگوهای موجود در نرم افزار 

شود مشاهده می 2گونه كه در جدولهمان باشد.نمونه مشاهده شد كه عمده ترین كانی موجود در نمونه، كنسانتره ایلمنیت می

 باشد.بخش اصلی كنسانتره، اكسیدهای تیتانیوم و آهن می

 كنسانتره ایلمنیت XRFنتایج آنالیز  2جدول 

 نام تركیب فرمول شیمیایی درصد وزنی

1/43% TiO₂ تیتانیوم اكسیددی 

27/43% Fe₂O₃ (III)اكسید آهن 

28/7% SiO₂ اكسید سیلیس 

01/2% MgO اكسید منیزیم 

94/1% Al₂O₃ آلومینیوم اكسید 

90/1% CaO اكسید كلسیم 

95/0% MnO اكسید منگنز 

22/0% Na₂O اكسید سدیم 

2/0% V₂O₅ پنتا اكسید وانادیم 

17/0% P₂O₅ پنتا اكسید فسفر 

13/0% ZrO₂ اكسید زیركونیوم 

03/0% Ce₂O₃ (III)اكسید سریم 

02/0% K₂O اكسید پتاسیم 

 تيتانيوم آناتاز اکسيددي( XRDبررسي الگوي پراش اشعه ايکس) -3-2

 بررسی و تعیین فاز شد. 3در شكل  XRDتیتانیوم آناتاز سنتز شده توسط آنالیز  اكسیددینمونه 
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position[º2Theta] 

 تیتانیوم آناتاز اکسیددیالگوی پراش پرتو ایکس  3 شکل

FWHM= 0.246 

β= 0.00429 rad 

2θ = 25.3638 

آنگستروم مشاهده  51163/3ای دست آمد و فاصله بین لایهنانومتر به  65/36از رابطه دبای شرر اندازه ذرات حد واسط با استفاده

 طور كامل از فاز آناتاز تشكیل شده است.نمونه به Xpertبا توجه به الگوهای موجود در نرم افزار  شده است.

  تيتانيوم روتايل اکسيددي( XRDبررسي الگوي پراش اشعه ايکس) -3-3

 بررسی و تعیین فاز شد. 4در شكل  XRDاكسید تیتانیوم روتایل سنتز شده توسط آنالیز نمونه دی

 
position[º2Theta] 

 تیتانیوم روتایل اکسیددیالگوی پراش پرتو ایکس  4 شکل

FWHM= 0.2952 

β= 0.00514 rad 

2θ = 25.60 

آنگستروم مشاهده  47966/3 ایدست آمد و فاصله بین لایهنانومتر به 42/30اندازه ذرات حد واسط با استفاده از رابطه دبای شرر 

كلسینه شده و مخلوطی از فازهای آناتاز و روتایل درجه سانتیگراد  600لازم به ذكر است كه این نمونه در دمای  شده است.

 .روتایل در این نمونه تأیید شد و وجود هر دو فاز آناتاز Xpertبا توجه به الگوهای موجود در نرم افزار  پدید آمده است.
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 FT-IRهاي بررسي طيف -3-4

 Cو  A ،B( رسوب FT-IR) بررسي طيف 3-4-1

  دهد.از كنسانتره را نشان می TiO₂صحت انجام واكنش و استخراج صحیح  5های اراده شده در شكل طیف 

 

 Cو )ج( رسوب  B، )ب( رسوب Aرسوب )الف( ( FT-IR) طیف 5 شکل

و  cm 617 ،1−cm 1639−1های دارای باندهایی در محدوده Aشود، طیف رسوب مشاهده می)الف(  شكلگونه كه در همان

1−cm 3283 1باند مشاهده شده در محدوده  باشد.می−cm 617  مربوط به ارتعاشات كششی پیوندTi-O-Ti باند  باشد.می

 )الف(

 )ج(

 )ب(
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 cm−1باند مشاهده شده در محدوده  باشد.می -OHمربوط به ارتعاشات خمشی گروه  cm 1639−1مشاهده شده در محدوده 

معرف  cm 3283−1و  cm 1639−1های دو باند حاضر در محدوده باشد.می -OHمربوط به ارتعاشات كششی گروه  3283

 باشند.حضور آب مولكولی و هیدراته بودن رسوب می

و  cm 650 ،1−cm  1622−1هایدارای باندهایی در محدوده Bرسوب طیف شود، ده می)ب( مشاه شكلگونه كه در همان

1−cm 3254 1باشد. باند مشاهده شده در محدوده می−cm 650   مربوط به ارتعاشات كششی پیوندTi-O-Ti باشد. باند می

 cm−1باشد. باند مشاهده شده در محدوده می -OHمربوط به ارتعاشات خمشی گروه  cm 1622−1مشاهده شده در محدوده 

معرف  cm−1 3254و  cm−1 1622های باشد. دو باند حاضر در محدودهمی -OHمربوط به ارتعاشات كششی گروه   3254

 باشند.حضور آب مولكولی و هیدراته بودن رسوب می

 cm 623 ،1−cm 1408 ،1−cm−1هایدهدارای باندهایی در محدو Cرسوب طیف ، شود)ج( مشاهده می شكلگونه كه در همان

 باشد.می Ti-O-Tiمربوط به ارتعاشات كششی پیوند  cm 623−1باند مشاهده شده در محدوده  باشد.می cm 3447−1و  1618

طور كامل در روند باشد كه بههای پراكساید مییون O-Oمربوط به ارتعاشات پیوند  cm 1408−1باند مشاهده شده در محدوده 

باند مشاهده  باشد.می -OHمربوط به ارتعاشات خمشی گروه  cm 1618−1باند مشاهده شده در محدوده  اند.تجزیه نشده واكنش

و  cm 1618−1های دو باند حاضر در محدوده باشد.می -OHمربوط به ارتعاشات كششی گروه  cm 3447−1شده در محدوده 

cm−1 3447  باشند.رسوب میمعرف حضور آب مولكولی و هیدراته بودن  

 تيتانيوم آناتاز  اکسيددي( FT-IR) بررسي طيف -3-4-2

  ارائه شده است. 6 در شكل و روتایل تیتانیوم آناتاز اكسیددیطیف زیر قرمز نمونه 
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 اکسید تیتانیوم روتایلو )ب( دی تیتانیوم آناتاز اکسیددی)الف(( FT-IR) طیف 6 شکل

 cm 554 ،1−cm−1هایشود این طیف دارای باندهایی در محدودهمشاهده می)الف( مربوط به آناتاز  شكلگونه كه در همان

660 ،1−cm 1666  1و−cm 3464 1باندهای مشاهده شده در محدوده باشد.می−cm 554  1و−cm 660  مربوط به ارتعاشات

مربوط به ارتعاشات خمشی گروه  cm 1666−1باشند. باند مشاهده شده در محدوده می Ti-O-Tiكششی و خمشی پیوند 

OH- 1باند مشاهده شده در محدوده  باشد.می−cm 3464  مربوط به ارتعاشات كششی گروهOH- دو باند حاضر در  باشد.می

رسوب حتی با وجود كلسینه گر این هستند كه معرف حضور آب مولكولی و نشان cm 3464−1و  cm 1618−1های محدوده

 باشد.شدن دارای آب می

 cm 554 ،1−cm−1هایاین طیف دارای باندهایی در محدوده شودمربوط به روتایل مشاهده می( شكل )بگونه كه در همان

656 ،1−cm 1610 1و−cm 3416 1باندهای مشاهده شده در محدوده باشد.می−cm 554  1و−cm 656  مربوط به ارتعاشات

مربوط به ارتعاشات خمشی گروه  cm 1610−1باشند. باند مشاهده شده در محدوده می Ti-O-Tiكششی و خمشی پیوند 

OH- 1باند مشاهده شده در محدوده  باشد.می−cm 3416  مربوط به ارتعاشات كششی گروهOH- دو باند حاضر در  باشد.می

 )الف(

 )ب(
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گر این هستند كه رسوب حتی با وجود كلسینه معرف حضور آب مولكولی و نشان cm 3416−1و  cm 1610−1های محدوده

 باشد.شدن دارای آب می

 تيتانيوم روتايل اکسيددينانو ذرات  SEMآناليز ) -3-5

و  200 نماییو با بزرگ)الف(  7 میكرومتر در شكل 10و 2و 1ی هانماییتیتانیوم با بزرگ اكسیددینانو ذرات  SEMصاویر ت

 شكلنانومتر در تصویر ارائه شده در  15/93و  49/69، 88/64های اند. ذراتی در اندازهارائه شده )ب( 7 نانومتر در شكل 500

 قابل مشاهده است. )ب(

 

 

 تیتانیوم روتایلاكسید ، )ب(میكرو ذرات دیتیتانیوم روتایل اكسیددیذرات  )الف(میكرو SEM تصاویر  7 شكل

طور كه از تصاویر پیدا است واضح است كه پودرها شامل ذرات به شدت تجمیع شده هستند. همان، SEMبا توجه به تصاویر 

 باشند. شناسی كروی اسفنجی میهای بسیار كوچک و غیریكنواخت با ریختذرات تیتانیا دارای اندازه

 (EDX) طيف سنجي پراش انرژي پرتو ايکس -3-6

این جدول  ارائه شده است. 3 و جدول 8شكل در  اكسید تیتانیومبرای نمونه دی SEMحاصل از دستگاه  EDXآنالیز تایج ن

 دهد. و وزنی برای عناصر تیتانیوم و اكسیژن موجود در نمونه را ارائه می میدرصد ات

 )الف(

 )ب(
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 اکسید تیتانیوم روتایل( دیEDXنمودار آنالیز عنصری) 8شکل 

 تیتانیوم روتایل اکسیددیبرای  EDXدست آمده از آنالیز عنصری به مقادیر 3جدول
Elt Line Int Error K Kr W% A% ZAF O% Pk/Bg 

O Ka 105.2 50.8111 0.1021 0.0615 40.36 66.96 0.1523 0.00 73.61 

Ti Ka 734.4 3.6659 0.8979 

1.0000 

0.5407 

0.6022 

59.64 

100.00 

33.04 0.9066 0.00 71.53 

 گیرینتیجه -4

تیتانیوم تنها دو فرآیند سولفات و كلراید در مقیاس صنعتی مورد استفاده قرار گرفته  اكسیددیهای متعدد تهیه از میان روش

منظور تبدیل ایلمنیت به خوراک مورد نیاز فرآیند كلراید)روتایل مصنوعی( های متعددی برای فرآوری ایلمنیت بهاست. طرح

توان گرفته شد كه با مصرف انرژی بسیاری همراه هستند. از مزایای فرآیند كلراید نسبت به فرآیند سولفات می كارپیشنهاد و به

تر محصول و كم شدن حجم ضایعات را ذكر كرد. گران بودن پیوسته بودن عملیات، كمتر بودن محصولات فرعی، كیفیت بیش

بودن گاز كلر از میدمای بالا، مشكلات ناشی از خوردگی شیمیایی و س ماده اولیه، فناوری پیچیده فرآیند كلراید، احتیاج به

های امید معایب این فرآیند است. با وجود مشكلات فراوان فرآیندهای كلراید و سولفات، فرآیند جدید تجزیه قلیایی از روش

 شود. بخش در این مورد محسوب می

 یدجدول مقایسه روش های استخراج تیتانیوم دی اکس 4جدول

 مقایسه روش های استخراج تیتانیوم دی اكسید

 معايب مزايا روش

 فرايند سولفات
انجام  -باشدفرایند بصورت بچ عملیاتی می

 واكنش در دمای عملیاتی مناسب

افزایش ضایعات -زیاد بودن محصولات فرعی واكنش

 گران بودن ماده اولیه -تولید در حجم انبوه

 فرايند کلرايد

كمتر بودن محصولات -واكنشپیوسته بودن 

كمتر بودن ضایعات تولید در -فرعی واكنش

كیفیت و درخشندگی بهتر محصول -حجم انبوه

 نهایی

خوردگی سیستم واكنش -كنترل شرایط واكنش

گران بودن ماده -سمی بودن گاز كلر-متاثر از گاز كلر

 اولیه

 فرآيند تجزيه قليايي

هیدروكسید بازیابی واكنشگر اولیه یعنی پتاسیم 

و یا سدیم هیدروكسید و برگشت آن به چرخه 

مصرف انرژی  -اقتصادی بودن واكنش -تولید

 تر و پتانسیل كاربردی بالاتركم

رعایت موارد ایمنی پتاسیم هیدروكسید و یا سدیم 

 هیدروكسید 
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تر و پتانسیل كاربردی مصرف انرژی كمبا  تجزیه قلیاییبا توجه به جدول با و با نقطه نظر هزینه های اقتصادی تولید، فرآیند 

 و سولفات پبشنهاد می گردد. ها به چرخه واكنش جایگزین فرآیند كلرایددهنده و برگشت آنبالاتر با امكان بازیابی مواد واكنش

 تشکر و قدردانی -5

 كردند، فراهم را تحقیق این جرایا زمینه دانشگاه بین المللی امام خمینی كه از را خویش گزاری سپاس مراتب مقاله نویسندگان
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