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 مقدمه

 هاي جداسازي املاح منيزيم روش

هاي باشد، ابتدا به بررسي روشاز آنجا كه هدف اين طرح در درجه اول جداسازي املاح منيزيم  مي

هاي جداسازي اعمال شده  مختلف جداسازي آن پرداخته شده است. در زير به اختصار در مورد روش

ر بر  مختلف  كشورهاي  تلخابهدر  و  آبها  ميوي  داده  توضيح  روي  ها  بر  تحليل  و  تجزيه  آنگاه  شود. 

ها چند  ها بر روي تلخابه مورد نظر در جنوب ايران گرديده و از بين روشامكان استفاده از اين روش

آنها انجام ميموردي از آنها با دقت بررسي شده و آزمايش گيرد. سپس بهترين  هاي مختلف بر روي 

توافق با شرايط موجود منطقه و .... انتخاب گرديده    پذير بودن، اقتصادي بودن،س امكانروش بر اسا

 و طراحي واحد پايلوت بر آن اساس انجام خواهد شد. 

باشد. مقالاتي در  از آنجا كه بررسي تعادلات فازي در مخلوط املاح از اهميت بسزايي برخوردار مي

هائي در دست انجام  ار گرفته و در اين راستا نيز آزمايشمورد تعادلات مربوطه نيز مورد بررسي قر

 است. 

 

از   نامتجانس در سيستم متشكل  در گستره دمائي بين    O2H-CaCl-2MgCl-KCl-NaClتعادلات 

 درجه سيلسيوس  50صفر و 

محلول از  درياچهبسياري  آب  ويا  دريا  آب  نظير  نمك  كلريدهاي  هاي  حاوي  زنده  موجودات  فاقد  هاي 

باشد. تعيين ميزان انحلال اين مواد معدني در آب از نظر صنعتي و  يم، كلسيم و منيزيم ميسديم، پتاس 

سيستم زمين روي  بر  فراواني  تجربي  كارهاي  است.  زياد  اهميت  داراي  سه  شناسي  دوجزئي،  هاي 

سيستم   كل  از  مشتق  جزئي  چهار  نتايج    O2H-CaCl-2MgCl-KCl-NaClجزئي،  و  آمده  عمل  به 

بندي شده است اما اطلاعات بسيار اندكي درمورد تعادل كل ، جمع linke, Seidell  [1]حاصله بوسيله  

 سيستم در دست است. 

كامل نشان مي گيبس در مورد سيستم  فازي  آزادي  قانون  ثابت چهار درجه  دماي  دهد كه در فشار و 

خوبي مشخص  شود بايد بموجود است، بنابراين گستره دياگرام فازي كه به صورت تجربي بررسي مي

 هاي خاصي براي نمايش ترسيم دياگرام فازي موجود لزوم است. شود. همچنين روش

 O2H-CaCl-2MgCl-KCl-NaClهدف از اجراي اين پژوهش تعيين دياگرام فازي سيستم چندجزئي  

 در گستره دمائي است كه در آن محلول از فازهاي جامد زير اشباع باشد: 

MgCl2-6H2O-NaCl-KCl.MgCl2-6H2O 

در فشار ثابت، در ناحيه سيستم چند جزئي دو درجه آزادي موجود است، به عبارت ديگر دو متغير  

هاي مايع )در تعادل با فازهاي جامد فوق( به صورت  مستقل وجود دارد. بنابراين تركيب نسبي محلول

 درجه سيلسيوس مشخص شده است.  50تابعي از غلظت كلريد كلسيم و دما بين صفر و 



هاي  اي را كه در آن محلولها گستره شود، داده ( مشاهده مي1اصل از اين مطالعات در جدول )نتايج ح

گيرد. در محدوده مورد مطالعه،  باشند در بر مياشباع مي  O2H-CaCl-2MgCl-KCl-NaClمايع از  

 بوده است.  6:1مخلوط فازهاي جامد حاوي آب و كلريد منيزيم به نسبت مولي 

هاي تعادلي، غلظت املاح مختلف در فاز مايع به صورت گرم  يش ترسيمي داده به منظور سهولت نما

 نمك بر كيلوگرم آب خالص نيز ارائه شده است. 

مي مشاهده  تجربي  نتايج  از  كه  طوري  كه   [2]شود  به  جدول  در  آخر  نقطه  دو  استثناي  به 

O2.6H2CaCl  2شود. غلظت كلريد كلسيم بر حسب گرم  راست ميCaCl  آب خالص در    بر كيلوگرم

مي ثابت  آزمايش  دسته  ميهر  روشن  مشاهده  اين  آزمايش  ماند.  گستره  در  كه  راسب    2CaClسازد 

دهد كه وقتي غلظت بر حسب گرم نمك در كيلوگرم آب خالص بيان شود  نشان مي  1شود، در شكل  نمي

ت كلريد  و افزايش غلظ  O2.6H2CaClبراي هر منحني دماي ثابت يك رابطه خطي بين كاهش غلظت 

 سازي مربعات خطا، نتايج بوسيله رابطه زير بيان شدند: كلسيم وجود دارد با استفاده از روش حداقل

FM= -33422 FC + 0.3319T2
 + 10.734T + 2836.7 

،    C  50دماي بين صفر و    Tكه در آن  
XFW

XM
  1000   

23.95

3.203
    =FM  ( وXC/XFW  )1000    =

FC   .است 

XM  2= غلظتMgCl  برحسب گرم در كيلوگرم محلول 

XC  2= غلظتCaCl برحسب گرم در كيلوگرم محلول 

XFW غلظت  =O2H  برحسب گرم آب خالص در كيلوگرم محلول 

 



 

هاي در حال تعادل با  در بالا( غلظت كلريد منيزيم برحسب غلظت كلريد كلسيم در محلول -a) -1شكل 

پائين( غلظت كلريد منيزيم برحسب غلظت كلريد كلسيم    bو بيشوفيت، )كارناليت كلريد سديم،

 هاي در حال تعادل با كلريد سديم، كارناليت و بيشوفيت. درمحلول

 

 

 هاي تعادلي كلريد سديم، )كارناليت( و )بيشوفيت( تركيب سني محلول  -1جدول 



 

 % است: 75/1مطابق تعريف رابطه زير  Eمتوسط خطاي 

FM( محاسبه شده)- FM (تجربي) 
E= 100 



   FM (تجربي) 

در  غلظت مختلف  دماهاي  در  كلريدكلسيم  غلظت  از  تابعي  برحسب  سديم  كلريد  و  پتاسيم  كلريد  هاي 

 6/0باشند. يعني كمتر از  هاي كلريد سديم و پتاسيم بسيار كم ميداده شده است. غلظت  3و    2هاي  شكل

پتاسيم موجود حلاليت اين املاح با تغيير    درصد وزني كلريد  0/ 4درصد وزني كلريد سديم و كمتر از  

 كند. غلظت كلريد كلسيم تغيير چنداني نمي

 

هاي در حال تعادل با كلريد  غلظت كلريد پتاسيم به صورت تابعي از كلريد كلسيم در محلول -2شكل 

 سديم، كارناليت و بيشوفيت 

 



هاي در حال تعادل با كلريد  غلظت كلريدسديم به صورت تابعي از كلريد كلسيم در محلول -3شكل 

 سديم، كارناليت و بيشوفيت 

 

 ها با استفاده از انرژي خورشيديجداسازي كلريد منيزيم هيدارته بدون پتاسيم از تلخابه

هاي حاوي املاح سديم، پتاسيم  در اين اختراع جداسازي كلريد منيزيم هيدراته تقريباً خالص از شورابه

ناخالصي بررسي  و  سولفات  در  هاي  پتاسيم  ناخالصي  تا  است  شده  سعي  روش  اين  در  است.  شده 

 محصول كلريدمنيزيم هيدراته به حداقل برسد. 

هائي با استفاده از انرژي خورشيدي  يوتاه آمريكا را در استخراج  Great Salt Lakeهائي نظير شورابه

شتر كلريد منيزيم هيدراته آورند. با تبخير بي هاي حاوي كلريدسديم و املاح پتاسيم را بدست ميو نمك

مي حاصل  بيشوفيت  ناخالصيعموماً  هيدراته،  منيزيم  سولفات  خود  همراه  ماده  اين  حاوي  گردد.  هاي 

 باشد. پتاسيم )به طور خاص كارناليت( و نيز كلريدسديم را دارا مي 

هستند.    گير و پرهزينهشناخته شده ولي عموماً وقت   Bischofiteسازي   هاي مختلفي براي خالصروش

مي بلورهاي  مثلاً  تبديل    Bischofiteتوان  به هيدروكسيدمنيزيم  آنرا  و  داده  با محلول اصلي تماس  را 

ناخالصي حالت  اين  در  سولفاتنمود.  و  سديم  پتاسيم،  را  هاي  منيزيم  هيدروكسيد  شد.  خواهند  حل  ها 

 كرد. توان فيلتر نموده و با تماس با اسيدكلريدريك به كلريدمنيزيم تبديل مي 

هاي سولفات پيشنهاد شده است.  هاي متعددي براي توليد كلريد منيزيم هيدراته عاري از ناخالصيروش

اين روش از  مورد شورابهوقتي  در  ميها  استفاده  قليايي  فلزات  املاح  حاوي  منيزيم  هاي  كلريد  شود. 

ا به همراه خواهد داشت  هاي فلزات قليايي بخصوص پتاسيم رهيدراته حاصله به ناچار با خود ناخالصي

باشند. لذا بكارگرفتن اين    ppmآل اين ناخالصي نبايد بيشتر از  و اين در حالتي است كه در صورت ايده 

مول مجموعاً تركيبات سديم و پتاسيم    6هائي كه حاوي حتي مقداري در حدود  ها در مورد شورابهروش

 [3]رسد.  ظر مي باشند مشكل و ناموفق به نمول آب مي 1000به ازاء هر 

 



 

 استفاده از انرژي خورشيدي براي جداسازي املاح -4شكل 

 



 روش ترسيب به كمك هيدروكسيدكلسيم

ولي زير نقطه جوش تلخابه    C  80ها به كمك هيدروكسيد كلسيم در دماهاي بالاتر از  منيزيم از تلخابه

وده دما در محلول مادر نامحلول  شود، نتيجه بدست آمدن هيدروكسيدمنيزيم است كه در اين محدجدا مي

 ( 4باشد. )مي 

باشد،    C  90در اينجا هيدروكسيد استرنسيوم در محلول حل شده است. وقتي عمل در دمائي بالاتر از  

فيلترشدن مناسبي را پيدا ميهيدروكسيدمنيزيم حاصله به آساني ته كند. محلول ماد  نشين شده و قابليت 

 كند. وكسيداسترنسيوم در محلول ماد شروع به رسوب مي سپس سرد شده و بخش مهمي از هيدر

شود. چنانچه رسوب كردن در اثر سردكردن كافي رسوب هيدروكسيد استرنسيوم به اين ترتيب جدا مي

شود. باريم نيز به صورت سولفات باريم از تركيب باقيمانده  اكسيدكربن وارد محلول مينباشد، گاز دي

 شود. محلول مادر با سولفات جدا مي

به منظور تسريع در امر رسوب نمودن هيدروكسيد منيزيم، تلخابه با مقدار كافي از محلول يا دوغاب  

مول در   04/0مول در ليتر تا حدود    023/0هيدروكسيد كلسيم براي رساندن غلظت منيزيم از  حدود  

 شود. ليتر مخلوط مي

 پروسس به طور شماتيك نشان داده شده است.  5در شكل 



 

 روش ترسيب به كمك هيدروكسيد كلسيم -5شكل 

 

 



 

 روش انجام پروسس  -6شكل 

 اثر دما در فرآيند  -7شكل 

 ( Desalination brinesكن ) هاي واحدهاي آب شيرينتوليد منيزيم از تلخابه



هاي واحدهاي آب شيرين كن همواره مورد توجه بوده زيرا كه به اين ترتيب  جداسازي املاح از تلخابه

 شود. شيرين توليد شده كاهش يافته و مسئله محيط زيست نيز حل ميقيمت آب  

در اينجا بحثي در مورد جداسازي منيزيم از تلخابه واحدهاي آب شيرين كن عربستان سعودي باتوجه  

 به شرايط اقليمي خليج فارس مي گردد.

 شود. در جدول زير ظرفيت واحدهاي مربوطه در چند منطقه عربي ديده مي

 رفيت واحدها ظ -2جدول 

 

 mgdميليون گالن در روز= 

بسيار غليظ   4و  3نسبت به مقادير موجود در جدول   5خوراك ورودي به واحد استخراج منيزيم جدول 

 است. 

خليج حدود   عربي  شيرين  60كشورهاي  آب  كل ظرفيت  از  استخراج  كندرصد  و  دارند  را  دنيا  هاي 

ر گرفته است. هواي داغ منطقه و فضاي زياد موجود املاح در دو دهه اخير مورد توجه فراواني قرا

مي جلوه  جذاب  امري  را  املاح  جداسازي  خليج  كشورهاي  واحدهاي  در  فقط  اينجا  در    MSFدهد. 

(Multi-Stage-Flash شده نظرگرفته  در  كه  (  بر    84اند  در  را  شده  برپا  بزرگ  واحدهاي  درصد 

 گيرند.  مي 

 

 

 

 

 غلظت آب دريا  -3جدول 

 



 

 

 ( ppmآناليز آب خليج فارس )  -4جدول 

 

 

پروسس   در  است.  همراه  به  آنها  در  نيز  الكتريكي  نيروي  توليد  به    Dow Chemicalاضافه  آهك 

ايجاد    2MgClو    HClكند، سپس با افزودن  رسوب مي  2Mg (OH)هاي موجود اضافه شده و  تلخابه

هاي كريستاليزاسيون و  ز روشپذيرد. افلزي صورت مي  Mgشود. سپس الكتروليز براي رسيدن به  مي 

 استفاده كرد.  2MgClتوان براي توليد سوداش نيز مي

جهاني، اشل  آلومينيوم    50در  با  آن  بالاي  كيفيت  با  آلياژهاي  توليد  در  شده جهان  توليد  منيزيم  درصد 

 شود. استفاده مي

 

 ( ppmزدائي خليج فارس )آناليز تقريبي شورابه واحد نمك  -5جدول 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 استخراج منيزيم به روش فلوتاسيون با اولئات 

 اصول 

اختصاصي   نام  با  اولئيك  شمار   Cis-9-octadecanoicاسيد  به  چرب  اسيدهاي  مهمترين  از  يكي 

 باشند: ( داراي مولكولي به شكل زير ميFatty acidرود. اين اسيد چرب )مي 

 

هاي ديگر فلزات از جمله فلزات قليايي خاكي كنمك سديم و پتاسيم اين اسيد در آب محلول بوده ولي نم

مانند منيزيم و كلسيم در آب نامحلول هستند و به دليل داشتن دانسيته پائين تر از آب بر روي محلول  

مي  )جمع  پديده  اين  از  ميSelf flotationشوند.  يون(  جداسازي  براي  روشي  عنوان  به  هاي  توان 

توان به صورت زير  تاسيم استفاده كرد. واكنش فلوتاسيون را ميهاي سديم و پ منيزيم و كلسيم از يون

 نشان داد: 

 

 اولئات سديم )محلول(      اولئات منيزيم )نامحلول( 

 



نه تنها هيچ مزاحمتي بر روي فلوتاسيون    2Mg-در محلول اوليه حاوي    NaCl 2KClهاي  وجود نمك

ايجاد نمي دانسيتهمنيزيم  بودن  بالا  دليل  به  بلكه  يكديگر    كند.  از  فاز  بهتر دو  مايع باعث جداشدن  فاز 

است كه بايد بوسيله    Ca 2-شود. تنها مزاحم موجود براي بدست آوردن اولئات منيزيم خالص بودن  مي 

 ( 6يك روش مناسب و عملي از محلول اوليه حذف گردد. )

 روش عملي: 

 تهيه محلول اولئات سديم  -الف

عيني اسيد اولئيك در حلال متانول حل شده و به داخل يك بالون  براي تهيه محلول اولئات سديم مقدار م

شود. مجموعه همراه با يك تقطير ته صاف، كه يك همزن مغناطيسي نيز در آن قرار دارد. منتقل مي

شود تا دماي ( قرار داده شده و اجازه داده مي Hot Plateمبرد در بالاي بالون بر روي يك صفحه داغ ) 

به حدود   قرار    برسد. سپس محلول  C  50محلول  بالون  بالاي  در  يك قيف شيردار  داخل  سود كه در 

گردد. بدين ترتيب اسيداولئيك با سرد واكنش داده و  گرفته است به صورت قطره قطره وارد بالون مي

 آيد. محلول اولئات سديم بدست مي

بهتر است كه واكنش خنثي  علت استفاده از متانول، به دليل خاصيت اسيدي نسبتاً ضعيف اسيد اولئيك  

)حلال شود  انجام  دارد  آب  از  بيشتري  بازي  خاصيت  كه  حلالي  در  اسيد  اين  باعث  شدن  بازي  هاي 

مي اسيدهاي ضعيف  اسيدي  خاصيت  ثابت  تقويت  داشتن  با  متانول  علت  همين  به  برعكس(،  و  شوند 

بازي بيشت  =1 sK 10-14 آب     نسبت به   =2 sK  1710اتوپروتوليز   از اين  خاصيت  ري داشته و 

 تر است. لحاظ مناسب

امكان متدي  آوردن  بدست  تحقيق  اين  و هدف  درياها  آب  از  منيزيم  جداسازي  براي  ارزان  و  پذير 

جمعتلخابه ماده  عنوان  به  سديم  اولئات  از  استفاده  كه  است  ماده  ها  عنوان  به  سديم  سولفات  و  كننده 

 است.   انتخابي براي رسوب دادن كلسيم را توصيه نموده 

 روش كار: 

  ml  25سود سوزآور به    mol/L  1از محلول    ml  78( با اضافه كردن  mol/L  223 /0اولئات سديم )

  10از محلول    Ml  350( تهيه گرديده و سپس اين مخلوط به  mol/L  118/3از اسيد اولئيك )با غلظت  

 گردد.( متانوليك اضافه مي7/0درصد )

تابستان و زمستان    Alexandriaو    Ras-El-Barسواحل  هايي  از آب درياي مديترانه در  نمونه در 

گرفته قرار  آزمايش  تلخابهمورد  همچنين  درياچه  اند.  بررسي   El-Manzalabهاي  روش  اين  با  نيز 

گيري شده و در  هاي مختلف اندازه در ايام مختلف و در موقعيت  2Ca-و    Mg+2اند. غلظت املاح  شده 

انجام شده     C  25ها در دماي  باشند. آزمايشمي  mg/L  1500و    6000تابستان و زمستان در حدود  

 اند. 



( و نيز  O2.2H2O.CaCl2.7H4MgSoهاي سنتيك آنها )از محلول  2Ca-و    Mg+2هاي  فلوتاسيون يون

هاي منيزيم و  ها در آزمايشگاه و در بشر به سهولت انجام شده است زيرا كه اولئاتاز آب دريا يا تلخابه

 باشند. از به هوادهي بخودي قابل فلوتاسيون ميكلسيم بدون ني

بشرهاي   از  سري  يك  غلظت  Ml  250در  حدود    2Ca-و    Mg+2هاي  حاوي    ml  1500و    6000تا 

براساس   شده  طبيعي   NaClاز    mg/L  30000معادل(،    3CaCO)محاسبه  آبهاي  اصلي  سازنده  كه 

س مي  اولئات  برابر  پنج  مخلوط  اين  به  است.  گرديده  اضافه  سپس  باشد  است.  شده  افزوده  اضافي  ديم 

از جداكننده اولئات استفاده  با  شناور شده حاصله  كلسيم  و  منيزيم  از محلولهاي  مادر جدا شده  ها  هاي 

باقيمانده در محلول تعيين شده    2Ca-و    Mg+2گيري  است. البته ميزان بازيابي به صورت كمي با اندازه 

 است. 

آمده   مقادير بدست  به  براي حصول از صحت  متانول  اسيدنيتريك و  از  ماده شناور شده در مخلوطي 

 و يا جذب اتمي تعيين شد.  EDTA( حل شده و مقادير منيزيم و كلسيم آن با روش 1:30نسبت )

به منظور   4SO2Na    ،mg/L  30000سديم( با محلول    -ها اولئات )منيزيم در سري ديگري از آزمايش

دادن   ش   4CaSOبه صورت     2Ca-رسوب  ابتدا  مخلوط  سديم  محلول سولفات  افزودن  از  قبل  البته  ده 

جداسازي شد، رسوب سولفات سديم با فيلتر كردن    8محلول تا حدود    PHقطرات اسيد اولئيك با تنظيم  

باقيمانده   تا  شد  اضافه  سديم  اولئات  مجدداً  باقيمانده  محلول  به  و  شده  به صورت    Mg+2جدا  محلول 

 بدست آيد. اولئات منيزيم خالص شناور شده و 

  كلسيم و نيز اولئات منيزيم ثانوي بدست آمده انجام شد. -بر روي اولئات منيزيم   IRهاي طيف

به    PH  <  11شود كه يون منيزيم در  ديده مي  8نتايج در نمودارهاي زير نشان داده شده است. در شكل  

مي موثري راسب  توجهي حلاليت    NaClگردد. محضول  طور  قابل  بالا  ر  Mg( OH)2به طرز  به  ا 

 ( 10و  9برد. )اشكال مي 



 

 

به شكل   مقادير  نشان مي   9مقادير مربوط  كننده  تنظيم  به عنوان  آهك  از  استفاده  با  كه  در    PHدهد   ،

 حدود 

 8  >  PH  به صورت  ، كلسيم شروع به رسوب كردن مي( 4نمايدCaCo  جداسازي )2+Mg    به صورت

هاي ساخته شده با بكارگيري آهك به منظور  وطبه صورت كربنات آن از مخل  Ca+2هيدروكسيد آن و  

 نيز انجام شده است.   phتنظيم كننده 

محدوده    2Ca-و  Mg+2گردد كه به منظور شناورسازي مناسب  از مقادير بدست آمده تجربي مشاهده مي

ph  2باشد تا از توليد  5/7-5/8باستي حدودMg(OH)   3وCaCo  .جلوگيري گردد 



 

 

 



هائي  به شكل كربنات و هيدروكسيد آنها، تست    2Mg-و    Ca+2هاي ايجاد شده از  ببه منظور تاييد رسو

  8هاي  شود . مقايسه شكلديده مي  13الي    11در محيط سودا انجام گرديده است كه نتايج آنها در اشكال  

ثر  داراي ا     2Mg-و    2Ca-كربنات و كربنات بر روي  دهد كه قليائيت بينشان مي  13الي    11با    10الي  

شروع به   PH  <  9و    PH  <  8شود آنها به طور مشخصي به ترتيب در  باشد كه سبب ميپراكندگي مي

 رسد.تر به نظر ميمناسب phنمايند. همچنين آهك از سودا براي تنظيم  رسوب كردن مي

مي استنباط  چنين  موجود  نتايج  بررسي  مياز  اولئات  روش  احتمالاً  كه  از  گردد  يكي  عنوان  به  تواند 

آزمايشروش انجام  گرچه ضرورت  گردد.  مطرح  منيزيم  املاح  جداسازي  در  استفاده  قابل  هاي  هاي 

 زيادي بر روي اين سيستم ضروري است. 

كه   است  لازم  حقيقي  نمونه  يك  به  آمده  بدست  اطلاعات  انتقال  تحقيقاتي  پروژه  يك  انجام  منظور  به 

 گفته و مقدار بهينه هر كدام مشخص گردد. پارامترهاي موثر بر درصد فلوتاسيون مورد بررسي قرار  

 

 

 

 



 

 

 

بوسيله اولئات تاثيرگذار بوده و      2Mg-هاي  رسد بر راندمان استخراج يونپارامترهايي كه به نظر مي

 بايد بررسي شوند در زير آورده شده است: 



   2Mg-بررسي اثر نسبت غلظت اولئات بر غلظت  -1

دهد حداقل اين نسبت بايد  با دو اكي والان اولئات واكنش مي  2Mg-با توجه به اينكه هر اكي والان 

 باشد.  2

 (   4و  g/L 12   ،8)  2Mg-بر راندمان استخراج در سه غلظت متفاوت از   Phبررسي اثر  -2

 C 50 – 0بررسي اثر دما در محدوده دمايي  -3

 بررسي اثر حذف متانول از سيستم -4

 از نمونه تلخابه  2Ca-هاي يونارائه يك روش مناسب و عملي براي جداسازي و حذف   -5

 انجام عمل استخراج از نمونه حقيقي تلخابه و بهبود راندمان و بهبود راندمان استخراج  -6

 از يكديگر در محلول باقيمانده به عنوان محصولات فرعي  NaClو  KClجداسازي  -7

ر گرفته و  در حال حاضر برخي از عوامل فوق در مورد تلخابه درياچه نمك ايران مورد بررسي قرا

 باشند. ساير موارد نيز در دست بررسي مي

 

 

 

 

 

 

 

 

 گري يوني جداسازي املاح منيزيم از طريق تبادل

زيادي روش تعداد  حاضر  حال  طريق  در  از  آن  تركيبات  و  منيزيم  توليد  براي  تجارتي  و  سنتي  هاي 

برا جدي  اقدامات  حال  همين  در  است،  موجود  دريا  آب  از  منيزيم  هيدروكسيد  پيشنهاد  رسوب  ي 

باشد به عمل آمده كه از لحاظ اكولوژي حائز اهميت بسيار  هاي نو كه شامل متدهاي جذبي نيز ميروش

 ( متوسط  نوع  اين  از  جداسازي  روش  اولين  باشند،  توسعه   Dow Chemical Co  )Baumanمي 

يون جذب  روش  اين  در  نظير  يافت.  قوي  اسيدي  كاتيوني  رزين  برروي  منيزيم    Dowex-50هاي 

پيشنهاد شده است. در اين روش پس از جذب، دفع نمك منيزيم توسط محلول غليظ كلريد سديم و سپس  

عامل توسط  محصول  مياستخراج  انجام  آلي  كه هاي  است  صورت  بدين  روش  اين  محدوديت  گيرد. 

ديرزين و  استايرن  سولفونه  )كوپليمرهاي  اسيدي  قوي  و  هاي  انتخابي ضعيف  خاصيت  بنزن(  وينيل 

يونظرفي مقابل  در  كوچكي  مي  mg+2هاي  ت  نشان  خود  از  دريا  تعادلي  آب  ظرفيت  مثلاً  دهند. 



50X8-Dowex    به از    2mg-نسبت  باشد و اين در حالي است كه مي  ml/meq  1از آب دريا كمتر 

 باشد. از بستر رزين مي ml 1نسبت به   meq 5/2ظرفيت كل اين تبادلگر برابر 

توسعه ج البته  زمينه  در  تبادلاذبهائي  آمد،  عمل  به  حفره ها  با  آنيوني  يوني  نظير گرهاي  ماكرو   هاي 

1-MWA-Dowex  ميكروكريستال از  استفاده  )  3Mg X2.2 .AL(OH(هاي   با  آن  در  =  Xكه 

جاذب نيز  و  شده  پراكنده  حفرات  در  است،  اكسالاتهالوژن(  تيتانيل  كلسيم  مبناي  بر  آن هاي  از  ها 

 اند و كاربرد آن بسيار محدود است.صورت تجارتي استفاده نشده اند. اين مواد هنوز به جمله

مثال   طور     Zeocarbو    Zerolite -226)آمريكا(،    Amberlite IRC-50)روسيه(،    KBبه 

گزينش دليل  به  جداسازي  )انگلستان(  براي  آنها  بالاي  ظرفيت  و  مي     Mg+2پذيري  نظر  به  مناسب 

 باشد. روشي آسان براي بازيابي و احياء مجدد رزين ميرسند. مشكل اصلي اين نوع عمليات يافتن 

امكان مقاله  اين  دريا  در  از آب  منيزيم  و موثر براي جداسازي  ارزان  نسبتاً  يافتن روشي  سنجي براي 

هاي كربنات منيزيم  ( اين نتيجه پس از بررسي اثرات فوق اشباع ايزوترمال محلول7انجام شده است. )

گرديد. حاصل  رزين  بستر  كربناتمحلول  در  غليظ  صورت هاي  به  عموماً  كه  قليايي  فلزات  هاي 

( عبور داده  2Mg-و    Na-باشند. وقتي از درون بستري حاوي )مي   3NaHCOو    3Co2Naهاي  مخلوط

منيزيم رسوب نميمي  بلكه محلولشوند، كربنات  تجزيه كند،  از بستر  هاي فوق اشباعي كه در خارج 

ميمي  ايجاد  لذا  شوند  يونگردد.  موثر  احياء  دفع  با  همزمان  منيزيم  علت    Na-هاي  به  كاتيوني  رزين 

شود كه يك مول پذيرد. در موازنه كل جرم سيستم ديده ميتشكيل املاح منيزيم با تفكيك كم صورت مي

 كربنات سديم به ازا يك مول كربنات منيزيم جامد نهائي توليد شده وارد شده است. 

 اند: رار گرفتههاي زير مورد مطالعه قرزين

KB-4    وKB-4P2  ( تبادلگر يوني متيل متاكريلات با اتصال ضربدريCross linked  با )5/2و    6 

 وينيل بنزن ساخت روسيهدرصد دي

Clin  طبيعي زئوليت   :Clinptilotite    ذخائر موثر  Tcdzami  (Georgiaاز  ماده  مقدار  با  آمريكا   )

 درصد    90معدني بالاي 

Zeolاز نوع  : زئوليت سينتيكA  ساخته شده در روسيه 

 (6اند. )جدول هاي مدل و آب درياي طبيعي از درياي ژاپن در اين تجربه بررسي شده محلول



 

 

 

 

 هامشخصات جاذب -7جدول 

 

 

 شود. سيستم مورد استفاده در شكل زير ديده مي



 

 شماي پايلوت مربوط به جداسازي منيزيم از آب دريا  -14شكل 

 

 

هاي تبادلگرهاي يوني كاتيوني كربوكسيليك كه در استخراج منيزيم از آب دريا به كار يكي از ويژگي

كننده  گرفته مي  تعيين  اوليه  پروسس  اين  محلول است.  از  كلسيم  اوليه تركيبات  به جداسازي  نياز  شود 

فراهم   را  نهائي  محصول  خلوص  و  منيزيم  موثر  دفع  امكان  بخصوص  و  است  كار  مراحل  ساير 

بايستي از تجمع يونآورد.  مي  به از طرف ديگر  هاي منيزيم در مراحل اوليه توسط جاذب جلوگيري 

عمل آيد. در غير اين صورت اين جاذب بخشي از ظرفيت خود را به كلسيم اختصاص داده و بخشي از  

 شود. محصول منيزيم تلف مي

پس از سه سيكل كار    Zeol-Aعملكرد    8و نيز در جدول    16و    15مقادير نشان داده شده در اشكال  

نتايج حاصله از پايلوت در مورد بسترهاي    17دهد. همچنين در شكل  در شرايط ديناميك را نشان مي 

 شود. مختلف جاذب ديده مي

 در پروسس سيكلي  Mg+2و  Ca+2پارامترهاي تعادلي    -8جدول 



 

 

 ا است. هاي تغيير يافته موجود بودن و قيمت نسبتاً پائين آنهامتياز اصلي زئوليت

هاي تغيير يافته همراه با انواع طبيعي آنها سبب افزايش بازده زئوليت تغيير يافته گرديد.  كار با رئوليت

هاي كربنات منيزيم در پروسس  گردد، اثر فوق اشباع كردن محلولهمانطور كه از بررسي استنباط مي 

 سازد. در اين  يم را فراهم ميتبادلگرهاي يوني امكان بوجود آوردن يك روش جديد در جداسازي منيز 



 

 



آيد. در اينجا مشكلات موجود در جداسازي فازها حذف شده و  روش كربنات منيزيم خالص بدست مي

 هاي موجود سنتي كمتر است. مسائل مربوط به اكولوژي نسبت به روش

ا در  آنها  ساخت  فني  دانش  وجود  عدم  و  تبادلگرها  به  نياز  به  توجه  با  جداسازي  روش  در  اين  يران 

 رسد. شرايط موجود عملي به نظر نمي

 

 هاي مختلف در يك پايلوت با شدت خوراك  هاي فلزي از آب دريا بر روي جاذبجذب يون -17شكل 

L/h 100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 جداسازي املاح منيزيم به كمك دي اكسان 

هيدراته منيزيم  كلريد  مستقيم  جداسازي  منظور   به  روشي  ارائه  هدف  اختراع  اين  از    در  جامد 

توان براي  باشد. از اين پروسس مي هاي كلريد آن در حضور ساير كلريدهاي فلزات قليايي مي محلول

 ( 8ها استفاده نمود. ) هاي حاوي كلريد منيزيم و يا شورابهجداسازي پساب

باشد كه حاوي حداقل  دي اكسان از نوع خالص تجارتي آن مي  4و    1دي اكسان مورد استفاده از نوع  

هاي با مقادير  و يا دي اكسان 3و  1ها نظير دي اكسان است. البته ساير دي اكسان 4و  1درصد از  99



شورابه به  اكسان  دي  افزودن  هستند.  استفاده  قابل  متفاوت  حاوي  خلوص  رسوب    2MgClهاي  سبب 

كه قدرت    هاي ديگر ديده مي شودشود، در مقايسه دي اكسان با بسياري از حلالكردن كلريد منيزيم مي

شود.  دهي آن بيشتر است. به اين ترتيب كلريد منيزيم از ساير كلريدهاي فلزات قليايي جدا ميرسوب

هائي كه حاوي هاي كارناليت و يا شورابههاي حاصل از سنگاين پروسس بيشتر مناسب براي شورابه

   g/l  35-50آن عموماً    باشد كه به همراه هستند مي    2MgClاز    g/l  300-330و يا ترجيحاً    250-340

و   پتاسيم  ساير شورابه   g/l  35-25كلريد  دارد.  كردن  كلريد سديم وجود  پروسس  از  كه  آنها  مثلاً  ها 

Bischofite  كلريدمنيزيم و مقادير كمتري از كلريد فلزات  بدست مي آيند و حاوي مقادير بيشتري از 

 توان عمل كرد.نيز به اين ترتيب ميهاي حاصله از كارناليت هستند را قليايي نسبت به شورابه

 4H2O.(C2.6H   2MgCl    )(O2در اين روش كلريد منيزيم به صورت دي اكسانات )احتمالاً با فرمول  

 آيد. بدست مي 

به تركيب درصد شورابه خواهد داشت. عموماً مصرف ديمقدار دي بستگي  كمتر  اكسان لازم  اكسان 

گردد.  پذيري ميدير بيشتر دي اكسان سبب كاهش گزينشدهد. مصرف مقا بازدهي رسوب را كاهش مي 

درصد حجمي بر مبناي كل   25الي    10هاي كارناليت در حدود  لذا به طور مثال براي عملكرد شورابه

توان در  بوده ولي مي  C  26-21اكسان مناسب خواهد بود. دماي كار در محدوده  حجم شورابه و دي

گردد. فشار عملياتي اتمسفريك است.  ا سبب افزايش بازدهي مي دماهاي پائين نيز عمل كرد. كاهش دم

 دهد. پذيري عمل را را افزايش مياكسان گزينششستشوي رسوب با مقادير كمي از دي

اكسانات حاصله بازيابي نمود. روش بازيابي  دي اكسان را مي توان از مايع صاف شده و رسوب دي

درصد دي اكسان اوليه افزوده شده را دارا است.    65-70هر كدام متفاوت است. مايع صاف شده حدود  

مي را  حلال  نمود.  اين  بازيابي  خلاء  شرايط  تحت  ترجيحاً  تقطير  طريق  از  كمي  طور  به  توان 

حاوي   دي  80آژنوتروپي  و  درصد  مي  20اكسان  حاصل  آب  ميدرصد  آن  از  كه  براي  شود  توان 

كرد استفاده  مادر  محلول  از  منيزيم  كلريد  كه حدود  جداسازي  باقيمانده  اكسان  از دي  بخشي   .25-30  

ماند و بخشي ديگر به صورت  درصد اوليه مصرفي آن است در رسوب به صورت درگير شده باقي مي

دهد  درصد از كل حلال اوليه را تشكيل مي  15حلال است. به منظور جداسازي مورد آخر كه حدود  

سرد يا گرم و يا با محلول مادر سرد و يا گرم  توان با آب  شستشوي رسوب كافي است. شستشو را مي

 انجام داد. 

درصد حلال اوليه مصرفي را تشكيل مي دهد    20-25حلال درگير شده به شكل دي اكسانات كه حدود  

( در عمل Fluidized bedهاي بسترهاي متحرك ) كنتوان از طريق خشك كردن بدست آورد. خشكمي 

داده  را  خوبي  ديگر  نتيجه  نوع  بشكهخشكاند.  )كن  چرخان  ميRotating Drunاي  از  (  پس  باشد. 

دارد   هيدراته  آب  مقدار  كه  پودري  سفيد  محصول  يك  به صورت  منيزيم  كلريد  كردن،  خشك  مرحله 

 كند. آيد. اين مقدار آب به شرايط عمليات خشك كردن بستگي پيدا ميبدست مي



 

 شرح آزمايش با دي اكسان 

انتخاب گرديد.    2MgClن به عنوان ماده آلي مناسب جهت بازيابي  بر مبناي توضيحات فوق دي اكسا

آزمايش شده،  خريداري  نظر  مورد  تحقيق  در  اكسان  دي  خالص  اوليهنوع  انجام  هاي  آن  روي  بر  اي 

 باشند: گرفته است كه به شرح زير مي 

بر را  اكسان  دي  اثر  و  نكرديم  شروع  )تلخابه(  نمك  آب  حقيقي  نمونه  با  را  كار  ابتدا  هاي محلول  در 

،    30،  25،    20،  15،  10  ،5هاي با غلظت  به صورت كيفي بررسي نموديم. محلول    2MgClخالص  

آماده كرده و مقدار دي اكسان مورد نياز را از رابطه استوكيومتري      O2H2 . MgClدرصد وزني    50

م اضافه نموديم  درصد بيشتر از مقدار استوكيومتري دي اكسان به سيست  20-30محاسبه نموده و حدود  

ها  بود، اين نمونه  6/ 5-7سيستم در اين مرحله حدود    Phتا از كامل شدن واكنش اطمينان حاصل شود.  

هفته نگهداري شد و در فواصل مختلف    1روز و  شبانه  1ساعت،  1هاي مختلف از حدود  در مدت زمان

همين نمونه محيط بوسيله    Phآماده شد و  ها  سيستم همزده شد. اما هيچ رسوبي تشكيل نگرديد. مجدداً 

HCl    اسيدي گرديد اما باز هم هيچ تغييري در نتيجه حاصل نشد، سپس    5و    3،  1در حدودph    محيط

قليايي شد. رسوبي سفيد رنگ در زماني كوتاه تشكيل گرديد كه    10و    9بوسيله محلول آمونياك در حد  

باشد، هيدروكسيد  به  مربوط  شد  زده  پي  حدس  صبراي  به  نمونهبردن  حدس  درست  حت  مشابه  هاي 

گرديد اما دي اكسان به نمونه اضافه نشد و همان مقدار محلول آمونياك افزوده شد. رسوبي مشابه آنچه  

 در بالا ذكر گرديد تشكيل شد. پس پي برده شد كه اين رسوب مربوط به اثر دي اكسان نبوده است. 

به سيستم اضافه شد تا شايد به دليل اثر    NaClگرم    5/1-2در تحقيقي ديگر مقداري فرضي در حدود  

اول  مثال  نمونه  نهايي  مرحله  در  نگرديد.  ايجاد  رسوبي  هيچ  اما  شود  تشكيل  رسوبي  مشترك،  يون 

patent   نمونه به  آنها،  توسط  افزوده شده  اكسان  ميزان دي  دقيقاً  و  گرديد  تهيه  اكسان  به دي  مربوط 

باز هم رسوبي تشكل نشد.   اما  انجام شده،طبق بررسياضافه گرديد،  پي برده شد كه در روش   هاي 

اكسان، به دي  پديده هستهمربوط  باعث شروع  كه  است  شده  زده  به سيستم  افزاينده  در  يك  اوليه  زايي 

هاي رسوب گرديده است كه اميد است با آزمايشات و مطالعات بيشتر  رسوب و در ادامه رشد كريستال

 به اين افزايش پي برده شود. 

زا است و هرگونه تحقيقي با اين ماده بايستي با استفاده از  تر آنكه دي اكسان يك ماده سرطانمهم   نكته

ماسك و پوشش و رعايت مسائل ايمني خاص صورت گيرد. با توجه به موارد فوق روش دي اكسان از  

هاي ديگري در خصوص آن  رسد، گرچه آزمايشلحاظ صنعتي و زيست محيطي مناسب به نظر نمي

 ر دست اجرا است. د

 

 



 

 ها بازيافت كلريد منيزيم به كمك الكل

از مخلوط نمك كلريد منيزيم و  اين اختراع در خصوص جداسازي و بازيافت كلريد منيزيم  هاي جامد 

از محلول قليائي است. در حالت عادي كلريد منيزيم  كلريد منيزيم و كلريدهاي فلزات  هاي آبي حاوي 

دهي  ي و قليايي خاكي همانند كلريدهاي سديم، پتاسيم و كلسيم به كمك رسوبهاي فلزات قليايساير نمك

گردد. اين روش يك عيب بزرگ دارد و آن اين است كه نمك مضاعف آن يعني كارناليت جداسازي مي

باشد.  كلريد منيزيم بدست آمده شامل مقدار قابل توجهي ناخالصي از قبيل كلريدسديم و كلريد پتاسيم مي

ها كاربرد كلريدمنيزيم را در برخي فرآيندها همانند فرآيند الكتروليز جهت  ن وجود اين ناخالصيبنابراي

 سازد. استحصال فلز منيزيم محدود مي 

شود كه اين روش باعث احتباس  در فرآيند كارناليت، كلريد منيزيم از يك محلول آهكي استحصال مي

شود. يكي از مزاياي اين روش  تاسيم در محصول ميهاي مزاحم مانند كلريد سديم و كلريد پبرخي نمك

هاي كلريد منيزيم با خلوص زياد از مخلوط  اين است كه با يك روش ساده و موثر و اقتصادي هيدرات

 گردد. هاي ديگر كه عمدتاً حاوي كلريد منيزيم است جداسازي ميجامد نمك

گ يك مخلوط جامد نمك اسيدي شده كه به طور كلي در اين روش با اختلاط و يا به گفته بهتر ليچين

هاي فلزات قليايي و قليائي خاكي به ويژه كلريد سديم و  عمدتاً حاوي كلريد منيزيم هيدراته و ساير نمك

باشد. نسبت وزني حلال  شود ميكلريد پتاسيم است به كمك اتانول و يا متانول كه متانول ترجيح داده مي

ارت، ميزان كلريد منيزيم هيدراته و نوع حلال دارد. بر اثر اين  ها بستگي به درجه حربه مخلوط نمك

ها وارد فاز آلي غيرآبي شده و به اين وسيله اختلاط تقريباً تمامي كلريد منيزيم موجود در مخلوط نمك

مي جدا  املاح  ساير  از  منيزيم  باقيمانده  كلريد  از  سانتريفيوژ  يا  فيلتراسيون  كمك  به  آلي  فاز  گردد. 

شود و سپس به كمك يك فرآيند حرارتي همانند تبخير يا خشك كردن پاششي  نامحلول جدا ميهاي  نمك

اي باشد تا تمامي كلريد  كلريد منيزيم هيدراته جداسازي مي گردد. ميزان حلال بكار رفته بايد به اندازه 

ابي كلريدمنيزيم  ها را بتواند در خود حل نمايد. به عنوان مثال براي بازي منيزيم موجود در مخلوط نمك

در   بايستي    C25دوآبه  نمك  به  وزني حلال  وزني    4/2تا    8/1نسبت  نسبت  علاوه  به  و  باشد  برابر 

هاي شديد و  تجاوز نمايد. عمل استخراج بايستي با همزدن  75/8متانول به آب نباستي از مقدار تقريبي  

حدود    phدر   ج   5ظاهري  جامد  الكلات  تشكيل  از  تا  گيرد  صورت  كمتر  درجه يا  و  شود  لوگيري 

مي توان از اسيدهاي    phباشد. براي تنظيم    C  35تا    C  20و ترجيحاً بين    C  50تا    C  0حرارت مابين  

سازي كلريدمنيزيم دو و  به مقدار كافي استفاده نمود. اين روش براي خالص  HClمعدني متداول همانند  

تر  ه بدست آمده در اين روش پائينچهارآبه بسيار مناسب است ولي درجه خلوص كلريد منيزيم شش آب

اي كه در اين زمينه انجام شده است شامل فرآوري مخلوط جامدي به  باشد. تجربهاز دو نمك قبلي مي



درصد كليد    01/1درصد كلريد پتاسيم،    13/0درصد كلريد منيزيم و    1/78گرم با تركيب    200وزن  

 باشد. ه كلي مقدار آب تبلور ميدرصد اكسيد منيزيم و باقيمانده تا موازن 1/ 3سديم و 

با   به نمك تقريباً    cc  500اين مخلوط در ظرفي ريخته شده و  ( در  98/1متانول )نسبت وزني حلال 

اختلاط حدود    C30دماي   است. زمان  گرفته  فاز    90استخراج صورت  حال  دراين  است.  بوده  دقيق 

م، كلريد پتاسيم و كلريد منيزيم حل نشده  مايع حاوي متانول و كلريد منيزيم و فاز جامد حاوي كلريد سدي 

گرم بود كه   519باشد. دوغاب حاصل فيلتر شده و مواد جامد از فاز مايع جدا شد. وزن فاز مايع  مي 

درصد كلريد پتاسيم    0101/0درصد كلريد منيزيم و    3/25پس از آناليز مشخص گرديد كه حاوي حدود  

ا   0074/0و   باقيمانده آب  تبخير و خشك شدن در  درصد كلريدسديم و    Cست. محلول حاصل پس از 

 گرم بر جاي گذاشت كه داراي تركيب زير بود:  162ساعت ماده جامدي به وزن  6به مدت   120

 30/66  كلريدمنيزيم  
 3/33   آب  

 1/1   متانول 
 04/0  كلريد پتاسيم
 01/0  كلريد سديم
 51/0  كلريد كلسيم
 37/0  اكسيد منيزيم

 64/101جمع كل 
 

 باشد. درصد كلريدمنيزيم دوآبه مي 86اين آزمايش نشانگر استخراج 

هاي ايران به ويژه شورابه مرداب گاوخوني  تجربه مشابهي بر روي استحصال كلريد پتاسيم از شورابه

انجام شده است. در اين روش از فرآيند استخراج براي جداسازي كلريد پتاسيم ابتدا شورابه تغليظ شده  

كند عمدتاً شامل كلريد سديم ،  شود. آناليز اين بلورها تركيب مخلوط را مشخص ميمي  و سپس متبلور

 باشند: باشد. مراحل جداسازي به ترتيب زير ميكلريد پتاسيم، كل منيزيم مي

 جداسازي كلريد منيزيم  -الف

تخاب اتانول  هاي آلي بيش از دو نمك ديگر است با اننظربه اينكه حلاليت كلريد منيزيم در برخي حلال

توان طي يك مرحله، كلريد منيزيم را استخراج نموده و سپس به كمك تقطير،  به عنوان حلال مناسب مي

 حلال كلريد منيزيم را جدا كرده و حلال بازيابي گردد. 

 

 جداسازي كلريد پتاسيم از كلريد سديم -ب

دماهاي در  آب  در  نمك  اين  حلاليت  تفاوت  از  استفاده  با  مرحله  اين  صورت    در  جداسازي  متفاوت 

  Cگيرد )ترتيب جزء به جزء( تجربه نشان داده شده است كه در دماي جوش محلول )كمي بالاتر از  مي 

 ( حلاليت كلريد پتاسيم دوبرابر حلاليت كلريد سديم است(100



ريد در  يابد، در حاليكه حلاليت كلبنابراين جوشاندن محلول حلاليت كلريد پتاسيم تا دو برابر افزايش مي

مي جداسازي  محلول  از  ميحال جوش  پتاسيم رسوب  كلريد  محلول  كردن  با سرد  و سپس  كند.  گردد 

 نمودار جريان اين فرآيند به صورت زير است: 

 

 نمودار جريان فرآيند استخراج با الكل -18شكل 

 

 باشد: نتايج حاصل از اين تجربه در واحد نيمه صنعتي به صورت زير مي

 

 

 

 

 



 ضميمه 

 اليز شيميايي تلخابه موجود آن

 هاكاتيون

 

 گرم در هر ميلي ليتر نمونه اعلام گرديده است. ها برحسب ميليها و كاتيونغلظت آنيون
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