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 چكيده

یند ذوب قلیایي اباشد. در فراز کاني زیرکن ميها جهت استحصال زیرکونیم ترین روشهیدروکسید یکي از متداولیند ذوب قلیایي با سدیمافر

در این پژوهش روش زیرکن، مرحله فروشویي اسیدی تأثیر بسیار زیادی بر روی میزان بازیابي و خلوص محصول زیرکونیم تولید شده دارد. 

نوع اسید، غلظت اسید، کار گرفته شد. در این روش پارامترهای ه تاگوچي جهت تعیین شرایط بهینه مرحله فروشویي اسیدی ب -خاکستری

میزان بازیابي زیرکونیم و نسبت سیلیس به زیرکونیم به عنوان پارامترهای کنترلي برای بررسي  یند و نسبت جرمي مایع به جامدادمای فر

(R=Si/Zr )مولار با نسبت  4اسید  سیدی، استفاده از سولفوریکبرای فروشویي اهای انجام شده نشان داد شرایط بهینه بررسي. انتخاب شد

و مقدار سیلیس  0018/0برابر با  Rدرصد، مقدار  73/92باشد. در شرایط بهینه، میزان بازیابي زیرکونیم مي C˚ 60و دمای  20مایع به جامد 

هزینه و مناسب را در مقایسه با روش کم های این پژوهش روشي آسان،یافته دست آمد.ه ب ppm 94/30موجود در محلول فروشویي اسیدی 

 .دهده ميیکربوکلریناسیون برای استحصال زیرکونیم از کاني زیرکن ارا

 تاگوچي -خاکستریزیرکن، ذوب قلیایي، فروشویي اسیدی، روش  :هااژهکليدو
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Abstract 
Alkali fusion with NaOH is the most commonly used method for the extraction of zirconium from zircon 

sand. In the alkali fusion process, the acid leaching step has a great influence on the zirconium recovery 

and purity of the final product. In this study, the Grey-Taguchi method was utilized to find the optimum 

conditions of the acid leaching process. In order to apply this method, acid type, acid concentration, 

leaching temperature, and liquid/solid ratio were selected as control factors with responses of zirconium 

recovery and R=Si/Zr ratio. The results demonstrated that the optimum condition for acid leaching 

requires 4 mol/L sulfuric acid with a liquid/solid ratio of 20 at 60 °C. Zirconium recovery and Si/Zr ratio 

(R) under these optimum conditions were 92.73% and 0.0018, respectively. Also, the silica content in the 

acid leaching solution was 30.94 ppm. The results of this research suggest facile, low price, and proper 

method comparing to the carbochlorination method for recovery of zirconium from zircon mineral. 
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 مقدمه. 1

ای است که به یکي از عناصر مهم در صنعت هستهزیرکونیم 

فرد، نظیر ای منحصر به دلیل خواص فیزیکي، شیمیایي و هسته

پذیری زیاد، مقاومت بالا در برابر سختي بالا، قابلیت انعطاف

مقطع جذب نوترون پایین، در ساخت خوردگي و سطح

ای مورد استفاده کتورهای هستهآهای سوخت و تجهیزات رمیله

ای در کشور گیرد. با توجه به گسترش تکنولوژی هستهقرار مي

ای جدید، نیاز های هستهاندازی نیروگاهو تلاش در جهت راه

گیری پیدا خواهد زیرکونیم افزایش چشمکننده صنایع مصرف

که زیرکونیم یکي از مواد اولیه لازم در چرخه  جاکرد. از آن

باشد، استحصال آن به عنوان یکي از ها ميسوخت این نیروگاه

 آید.های سازمان انرژی اتمي ایران به شمار مياولویت

منبع تجاری برای استحصال زیرکونیم و  ترینزیرکن مهم

های ترکیبات آن است. زیرکن به دلیل پیوند قوی مولکول

 زیرکنیا و سیلیکا، یکي از ترکیبات شیمیایي بسیار پایدار 

های استخراج این فلز، آید و بنابراین در تمامي روششمار ميبه

یند ذوب ا. فر[1] باشداولین مرحله گسستن پیوند مذکور مي

ها جهت فرآوری این کاني روش ترینقلیایي یکي از متداول

دیرگداز است و در بسیاری از کشورهای جهان نظیر چین، هند 

و آفریقای جنوبي جهت تولید زیرکونیم در مقیاس صنعتي 

یند ذوب قلیایي دارای ا[. فر5-2گیرد ]مورد استفاده قرار مي

سه مرحله اصلي ذوب زیرکن با قلیا )مرحله ذوب(، آبشویي و 

یند اگران مختلفي فر[. اگرچه پژوهش6فروشویي اسیدی است ]

اند، با این هذوب قلیایي زیرکن را مورد مطالعه و بررسي قرار داد

حال اطلاعات موجود درباره مرحله فروشویي اسیدی که یکي از 

ها و تولید زیرکونیم با ترین مراحل جهت حذف ناخالصيمهم

 البراوی و همکارانشباشد. خلوص بالا است، بسیار محدود مي

یند ذوب قلیایي را با امرحله فروشویي اسیدی محصول فر

با  C 90˚مولار در دمای  5د هیدروکلریدریک اسیاستفاده از 

ساعت به  1و برای مدت زمان  15به  1نسبت جامد به مایع 

فروشویي اسیدی با [. سانگ و همکارانش نیز 7] انجام رساندند

را  C˚ 90مولار در دمای  5/5هیدروکلریدریک اسید استفاده از 

و همکارانش شرایط بهینه برای  [. بیسواس2اند ]گزارش کرده

فروشویي اسیدی محصول واکنش ذوب قلیایي را استفاده از 

مولار تحت شرایط رفلاکس در دمای  4هیدروکلریدریک اسید 

˚C 90   داسیلوا  [.8اند ]دقیقه گزارش کرده 5برای مدت زمان

مولار با نسبت  3و همکارانش نیز استفاده از سولفوریک اسید 

را به عنوان شرایط  C 25˚در دمای  100به  1جامد به مایع 

 [.9اند ]بهینه مرحله فروشویي اسیدی گزارش کرده

دهد که تاکنون اقدامي در های انجام شده نشان ميبررسي

مرحله فروشویي سازی پارامترهای مختلف بهینهخصوص 

اسیدی به منظور افزایش میزان بازیابي زیرکونیم و حذف 

است. به  صورت نگرفتهیند ذوب قلیایي زیرکن اسیلیس در فر

تاگوچي جهت  -همین دلیل در این پژوهش روش خاکستری

 تعیین شرایط بهینه مرحله فروشویي اسیدی به کار گرفته شده

نوع اسید، غلظت اسید، دمای ر این روش پارامترهای است. د

به عنوان پارامترهای  یند و نسبت جرمي مایع به جامدافر

میزان بازیابي زیرکونیم و نسبت سازی کنترلي برای بهینه

انتخاب شد و با توجه به نتایج ( R=Si/Zrسیلیس به زیرکونیم )

 ست آمد.دبهسیدی ها، شرایط بهینه مرحله فروشویي اآزمایش

 
 روش طراحي آزمايش تاگوچي 1.1

ي است یروش تاگوچي یک روش طراحي آزمایش فاکتوریل جز

ها، شرایط بهینه ترین تعداد آزمایشکارگیری کمه که با ب

مسئله را تعیین کرده و باعث کاهش چشمگیر زمان و هزینه 

در این روش با توجه به . گرددهای مورد نیاز ميانجام آزمایش

های متعامد پارامترهای انتخابي و سطوح مربوطه، از آرایهتعداد 

در روش . شودمختلفي به عنوان ماتریس آزمایش استفاده مي

تاگوچي تغییرات هر پارامتر با عاملي به نام نسبت علامت به 

بسته به شرایط  S/Nگردد. مقادیر ( معرفي ميN/S) 1نوفه

 [. 10آید ]دست ميه ب 3و یا  2، 1مسئله توسط یکي از روابط 

 تر معرف حالت بهینهکوچک حالت اول: مقدار
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 معرف حالت بهینه ترحالت دوم: مقدار بزرگ
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 حالت سوم: اندازه اسمي مطلوب معرف حالت بهینه
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گیری های اندازهها خروجي 𝑦𝑖تعداد تکرارها،  nها که در آن

 اندازه اسمي مطلوب است. y شده و

که هدف این پژوهش تعیین شرایط بهینه جهت  جااز آن

 ترین مقدارترین میزان بازیابي زیرکونیم و کمیابي به بیشدست

                                                           
1. Signal to Noise 
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R باشد، جهت تعیین نسبت ميS/N  برای میزان بازیابي

و برای  (2تر بهتر )رابطه ی هر چه بزرگزیرکونیم از معادله

( 1تر بهتر )رابطه ی هر چه کوچکاز معادله، R تعیین مقدار

استفاده شد. در روش تاگوچي، سطوحي از پارامترها که دارای 

هستند )بدون توجه به نوع تابع زیان( به  S/Nترین مقادیر بیش

 گردند. عنوان سطوح بهینه معرفي مي

با  پس از تعیین شرایط بهینه آزمایش، آزمون تأییدی

استفاده از ترکیب حالت بهینه انجام شده و با نتایج به دست 

گیرد. بیني روش تاگوچي مورد مقایسه قرار ميآمده از پیش

هدف از انجام آزمایش تأییدی، اعتبار بخشیدن به نتایج و 

باشد. در های انجام شده در قسمت تجزیه و تحلیل ميبحث

نها برای یک پاسخ سازی تروش طراحي آزمایش تاگوچي، بهینه

سازی دو بهینه این پژوهش، که هدفگیرد، در صورتيانجام مي

زمان به صورت هم R مقداربازیابي زیرکونیم و  پاسخ درصد

ای خاکستری که به طور باشد. به همین دلیل، تحلیل رابطهمي

سازی چند متغیره کاربرد دارد، ل بهینهیمؤثری در حل مسا

 [.13-11ت ]مورد استفاده قرار گرف

 
 1اي خاکستريتحليل رابطه 1.2

تئوری خاکستری برای نخستین بار توسط دنگ مطرح شد. این 

های گسسته و لي که دادهیل مبهم و مسایتئوری برای حل مسا

های تئوری در زمینهرود. این اطلاعات ناقص دارند، به کار مي

گیری چند معیاره، با نام تحلیل ل تصمیمیبسیار نظیر حل مسا

ای است. تحلیل رابطهگرفته شده  ای خاکستری به کاررابطه

لي یي از تئوری خاکستری است و برای حل مسایخاکستری جز

ای بین عوامل و متغیرهایشان رود که از روابط پیچیدهکار ميبه

ای خاکستری، در در تحلیل رابطه .[16-14]برخوردار هستند 

دیگر گیری متغیرهای مختلف با یککه واحدهای اندازهحالتي

متفاوت است یا دامنه تغییرات برخي از متغیرها بسیار گسترده 

متغیرها وجود دارد.  تأثیر برخي از، امکان نادیده گرفتن است

علاوه بر این، اگر هدف یا جهت این متغیرها تفاوت داشته 

[. 17آید ]ها به وجود ميباشند، نتایج نادرستي در تحلیل

های عملکردی هر متغیر نرمالیزه شود تا بنابراین باید ارزش

لیزه کردن متغیرها در ها فراهم شود. نرماامکان مقایسه بین آن

 نامیده  2ای خاکستری، تولید روابط خاکستریتحلیل رابطه

که هدف این پژوهش بیشینه کردن  جا[. از آن16شود ]مي

 مقداربازیابي زیرکونیم و  مربوط به دو پاسخ درصد S/Nمقادیر 

                                                           
1. Grey Relational Analysis (GRA) 

2. Grey Relational Generating 

R مقدار  4ابطه نرمالیزه کردن متغیرها توسط ر باشد،مي(

 گیرد.معرف حالت مطلوب( انجام مي تربزرگ
 

(4)                          
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 𝑥𝑖𝑗و  jخ و پاس iپارامتر مربوط به  S/Nمقدار  𝑦𝑖𝑗که در آن 
 باشند.مقدار بهنجار شده آن مي

های عملکردی از ایجاد روابط خاکستری، تمامي ارزشپس 

گیرند. سپس ضرایب رابطه [ قرار مي1و  0در مقیاس ]

شوند. این ضرایب محاسبه مي 5با استفاده از رابطه  3خاکستری

جهت تعیین نزدیکي
ijx به

jx گیرند. قرار مي مورد استفاده

 تر باشد،ای خاکستری بزرگدر واقع هرچه ضریب رابطه
ijx 

به
jx تر است.زدیکن 
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 5/0جا ضریب تشخیص است که در این º[ ζ ϵ,1[در این رابطه 

 چنین داریم:شود. همدر نظر گرفته مي
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پس از محاسبه ضرایب رابطه خاکستری، درجه رابطه 

 محاسبه نمود: 6استفاده از رابطه توان با را مي 4خاکستری
 

(6)   
n

i j j ij

j

Γ x ,x w γ x ,x   i , , ,m


  
1

1 2 

 

ترین شباهت را با متغیر هدف داشته باشد، پاسخي که بیش

رو این ای خاکستری بوده و از ایندارای بالاترین درجه رابطه

ای در واقع روش تحلیل رابطه .گزینه، بهترین انتخاب است

تواند با استفاده از معیار درجه رابطه خاکستری، خاکستری مي

                                                           
3. Grey Relational Coefficient 

4. Grey Relational Grade 
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های حل جامع به نمایندگي از عملکرد کامل تمام پاسخیک راه

 ه کند.یزمان اراسیستم به صورت هم

سازی چند متغیره، ابتدا ل بهینهیاین روش برای حل مسا

کند. در های یک متغیره حل ميسازیمسئله را برای بهینه

حل نهایي را دست آمده، راهه های بپاسخدهي نهایت با وزن

دهد. در این ه ميیها ارازمان تمام پاسخسازی همبرای بهینه

است که مقدار آن معمولاً به قضاوت  j، وزن شاخص 𝑤𝑗رابطه 

گیرنده یا به ساختار مسئله پیشنهادی بستگي دارد تصمیم

بازیابي زیرکونیم  ش، وزن هر دو پاسخ درصددر این پژوه [.17]

در ارزیابي نهایي و تعیین شرایط بهینه مرحله  R مقدارو 

 یکسان در نظر گرفته خواهد شد. سیدیفروشویي ا

 

 . روش تحقيق2

خاکستری در  ایکارگیری تحلیل رابطهه در این پژوهش با ب

سازی چند معیاره روش طراحي آزمایش تاگوچي، روش بهینه

تاگوچي جهت تعیین شرایط بهینه مرحله  -خاکستری

ه شده است. یارا یند ذوب قلیایي زیرکنادر فر فروشویي اسیدی

 1تاگوچي در شکل  -روند انجام کار توسط روش خاکستری

 است.نشان داده شده 

 

 
 تاگوچي. -فلوچارت روش خاکستری .1شكل 

 مواد شيميايي 2.1

ها با اندازه متوسط در آزمایشی زیرکن مورد استفاده کنسانتره

ه یارا 1آن در جدول  XRFمیکرون بوده و نتیجه آنالیز  44

اسید اسید، کلریدریکهیدروکسید، سولفوریکاست. سدیمشده 

ای و محصول شرکت اسید همگي با خلوص تجزیهو نیتریک

 مرک بودند.

 

 تجهيزات آزمايش 2.2

کروزه نیکلي با  تجهیزات مورد استفاده در این پژوهش شامل

سانتریفیوژ،  ، استوانه مدرج، بشر، دستگاهmL 250ظرفیت 

سیستم رفلاکس و کوره الکتریکي با قابلیت گرمادهي تا دمای 

˚C 2000 کار گرفته ه ب باشد. نمایي از سیستم رفلاکسمي

 شدهنشان داده  2های اسیدشویي در شکل شده در آزمایش

محلول فروشویي اسیدی نیز است. غلظت عناصر موجود در 

 شده القایي سنجي نشر اتمي پلاسمای جفتتوسط طیف
(ICP-AES, VARIAN, LIBERTY150AX TURBO, Australia) 

 تعیین گردید.

 
 نمونه زیرکن XRFنتایج آنالیز  .1جدول 

 2ZrO 2SiO 3O2Al 2TiO 2HfO ترکیب

 71/0 10/0 33/4 59/40 66/50 درصد وزني

 

 
 .سیستم رفلاکس برای فروشویي اسیدی .2شكل 
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 روش آزمايش 2.3

گرم هیدروکسید سدیم )با نسبت  5/6گرم زیرکن با  5ابتدا 
( مخلوط شده و به داخل کروزه نیکلي انتقال داده 6به  1مولي 

شد. سپس کروزه نیکلي داخل کوره الکتریکي قرار گرفته و تا 
 7ساعت حرارت داده شد تا واکنش  1به مدت  C 600˚دمای 

 به طور کامل بین زیرکن و هیدروکسید سدیم انجام شود: 
 

(7 ) ZrSiO NaOH Na ZrO Na SiO H O   
4 2 3 2 3 2

4 2 
 

دست آمده ه در پایان مرحله گرمادهي ترکیب نهایي ب
بود. در مرحله  حالت پودر شده داشت که آب آن از دست رفته

آب مقطر مخلوط کرده و  mL 300بعد این ترکیب را با 
ساعت بر  1عملیات آبشویي در دمای محیط و برای مدت زمان 

سیلیکات زن مغناطیسي انجام شد. در این مرحله سدیمروی هم
تشکیل شده در آب حل شد و در نتیجه سیلیس از ترکیب جدا 

زیرکنات بر اساس مانده سدیمشد و در نهایت جامد باقي
داده و در پایان مرحله آبشویي در  با آب واکنش 8واکنش 

 شد. نشین داخل محلول ته
 

(8     )( )Na ZrO nH ZrO n H NaOHO O   
2 3 2 21 2 

 

دست آمده از مرحله آبشویي به طور ه جامد نامحلول ب
اکسید هیدراته، سدیم زیرکونات، زیرکونیمعمده شامل سدیم

مانده، سیلیسیک اسید، زیرکن واکنش نداده و سیلیکات باقي
[؛ به همین دلیل جهت 18باشد ]ها ميسایر ناخالصي

تر ترکیبات زیرکونیم و جدایش سیلیس و پرعیارسازی بیش
 کنند. ها، آن را توسط اسید فروشویي ميسایر ناخالصي

ی مرحله این پژوهش به منظور یافتن شرایط بهینه در
برای بررسي چهار  9Lتاگوچي فروشویي اسیدی، از طرح 

( و C)یند ا(، دمای فرB)غلظت اسید  ،(A)پارامتر نوع اسید 
( هر کدام در سه سطح استفاده D)نسبت جرمي مایع به جامد 

 شد. پارامترهای مورد بررسي به همراه سطوح مربوطه در 
های فروشویي اسیدی آزمایشاست.  نشان داده شده 2جدول 

و با دو بار  3ه شده در جدول یآزمایش ارابر اساس طراحي 
زن ها بر روی دستگاه همتکرار انجام گرفت. تمامي آزمایش

مغناطیسي و در دماهای مختلف تحت شرایط رفلاکس و برای 
ها زن در تمامي آزمایشساعت انجام شد. دور هم 1مدت زمان 

پس از انجام دور بر دقیقه تنظیم شد.  250ثابت و برابر با 
مرحله فروشویي اسیدی، غلظت عناصر مختلف موجود در 

گیری شد. بر اندازه  ICP-AESمحلول با استفاده از دستگاه
اساس نتایج به دست آمده از آنالیز، میزان بازیابي زیرکونیم از 

 محاسبه شد: 9رابطه 
 

(9 )              %   /Recovery C V W C   2 2 1 1 100 

 
 2Vدرصد زیرکونیم در زیرکن،  1Cوزن زیرکن،  1Wکه در آن 

غلظت زیرکونیم در محلول  2Cحجم محلول فروشویي و 
 فروشویي است.

 

 . نتايج3

مقادیر متوسط مربوط به غلظت زیرکونیم و سیلیس در محلول 
مربوط به  Rفروشویي اسیدی، درصد بازیابي زیرکونیم و مقدار 

چنین هماست. ه شده یارا 4آزمایش طراحي شده در جدول  9
برای سطوح  Rدرصد بازیابي زیرکونیم و مقدار  متوسط مقادیر

مختلف هر پارامتر و میزان تأثیر هر یک از پارمترهای کنترلي 
است. ه شده یارا 6و  5های بر این دو پاسخ به ترتیب در جدول

، پارامترهای مؤثر بر 5جدول  دست آمده ازه به نتایج ب توجه با
شامل نسبت مایع به جامد،  به ترتیب بازیابي زیرکونیممیزان 

باشند. یند اسیدشویي، غلظت اسید و نوع اسید ميادمای فر
دهد که پارامترهای نوع اسید، نیز نشان مي 6اطلاعات جدول 

به ترتیب یند اغلظت اسید، نسبت مایع به جامد و دمای فر
یند فروشویي اترین تأثیر بر حذف ناخالصي سیلیس در فربیش

 رند.اسیدی دا
 

 پارامترهای کنترلي و سطوح مورد مطالعه. 2جدول 

 پارامتر نماد
 سطح

1 2 3 

A 4 نوع اسیدSO2H HCl 3HNO 

B ( غلظت اسیدM) 2 4 6 

C ادمای فر( یندC˚) 25 60 90 

D نسبت جرمي مایع به جامد (S/L) 15 20 25 

 

 های طراحي شده با روش تاگوچيآزمایش. 3جدول 

شماره 
 طرح

 علامت اختصاری

 پارامترهای کنترلي

 نوع اسید
غلظت 

 (M) اسید

 یندادمای فر
(˚C) 

نسبت 
(S/L) 

1 1D1C1B1A 4SO2H 2 25 15 

2 2D2C2B1A 4SO2H 4 60 20 

3 3D3C3B1A 4SO2H 6 90 25 

4 3D2C1B2A HCl 2 60 25 

5 1D3C2B2A HCl 4 90 15 

6 2D1C3B2A HCl 6 25 20 

7 2D3C1B3A 3HNO 2 90 20 

8 3D1C2B3A 3HNO 4 25 25 

9 1D2C3B3A 3HNO 6 60 15 
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 (Rنتایج متوسط مربوط به بازیابي زیرکونیم و نسبت سیلیس به زیرکونیم ) .4جدول 

شماره 
 طرح

 علامت اختصاری
 غلظت زیرکونیم

 گرم بر لیتر()میلي
 غلظت سیلیس

 لیتر(گرم بر )میلي
 Zr/R=Si نسبت بازیابي زیرکونیم )%(

1 1D1C1B1A 0/22724 7/1237 88/90 0545/0 

2 2D2C2B1A 0/17390 9/30 73/92 0018/0 

3 3D3C3B1A 0/13085 9/22 22/87 0017/0 

4 3D2C1B2A 0/13850 2/1556 32/92 1124/0 

5 1D3C2B2A 0/20660 5/142 63/82 0069/0 

6 2D1C3B2A 0/16815 4/134 67/89 0080/0 

7 2D3C1B3A 0/17350 8/1927 52/92 1111/0 

8 3D1C2B3A 0/13950 9/1688 00/93 1211/0 

9 1D2C3B3A 0/22050 3/2494 19/88 1131/0 

 
درصد بازیابي زیرکونیم برای سطوح مختلف متوسط  مقادیر. 5جدول 

 پارامترهای کنترلي
 پارامتر

 سطح
 (S/Lنسبت ) یندافر دمای غلظت اسید نوع اسید

1 28/90 91/91 18/91 23/87 

2 21/88 45/89 08/91 64/91 

3 24/91 36/88 46/87 85/90 

 41/4 73/3 55/3 03/3 دامنه تغییرات

 96/29 34/25 12/24 58/20 )%( ثیرأمیزان ت

 

( برای سطوح Rزیرکونیم )نسبت سیلیس به متوسط  مقادیر. 6جدول 

 مختلف پارامترهای کنترلي
 پارامتر

 سطح
 (S/Lنسبت ) یندادمای فر غلظت اسید نوع اسید

1 01933/0 09267/0 06120/0 05817/0 

2 04243/0 04327/0 07577/0 04030/0 

3 11510/0 04093/0 03990/0 07840/0 

 03810/0 03587/0 05173/0 09577/0 دامنه تغییرات

 20/17 20/16 36/23 24/43 )%( ثیرأمیزان ت

 
 و تحليل نتايج  S/Nمحاسبه نسبت  3.1

به منظور تحلیل بهتر نتایج و تعیین سطوح بهینه برای هر 
 7مربوط به هر پاسخ محاسبه و در جدول  S/Nپارامتر، مقادیر 

ترین است. در روش تاگوچي، طرحي که دارای بیشه شده یارا
شود. در باشد به عنوان طرح بهینه معرفي مي S/Nمقدار 
های مختلف به صورت برجسته طرح بهینه برای پاسخ 7جدول 

شود، طرح طور که ملاحظه مياست. هماننمایش داده شده 
دیگر متمایز بوده و های مختلف از یکبهینه مربوط به پاسخ

به ها طرح بهینه نهایي را تعیین نمود. توان بر اساس آننمي

هر سطح برای میزان بازیابي زیرکونیم  S/Nهمین دلیل مقادیر 
به صورت جداگانه محاسبه شده و به ترتیب در  Rمقدار و 

ها است. بررسي این شکلنمایش داده شده  4و  3های شکل
 اسید باعث  دهد که اگرچه استفاده از نیتریکنشان مي

شود، مي ترین مقدار بازیابي زیرکونیمیابي به بیشدست
اسید به دلیل انحلال اسید و کلریدریکفروشویي با نیتریک

آمیز نبوده و وجود سیلیس مقادیر زیاد سیلیس موفقیت
ای درآمده و شود که کل محلول به حالت ژلههیدراته باعث مي

اسید باعث که استفاده از سولفوریکبسیار غلیظ شود؛ در حالي
یابي شویي اسیدی و دستیند فرواکاهش انحلال سیلیس در فر

دهد که افزایش نتایج نشان مي خواهد شد. Rمقدار ترین به کم
یند فروشویي اسیدی باعث ادما و غلظت اسید مصرفي در فر

مانده پس از مرحله شده ولي مقدار جامد باقي Rمقدار کاهش 
اسیدشویي افزایش پیدا کرده است. این مسئله بازیابي زیرکونیم 

مانده به دلیل کند. این جامد باقيزیادی مواجه ميرا با کاهش 
یند اسیدشویي به اگیری سیلیس هیدراته در حین فرشکل

ای بوده و باعث اختلال در فیلتر کردن محلول صورت ژله
های کم اسید توان با استفاده از غلظتشود. البته مياسیدی مي

یلیس یند اسیدشویي از تشکیل ژل ساو دمای پایین در طول فر
اجتناب نمود ولي با این کار خلوص محلول زیرکونیم تولیدی 

مشاهدات تجربي و آنالیز شیمیایي محلول یابد. نیز کاهش مي
دهد که یند اسیدشویي نشان ميادست آمده پس از فربه

مرحله اسیدشویي باعث افزایش خلوص  تشکیل ژل سیلیس در
کونیم را با شود ولي بازیابي زیرمحلول زیرکونیم نهایي مي

یند ارو باید غلظت اسید و دمای فرکند. از اینکاهش مواجه مي
زمان به نحوی انتخاب شود که پارامترهای بازیابي و خلوص هم

 با هم بهینه شوند.
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 متوسط S/Nمقادیر . 7جدول 

 بازیابي زیرکونیم علامت اختصاری شماره طرح
 نسبت

R= Si/Zr 

1 1D1C1B1A 17/39 28/25 

2 2D2C2B1A 34/39 99/54 

3 3D3C3B1A 81/38 12/55 

4 3D2C1B2A 31/39 99/18 

5 1D3C2B2A 34/38 23/43 

6 2D1C3B2A 05/39 94/41 

7 2D3C1B3A 32/39 08/19 

8 3D1C2B3A 37/39 34/18 

9 1D2C3B3A 91/38 93/18 

 

 
 

میزان بازیابي سطوح مختلف برای پاسخ  S/Nمقادیر متوسط  .3شكل 

 .زیرکونیم
 

 
 

 .R= Si/Zrسطوح مختلف برای پاسخ نسبت  S/Nمقادیر متوسط  .4شكل 
 

 

بهترین نسبت مایع به جامد در چرخه فروشویي، معمولاً 

اجازه سیالیت کافي در ترین مقدار است، تا جایي که همان کم

مخلوط برای اجتناب از تماس ضعیف بین مایع و جامد داده 

شود زدن ضعیف باعث ميشود. ویسکوزیته بیش از حد با هم

های که با سرعت واکنشکه سرعت فروشویي به جای این

شیمیایي صورت گیرد، با سرعت نفوذ کنترل شود که در این 

ه [. نتایج ب19ود ]صورت سرعت فروشویي آهسته خواهد ب

دهد که افزایش نسبت مایع به جامد در دست آمده نشان مي

یند اسیدشویي منجر به افزایش انحلال زیرکونیم شده به افر

زیاد شده و پس  میزان بازیابي زیرکونیم L/S=20که تا صورتي

افزایش نسبت مایع به نیز با  Rمقدار یابد. از آن کاهش مي

 شود. کاهش یافته و پس از آن زیاد مي L/S=20جامد تا 

طور که مشخص است، تأثیر پارامترهای مختلف بر میزان همان

دیگر متفاوت بوده و گاهي با یک Rمقدار بازیابي زیرکونیم و 

باشند؛ این امر انتخاب حالت بهینه برای تأمین متضاد مي

کند. به زمان را دچار مشکل ميهم ها به صورتتمامي پاسخ

جهت ای خاکستری همین دلیل، در این پژوهش تحلیل رابطه

 تعیین شرایط بهینه مرحله فروشویي اسیدی به کار گرفته شد.

 
 محاسبه ضريب رابطه خاکستري 3.2

، مقادیر مربوط به هر پاسخ با S/Nپس از محاسبه نسبت 

ای سپس ضرایب رابطهنرمالیزه شده و  4استفاده از رابطه 

محاسبه شد. مقادیر متوسط ضرایب  5خاکستری توسط رابطه 

 8های مختلف در جدول رابطه خاکستری هر طرح برای پاسخ

 است. ه شده یارا
 

 مقادیر متوسط ضریب رابطه خاکستری. 8جدول 

 بازیابي زیرکونیم علامت اختصاری شماره طرح
 نسبت

R= Si/Zr 

1 1D1C1B1A 72/0 38/0 

2 2D2C2B1A 96/0 99/0 

3 3D3C3B1A 48/0 00/1 

4 3D2C1B2A 89/0 34/0 

5 1D3C2B2A 33/0 61/0 

6 2D1C3B2A 62/0 58/0 

7 2D3C1B3A 92/0 34/0 

8 3D1C2B3A 00/1 33/0 

9 1D2C3B3A 53/0 34/0 

 

4
S

O
2

H 

H
C

l
 

3
H

N
O

 

M2 

M4 

M6 

˚C
25 

˚C
60 

˚C
90 

15 20 25 

1 
95/0 
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75/0 
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65/0 
6/0 

55/0 

5/0 
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 سطوح پارامترهاي کنترلي
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 محاسبه درجه رابطه خاکستري و تعيين شرايط بهينه 3.3

درجه رابطه خاکستری برای هر طرح آزمایش با استفاده از 

میزان و با در نظر گرفتن وزن یکسان برای هر دو پاسخ  6رابطه 

ه یارا 9محاسبه شده و در جدول  R بازیابي زیرکونیم و مقدار

با  2دست آمده، آزمایش شماره ه است. با توجه به نتایج بشده 

 9بهترین نتایج در میان ، دارای 975/0 درجه رابطه خاکستری

باشد. به منظور بررسي پارامترهای آزمایش طراحي شده مي

حالت ممکن(، مقادیر  43=81کنترلي در تمامي سطوح مربوطه )

درجه رابطه خاکستری مربوط به سطوح مختلف هر پارامتر 

است. با توجه به نتایج نشان داده شده  5محاسبه و در شکل 

یند ذوب اهت حذف سیلیس در فراین شکل، شرایط بهینه ج

ترین درصد بازیابي یابي به بیشقلیایي زیرکن و دست

مولار با نسبت مایع به  4اسید زیرکونیم، فروشویي با سولفوریک

باشد. در این شرایط بهینه میزان مي C 60˚در دمای  20جامد 

دست ه ب 0018/0برابر با  R مقدارو  %73/92بازیابي زیرکونیم 

( 2D2C2B1A)انتخاب شده شرایط بهینه که  جاآنآمد. از 

طرح آزمایش انجام گرفته  9در میان  2همان آزمایش شماره 

 باشد، لذا نیازی به انجام آزمایش تأییدی وجود ندارد.مي

کربوکلریناسیون جهت مقایسه روش ذوب قلیایي با روش 

اصفهان جهت استحصال زیرکونیم از کاني  ZPPدر کارخانه که 

کلراید از واحد شود، یک نمونه زیرکونیمکار گرفته ميه زیرکن ب

ZPP غلظت زیرکونیم و سیلیس موجود در آن  اصفهان تهیه و

 10گیری شد. در جدول اندازه ICP-AESبا استفاده از دستگاه 

محصول  زیرکونیم کلراید ومحلول  ICPنتایج مربوط به آنالیز 

است. ه شده یدست آمده از اسیدشویي در شرایط بهینه اراه ب

دهد که میزان سیلیس موجود در مقایسه نتایج نشان مي

تر از دست آمده از روش ذوب قلیایي بسیار کمه محصول ب

کربوکلریناسیون بوده و در نتیجه استفاده از آن روش محصول 

یم، مشکلات یند استخراج حلالي جهت جداسازی هافنادر فر

های تری از نظر تولید ژل سیلیس و گرفتگي دستگاهکم

 کند.استخراج ایجاد مي

 

 

 

 

 

 درجه رابطه خاکستری. 9جدول 

 درجه رابطه خاکستری علامت اختصاری شماره طرح

1 1D1C1B1A 550/0 

2 2D2C2B1A 975/0 

3 3D3C3B1A 740/0 

4 3D2C1B2A 615/0 

5 1D3C2B2A 470/0 

6 2D1C3B2A 600/0 

7 2D3C1B3A 630/0 

8 3D1C2B3A 665/0 

9 1D2C3B3A 435/0 

 

 
 

مقادیر درجه رابطه خاکستری مربوط به سطوح مختلف  .5شكل 

 .پارامترهای کنترلي

 

 مقایسه محصول روش ذوب قلیایي و روش کربوکلریناسیون .10جدول 

 نوع روش
 غلظت زیرکونیم

 گرم بر لیتر()میلي

 غلظت سیلیس

 گرم بر لیتر()میلي
 نسبت

R= Si/Zr 

ذوب 

 قلیایي

0/17390 9/30 0018/0 

کربوکلری

 ناسیون

0/29000 0/190 0065/0 

 

 گيري. نتيجه4

تاگوچي جهت  -سازی خاکستریدر این پژوهش روش بهینه

یند ذوب ادر فر تعیین شرایط بهینه مرحله فروشویي اسیدی

نوع کار گرفته شد. در این روش پارامترهای ه ب قلیایي زیرکن

 جامد یند و نسبت جرمي مایع بهااسید، غلظت اسید، دمای فر

میزان بازیابي به عنوان پارامترهای کنترلي برای بررسي 

انتخاب ( R=Si/Zrزیرکونیم و نسبت سیلیس به زیرکونیم )

های توان وزن پاسخدست آمده نشان داد که ميه نتایج ب. شد
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را در ارزیابي نهایي و تعیین  R مقداربازیابي زیرکونیم و  درصد

 یکسان در نظر گرفت.  سیدیشرایط بهینه مرحله فروشویي ا

سازی دست آمده، استفاده از روش بهینهه بر اساس نتایج ب

تاگوچي باعث کاهش چشمگیر زمان و هزینه انجام  -خاکستری

 فروشویي اسیدی،  ها شده و شرایط بهینهآزمایش

 و دمای  20مولار، نسبت مایع به جامد  4اسید سولفوریک

˚C 60 بهینه درصد بازیابي دست آمد. در این شرایط ه ب

چنین هم بود. 0018/0برابر با  R مقدارو  %73/92زیرکونیم 

یند ذوب ادست آمده از فره ها نشان داد که محصول ببررسي

دست آمده ه تری نسبت به محصول بقلیایي دارای خلوص بیش

 .باشدمي اصفهان ZPPکربوکلریناسیون در واحد از روش 
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