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بررسی ایزوترم جذب رنیوم از محلول‌های دو جزئی با استفاده از  Dowex 21K و آزمون‌های 
واجذبی به کمک محلول‌های قلیایی
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خلاصه: امروزه محلول‌ها و پساب‌های ناشی از فعالیت کارخانه‌های فرآوری مواد معدنی و صنایع وابسته می‌تواند یکی از مهم‌ترین 
منابع جهت تولید عناصر با ارزش تلقی شود که بررسی روش استخراج و بهبود آن علاوه بر کاهش تامین نیازهای صنایع پیشرفته و به 
روز می‌تواند به عنوان یکی از روش‌های موثر در کنترل باطله‌ها و کاهش دغدغه‌های محیط زیستی تبدیل شود. در این تحقیق رفتار 
جذب رنیوم بر روی رزین داوکس 21K از محلول‌های باردار و در حضور مولیبدن، در شرایط کاملا نزدیک به محلول‌های حاوی مس 
حاصله از عملیات فروشویی توده‌ای، با استفاده از معادلات ایزوترمیک لامگنویر، رفوچیلدن، نیکمت و دوبنین رادشکویچ مورد بررسی قرار 
گرفت. نتایج نشان داد که در شرایط جذب تک جزئی، برازش داده‌های به دست آمده از آزمایش‌های استاتیکی بر روی معادلات مذکور 
بیشترین انطباق را با معادله فرندلیچ و در شرایط دو جزئی با مدل تعمیم یافته آن دارند. بررسی تغییرات ظرفیت رزین در دو شرایط 
مذکور نشان داد که به واسطه حضور جزء دوم، به دلیل رقابت ایجاد شده بین یون‌های موجود، ظرفیت رزین تا حدود 47% کاهش 
پیدا می‌کند. همچنین آزمایش‌های واجذبی از هفت نمونه رزین باردار شده با یون‌های رنیوم-مولیبدن با استفاده از استات آمونیوم 0/5 
مولار نشان داد که بعد از گذشت 7 ساعت بیش از 92% مولیبدن از روی رزین آزاد می‌شود در حالی که در این مدت میزان واجذبی 

رنیوم موجود بر روی رزین بیشتر از 13% حاصل نشد.  
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مقدمه-1 
امروزه انواع روش‌های هیدرومتالورژی به یک ابزار قوی برای جدایش و 
تصفیه در صنایع تبدیل شده‌اند به طوری که استفاده از آن‌ها دسترسی آسان به 
فلزات خالص کمیاب خاکی و همچین فلزاتی نظیر نیکل، کبالت، روی، کادمیم، 
اورانیوم مولیبدن و رنیوم را میسر می‌سازند. فلز رنیوم که استحصال آن در نتیجه 
به کارگیری روش‌های مذکور میسر می‌شود از نادرترین عناصر در پوسته زمین 
 60 ،)1 ppb( 0/mg/l001  ًمی‌باشد به طوری که غلظت آن در لیتوسفر تقریبا
هزار بار کمتر از میزان مس تخمین زده شده است ]2 و 1[. این عنصر در پوسته 
زمین عمداً ماهیت زمین شناسی گوگرد دوست1دارد اما به دلیل فراوانی بسیار 
کم در پوسته زمین کانی مستقل تشکیل نمی‌دهد بلکه به علت نزدیک بودن 
شعاع یونی آن )Ao 0/63) به شعاع یونی Ao( Mo 0/65 )تمایل به تمرکز 
در ساختار سولفیدها به ویژه مولیبدنیت )MoS2( موجود در کانسارهای مس و 

1 Chalcophile

مولیبدن پرفیری دارد ]5-3[. در چند دهه اخیر قیمت این فلز رشد چشمگیری 
از کاربردهای وسیع و کلیدی  امر ناشی  این  )$/kg 1800( که  داشته است 
مذکور آن در صنایع امروزی و کمیاب بودن این عنصر شده است ]6[. بنابراین 
در این شرایط کشف منابع جدیدی از این عنصر و در ادامه تدوین و بهبود روش 
استخراج آن می‌تواند کمک شایانی برای تامین نیازهای روز افزون بشریت داشته 
باشد. روش‌های زیادی برای استخراج فلز رنیوم وجود دارد ولی در حال حاضر 
تکنولوژی ترجیجی برای بازیابی آن جذب انتخابی یون‌های پررنات با استفاده 
از رزین تعویض یونی می‌باشد. این روش به دلیل ظرفیت بالای رزین نسبت به 
وزن یا حجم آن در مقایسه با سایر روش‌ها و همچنین تمایل شدید یون پررنات 

به این رزین‌ها ترجیح داده می‌شود ]7-9[.
یکی از مشکلات اصلی در بازیابی رنیوم غلظت پائین و تداخل آن با ترکیبات 
آنیونی مولیبدن می‌باشد. در حالت کلی محلول‌های رنیوم- مولیبدن، همواره 
دارای مولیبدن بالاتری نسبت به رنیوم می‌باشند که این یون‌ها می‌توانند جذب 
رزین شده و باعث کاهش بارگیری رنیوم شوند ]11 و 10[. لازم به ذکر است 
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که آهن و دیگر فلزات غیر آهنی به دلیل فرم حضور کاتیونی آن‌ها در pH مورد 
مطالعه، هیچ تاثیری در جذب رنیوم از محلول‌های اسیدی به روش تبادل یونی 

ندارند. 
و  اندازه  که  دارد  پلیمری  آنیون‌های  تشکیل  به  تمایل  همواره  مولیبدن 
سرعت تشکیل آن به  pHو غلظت محلول بستگی دارد. آقای پوپ1 حضور 
عناصر مذکور در بازه وسیعی از  pHرا به این صورت تشریح کرده است که 
MoO4، در بازه 

در  pHبالای 7-7/5 مولیبدن به شکل آنیون مونومری 2-
Mo8O26و در pH های زیر 

2 تا 6 فرم‌های پلیمری شده مولیبدن مانند  4-
Mo3O8 ظاهر می‌شوند. با افزایش 

Mo2O5 و 2+
+2،MoO2

2، گونه‌های 2+
میزان اسیدیته محلول سهم فرم‌های کاتیونی مولیبدن بیشتر می‌شود. در این 
MoO2(SO4)2تولید 

شرایط همچنین می‌تواند کمپلکس‌های اسیدی مانند  2-
شود ]13 و 12[.

همانطور که گفته شد تحت شرایط اسیدی قوی تا ضعیف، مولیبدن یا به 
صورت آنیون خیلی بزرگ و یا به فرم کاتیونی در محلول حضور دارد. در حالی که 
ReO4( می‌باشد. 

رنیوم در این شرایط همواره به شکل آنیون کوچک پررنات )-
بنابراین با استفاده از تاثیر غربالی اندازه آنیون‌ها، رنیوم می‌تواند به طور موثر از 
مولیبدن با استفاده از  یک رزین با ساختار غیرمتخلخل جدا شود. به دلیل اندازه 
کوچک این آنیون، رنیوم می‌تواند به راحتی به داخل بستر رزین نفوذ کرده در 
حالی که آنیون‌های بزرگ مولیبدن در صورت حضور در محلول اغلب در سطح 
رزین جذب می‌شوند. بنابراین انتخاب رزین به ترکیب شیمیایی محلول بستگی 

دارد. 
وسیله  به  می‌توانند  پررنات  یون‌های  که  گفت  می‌توان  کلی  حالت  در 
رزین‌های بازی قوی2 جذب شوند ولی در مرحله دفع حجم بالایی از محلول‌های 
خورنده و سمی واجذب همچون اسید نیتریک 6 نرمال، اسید پرکلریک 1 نرمال 
نیاز است که بتواند درصد رنیوم را از رزین باردار آزاد کند. در مقابل، این عنصر 
می‌تواند در شرایط نبود یون‌های مزاحم و رقیب با استفاده از رزین‌های بازی 
ضعیف3 نیز جذب شود که در مرحله دفع، محلول‌های قلیایی می‌توانند به راحتی 
رنیوم را شسته و جدا بکنند ]12[. شستشوی کامل رنیوم از روی رزین‌های 
متخلخل و غیرمتخلخل معمولًا به درجه اشباعیت رزین- فلز بستگی دارد. 
به طوری که در مورد رزین‌های غیرمتخلخل شستشوی کامل رنیوم از روی 
آن در شرایط اشباع کامل آن حاصل می‌شود ]14 و 13[. به نظر می‌رسد عدم 
شستشوی کامل رنیوم از رزین‌های تبادلی با ساختار غیرمتخلخل در مقایسه 

1  Pope
2  Strong base anion exchange resins (SBA)
3  Weak base anion exchange resins (WBA)

با نوع متخلخل، به علت تشکیل گروه‌های بازی قوی با ظرفیت بالا از طریق 
واکنش‌های حاشیه‌ای در حین ساخت این نوع از رزین‌ها می‌باشد. برای مثال، 
Puro�  طبق داده‌های تولید کننده، ظرفیت گروه‌های بازی قوی در رزین 

تبادلی  کامل  ظرفیت  به  نسبت   %1/1 غیرمتخلخل(  )رزین   lite A172

از رزین می‌شود.  آن می‌باشد که این معادل mg 7/37 رنیوم در هر گرم 
 Purolite( در حالی که ظرفیت گروه‌های بازی قوی برای نوع متخلخل
A170(، 0/5% گزارش شده است که این مقدار معادل mg 3/35 رنیوم در 

هر گرم از رزین می‌شود. بعد از جذب رنیوم روی هر کدام از رزین‌ها، معمولًا 
با استفاده از محلول‌های هیدروکسید سدیم یا آمونیوم شسته می‌شود که در 
به منظور  5 حاصل می‌شود.  آمونیوم  یا   4 پررنات سدیم  نهایت محلول‌های 
افزایش راندمان شستشوی رنیوم از رزین‌های غیرمتخلل همچنین می‌توان 
تاثیر پارامترهای عملیاتی را نیز مورد بررسی قرار داد. نتایج یک تحقیق در 
خصوص تاثیر تغییرات دما، غلظت محلول آمونیاکی و جایگزینی بخشی از 
 A172 محلول شستشو با اتانول بر روی کارآیی شستشوی رنیوم از رزین
)در هر دو شرایط اشباع کامل و نیمه اشباع( نشان داد که شستشوی رنیوم 
از روی این نوع از رزین‌ها فقط با تغییرات شیمیایی محلول واجذب )کاهش 

ثابت دی التریک و موارد دیگر(، بهینه و افزایش می‌یابد ]15[.
در این تحقیق به منظور تعیین الگوی رفتار جذب رنیوم از محلول‌های دو 
 ، Dowex 21K جزئی رنیوم-مولیبدن بر روی رزین بازی با ساختار ژلاتینی
ابتدا به وسیله مدل‌های ایزوترمیک، رفتار جذب رنیوم در شرایط استاتیکی تک 
جزئی و در ادامه در حضور موثرترین یون‌های رقیب )Mo( مورد بررسی قرار 
گرفت، سپس برای اولین بار آزمایش‌های واجذب از روی رزین‌های باردار شده 
رنیوم-مولیبدن، با استفاده از  یک ترکیب قابل دسترس با قدرت بازی نسبتاً بالا 

)استات آمونیوم pKa =4/8( انجام شد. 

مواد و آزمایش‌ها-2 
مواد و روش آنالیز-2 -1 

استات  و  مولیبدن  رنیوم،  حاوی  استاندارد  محلول‌های  تهیه  منظور  به 
 )Mreck( آلمان  مرک  شرکت  از  شده  تهیه  ترکیبات  نمک  از  آمونیوم، 
استفاده شد. رزین مورد مطالعه صنعتی Dowex 21K  از شرکت داوکس 
تهیه شد که مشخصات فیزیکی و شیمیایی آن در جدول 1 آورده شده است 
مدل  با  دستگاه  از  و   ICP-OES روش  به  درگیر  یون‌های  آنالیز   .]16[

Optima 7300 DV Perkin Elmer استفاده شد. 

4  NaReO4
5  NH4ReO4
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روش آزمایش-2 -2 
وسیله  به  و  ناپیوسته  سیستم  در  تعادلی  ایزوترم  جذب  آزمایش‌های 
ارلن‌های 100 میلی‌لیتری )ml( که شامل 0/05 گرم )gr( جاذب و 50 
 ،120  ،80  ،25 غلظت‌های  با  رنیوم  فلزی  یون  محلول  از   )ml( میلی‌لیتر 
انجام شد. به منظور کاهش  لیتر )ppm( جذب  150 و 250 میلی‌گرم بر 
به  نزدیک شدن  همچنین  و  رنیوم  جذب  فرآیند  در  رقیب  جدی‌ترین  تاثیر 
برابر  پنج  همواره  مولیبدن  یون‌های  غلظت  صنعتی،  محلول‌های  شرایط 
وسیله  به  آزمایش‌ها  از  هر سری  در  محیط   pH پررنات،  یون‌های  غلظت 
هم  شرایط  در  نمونه‌ها  و  تنظیم   0/5 حدودی  مقدار  در  اسیدسولفوریک 

خوردگی با دور 200 دور بر دقیقه )rpm( قرار گرفتند. 
برای تعیین ظرفیت رزین، مقدار یون فلزی جذب شده، از اختلاف بین 
زیر  معادله  از  آزمایش‌ها  تمامی  در  و  تعیین  محلول  نهایی  و  اولیه  غلظت 

استفاده شد:
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که در آن C0 غلظت اولیه یون در محلول )Ce ،)ppm غلظت تعادلی 
اندازه‌گیری شده بعد از انجام فرآیند جذب )V ،)ppm حجم کل محلول 

موجود در سیستم )l( و W وزن جاذب یا رزین خشک به کار رفته در فرآیند 
)gr( می‌باشد ]18 و 17[.

در  داوکس  رزین‌های  از  نمونه   7 ابتدا  در  واجذب،  آزمایش‌های  برای 
شرایط مشابه آزمون‌های جذب رقابتی در صنعت، به خصوص محلول‌های 
حاصله در فروشویی کانی‌های مس )Mo/Re =5(، باردار شده و در ادامه 
 ml بعد از شستشوی رزین‌ها با آب مقطر، آزمون‌های واجذب با استفاده از

50 از استات آمونیوم 0/5 مولار انجام گردید.

جزئی -3  دو  سیستم‌های  تعادلی  ایزوترم  مطالعات  تئوری 
)Re-Mo(

     معادلات ایزوترمی معمولًا به وسیله یک سری مدل‌هایی ارائه می‌شوند 
که دارای پارامترهای مشخصی بوده و مقادیر آن‌ها عموماً مشخصات سطحی 
و میزان گرایش جاذب به یون موجود در سیستم را مشخص می‌کند. در طول 
چند دهه گذشته، ارائه و توسعه مدل‌ها و تئوری‌های جذب چند جزئی مناسب 
همواره از موضوعات مورد علاقه محققین بوده است. از مزیت این مدل‌ها 
این است که شرایط تعادل را به طور تحلیلی و صریح بیان می‌کنند ]19-21[. 
آنجایی که داشتن اطلاعات در خصوص رفتار جذب یک عنصر در  از 
شرایط آزاد و بدون حضور یون‌های رقیب می‌تواند کمک شایانی در تحلیل 

Dowex 21K جدول 1. مشخصات فیزیکی و شیمیایی رزین تبادل یونی

Table 1. Physical and chemical characteristics of Dowex 21K ion exchange resin
 Dowex 21K. مشخصات فیزیکی و شیمیایی رزین تبادل یونی 1جدول 

Table 1. Physical and chemical characteristics of Dowex 21K ion exchange resin 
 

 مشخصات    

Gel type   ساختار 

Styrene-DVB   ماتریکس 

Quaternary amine   گروه عاملی 

-Cl   فرم یونی 

 مشخصات فیزیکی/شیمیایی 

101/0 - 141/0 mm  ابعاد 

 1/01)gr/cm3(  وزن مخصوص 

00-01% )Cl-حفظ رطوبت  )در فرم 

  mg/g902  های پررناتبرای یون ظرفیت کل 
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شرایط پیچیده و در حضور یون‌های دیگر داشته باشد بنابراین در این مطالعه 
ابتدا رفتار جذب جداگانه هر کدام از یون‌ها در سیستم‌های تک جزئی مربوط 
به خود بررسی و در ادامه سیستم جذب دو جزئی با تمرکز بر روی یون‌های 
هدف، یون‌های رنیوم، مورد بررسی قرار گرفت. به همین منظور داده‌های 
تعادلی بعد از آنالیز غلظت عنصر درگیر )رنیوم یا مولیبدن( در نمونه‌های مورد 
Freundlich, Temkin ,Du� مدل   4 خطی  فرم  روی  بر   بررسی، 

binin–Radushkevich و Langmuir، )روابط 2-5( برازش و بعد 

از استخراج معادله خط برازش، ثابت‌های مربوط به هر کدام محاسبه و تعیین 
شد ]15[. 
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که در آن:
Ce غلظت در فاز مایع در حال تعادل با غلظت در فاز جامد )mg/g(؛ 

 qm ؛)mg/g( غلظت در فاز جامد در حال تعادل با غلظت در فاز مایع qe

ظرفیت جذب نهایی )mg/g(؛ k ثابت تعادل برحسب )L.mg(؛ KF ثابت 
فرندلیچ مرتبط با ظرفیت جذب )L·mg-1(؛ n/1 فاکتور هتروژنی؛ β ثابت 
انرژی جذب سطحی )mol2/j2( متناسب است با متوسط انرژي جذب به 
ازای هر مول از جذب شونده که فاصله نامحدود در محلول تا سطح جامد 
انتقال می‌یابد. A ثابت تمکین، معادل ثابت پیوند مرتبط با ماکزیمم انرژی 
پیوند بین ماده جذب شده و جاذب )L/mg(، و b برحسب )Jmol-1( ثابت 

مرتبط با گرمای جذب می‌باشد ]18[.
مدل   4 از  رقابتی  شرایط  در  سیستم‌های جذب  تحلیل  برای  همچنین 

تعمیم یافته مطابق معادلات )6-9( استفاده شد ]23 و 22[. 
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که در آن qe,i مقدار تعادلی جزء i ام در سیستم، Ce,i غلظت تعادلی جزء 
i ام، N(   ;Ce,j (j=1, 2, …, N تعداد اجزاء موجود در سیستم می‌باشد(، 
غلظت تعادلی هر جزء در سیستم می‌باشد. KL(i,j( و  )KF(i,j),ni(ثابت دو 

مدل لانگمور و فرندلیچ و qmax,i حداکثر ظرفیت جذب جزء i ام می‌باشد.
ایزوترم‌های تک جزئی محاسبه  از   )KL,F(i,j qmax,i, ni و  پارامترهای 
jijiiiiji می‌توانند  mbazyx ,, ,,,,,,η می‌شوند. پارامترهای دیگر شامل

از برازش داده‌های آزمایشگاهی بر روی مدل‌های مربوطه محاسبه شوند.
لازم به ذکر است که ارزیابی صحت و دقت برازش بر روی مدل‌های 
خطای  روش  و   )R2( همبستگی  ضریب  مقادیر  کمک  به  شده  معرفی 

میانگین مربع داده‌ها )RMSE( معادله )10(، محاسبه و تعیین شد ]24[:
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که در آن Xobs,i مقدار اندازه‌گیری شده از کارهای آزمایشگاهی می‌باشد.

بحث و نتایج-4 
تحلیل سیستم‌های جذب تک جزئی عناصر-4 -1 

آزمون‌های جذب تعادلی هر دو عنصر از سیستم‌های تک جزئی مربوطه 
انجام و بعد از اندازه‌گیری غلظت نهایی، داده‌های مربوطه با معادلات ایزوترم 
تعادلی برازش و پارامترهای مربوط به هر مدل محاسبه و استخراج گردید 
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)جدول 2(. 
یک  جذب  تشریح  برای  ایزوترمی  مدل‌های  بهترین  از  لانگمور  مدل 
گونه از محلول‌های آبی می‌باشد. در این مدل فرض بر این است که هیچ 
فعل و انفعالی بین یون‌های موجود وجود نداشته و به علت توزیع یکنواخت 
می‌شود.  انجام  لایه‌ای  تک  به صورت  جذب  جاذب،  روی  بر  فعال  سطوح 
از این مدل  با توجه به مقادیر ماکزیمم ظرفیت جذب )qm( پیشنهاد شده 
برای هر دو یون، مشخص است که این رزین به دلیل داشتن عامل آمین 
نوع چهار، برای مولیبدن ظرفیت بالایی نسبت به رنیوم  نشان می‌دهد. که 
این تمایل به وسیله مقایسه مقادیر عددی Kl برای دو عنصر، 5 در مقابل 
2/1، مشخص می‌شود. این اختلاف نشان می‌دهد که در شرایط مورد بررسی 
با  جذب  برای  بالایی  میل  رنیوم  به  نسبت  مولیبدن  یون‌های  )غیررقابتی( 

استفاده از داوکس از خود نشان می‌دهند.
در حالت کلی پارامترهای مدل فرندلیچ )n،Kf( ثابت‌هایی هستند که به 
ترتیب تمام فاکتورهای موثر در ظرفیت- شدت جذب و مطلوب بودن فرآیند 
جذب بر روی جاذب را تشریح می‌کند ]25[. زمانی که مقدار n دربازه 1 تا 
10 قرار داشته باشد فرآیند جذب در کلاس مطلوب طبقه‌بندی می‌شود. با 

توجه به پارامترهای محاسبه شده در مدل فرندلیچ مقادیر n برای هر دو فلز 
نشان می‌دهد که جذب آن‌ها از سیستم‌های مربوطه راحت و فرآیند مطلوب 
بوده است. همچنین بالا بودن مقدار n برای رنیوم، شدت هتروژنی زیاد سطح 
جاذب برای یون‌های این فلز نسبت به مولیبدن را نشان می‌دهد. از طرف 
دیگر بالا بودن مقدار Kf برای مولیبدن تائید کننده جذب بالای آن با استفاده 

از رزین مورد استفاده می‌باشد.   
مدل D-R از دیگر معادلات ایزوترمی می‌باشد که داده‌های آزمایشگاهی 
به دست آمده با ضریب همبستگی بالایی از این مدل تبعیت کردند. این مدل 
در حالت کلی جهت تشریح مکانیزم جذب استفاده می‌شود. مقدار ثابت E از این 
مدل می‌تواند در تعیین فیزیکی یا شیمیایی بودن فرآیند به کار رود. این مقدار 
نمایانگر میزان میانگین انرژی لازم برای حذف مولکول‌های گونه جذب شده از 
روی سطح جاذب می‌باشد. زمانی که مقدار E کمتر از kJ/mol 8 باشد فرآیند 
یک فرآیند فیزیکی و زمانی که در بازه kJ/mol - 8 kJ/mol 16 باشد یک 
فرآیند شیمیایی می‌باشد ]26[. همانطور که از جدول داده‌های مدل‌های استفاده 
شده دیده می‌شود این مقدار برای هر دو رزین بالاتر از kJ/mol 8 می‌باشد که 

این نشان دهنده نقش غالب جذب از نوع شیمیایی در فرآیند می‌باشد.  

جدول 2. ثابت مدل‌های ایزوترمی برای جذب رنیوم و مولیبدن بر روی رزین داوکس از سیستم تک جزئی

Table 2. Constants of isotherm models for adsorption of rhenium and molybdenum on Dowex 
resin from single component system

 از سیستم تک جزئیهای ایزوترمی برای جذب رنیوم و مولیبدن بر روی رزین داوکس . ثابت مدل9جدول 
Table 2. Constants of isotherm models for adsorption of rhenium and molybdenum on Dowex resin from 

single component system 

Mo Re مدل ثابت 
930 61/641  qmax )mg g-1( Langmuir 

0 6/2   Kl )L mg-1(  
263/0  819/0  R2  

30/976  04/18  Kf ))mg/g(/)mg/l(1/n( Freundlich 

11/1  61/2  n  
219/0  898/0  R2  

92/31  61/22  A )L mg-1( Temkin 
21/61  22/91  B (J mg-1(  

273/0  812/0  R2  

026/0  002/0  qm )mg g-1( Dubinin – Radushkevich )D-R( 

9/4  8/2  Β (mol2 kJ-2( )*10-9(  

12/10  81/62  E (kJ mol-1(  

261/0  889/0  R2  
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تحلیل سیستم‌های جذب دو جزئی عناصر -4 -2 
همانند شرایط تشریح شده در بخش روش آزمایش، نمونه‌های مربوطه بعد از 
گذشت حدود 24 ساعت برداشته و جهت اندازه‌گیری عیارهای تعادلی در محلول 
نمونه‌ها به آزمایشگاه ارسال شد. پارامترهای ثابت در مدل‌های مذکور، به کمک 
پرازش داده‌های اولیه در محیط نرم‌افزار MATLAB تعیین شدند که مقادیر 

آن‌ها در جدول 3 آورده شده است. 
با توجه به مقادیر خطا و میزان ضریب همبستگی محاسبه شده، نتایج نشان 
می‌دهند که مدل Extended Freundlich می‌تواند در سیستم رقابتی 

برای پیش‌بینی میزان جذب همزمان رنیوم با مولیبدن به کار گرفته شود. 
به منظور بررسی میزان تاثیر حضور یون رقیب در فرآیند جذب رنیوم با 
(, استفاده شد. محاسبه مقدار  (e mix

e

q
q استفاده از رزین داوکس، از نسبت

کسر فوق از نتایج به دست آمده از دو سیستم تک جزئی و دو جزئی نشان داد که 
در این شرایط جذب رنیوم بیشتر تحت تاثیر قرار گرفته و ظرفیت رزین تا %47 
( کاهش می‌یابد که به احتمال زیاد این افت ظرفیت به  ,e mix

e

q
q =0/53(

علت ساختار ژلی رزین می‌باشد که در این حالت رقابتی با حضور پلی آنیون‌های 
بزرگ مولیبدن بر روی سطح، به یون‌های رنیوم اجازه دسترسی بیشتر به سطوح 
داخلی داده نمی‌شود و ظرفیت جذب رزین برای یون‌های رنیوم کاهش می‌یابد. 

آزمایش‌های واجذبی -4 -3 
بررسی نتایج صورت گرفته در کارهای قبلی نشان می‌دهد که شستشوی 
توالی یون‌های پررنات و مولیبدن جذب شده بر روی تبادلگرهای آنیونی قوی 
همواره در شرایط سخت و با استفاده از حجم بالایی از اسید نیتریک 6 مولار 
و اسید پرکلریک امکان‌پذیر می‌باشد ]27[. اخیراً محققان روسی در یک روشی 
برای جذب موثر رنیوم از محلول‌هایی با عیار خیلی پائین )mg/l 0/1( و در 
حضور مولیبدن، رزین‌های بازی قوی را پیشنهاد کردند. آن‌ها در مرحله شستشو، 
از محلول‌های آلی با ترکیب آمین نوع چهارم استفاده کردند که به نظر می‌رسد 
استفاده از ترکیبات نیتروژن‌دار با قدرت بازی قوی می‌تواند در جدایش یون‌های 

درگیر از تبادلگرهای آنیونی قوی موثر باشد ]27[. 

k21 جدول 3. ثابت‌های ایزوترم دوجزئی برای شبیه‌سازی جذب همزمان رنیوم و مولیبدن بر روی رزین داوکس

Table 3. Two-component isotherm constants for simulating simultaneous adsorption of rhenium 
and molybdenum on Dowex k21 resin

 k91سازی جذب همزمان رنیوم و مولیبدن بر روی رزین داوکس های ایزوترم دوجزئی برای شبیه. ثابت3جدول 
Table 3. Two-component isotherm constants for simulating simultaneous adsorption of rhenium and 

molybdenum on Dowex k21 resin 
 

Extended Langmuir  Modified Langmuir  عنصر/ مدل 

RMSE R2  
i  RMSE R2   

34/17  629/0   9/222  448/2  8492/0   Re 

        

17/40  689/0   926 12/21  0192/0   Mo 

Extended Freundlich    

xi yi zi RMSE R2    

- 13/9  91/19  28/0-  12/6  8946/0    Re 

        

- 71/3  24/0  22/2-  26/2  8119/0    Mo 

Langmuir-Freundlich  
ai mi mj bi bj RMSE R2  
67 062/2  612/6 e+04 196/2  1/61  014/4  1814/0  Re 

        

976 61/4  911/2  9/44-  22/21  69/21  4212/0  Mo 
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در آزمایش‌های جدایش رنیوم-مولیبدن جذب شده در شرایط کاملاً رقابتی، 
به منظور بررسی تاثیر نوع محلول در میزان جدایش، سعی بر آن شد که از یک 
ترکیب با قدرت بازی نسبتاً بالا و همچنین قابل دسترس استفاده شود که در 
این راستا استات آمونیوم )pKa = 4/8( انتخاب و آزمایش‌های واجذب با غلظت 
0/5 مولار از آن انجام شد. لازم به ذکر است که اصطلاح pKa لگاریتم منفی 
ثابت تفکیک یک اسید )Ka( می‌باشد که به عنوان معیار کمی برای مشخص 
کردن میزان شدت اسیدیته )ضعیف یا قوی( آن ترکیب می‌تواند به کار برده شود. 
استفاده از این نماد به این دلیل رایج می‌باشد که مقدار عددی ثابت تفکیک 
اسیدها اغلب بیش از حد بزرگ و یا بیش از حد کوچک می‌باشد، به طوری که 
این نماد جایگزین بهتری برای محاسبات شیمیایی شده است. در حالت کلی 
اسیدها با یک مقدار Ka کمتر از 1 به عنوان اسیدهای ضعیف در نظر گرفته 

می‌شوند، در حالی که اسیدهایی با مقدار بالاتر از یک اسید قوی هستند.

برای آزمایش‌های جذب، همانطور که قبلا تشریح شد در ابتدا 7 نمونه از 
رزین‌های باردار شده با استفاده از یون‌های رنیوم و مولیبدن )مطابق شرایط جدول 
4( انتخاب و در ادامه بعد از شستشوی آن‌ها با آب مقطر، آزمون‌های واجذب با 
استفاده از  ml 50 از استات آمونیوم 0/5 مولار انجام گردید. نتایج واجذبی در 
جدول 5 و شکل1 آورده شده است. همچنین در نمودار فوق تغییرات دقیق میزان 

عناصر آزاد شده در زمان‌های مربوطه ارائه شده است. 
از این نمودار می‌توان نتیجه گرفت که بعد از گذشت حدود 7 ساعت بیش 
از 92% مولیبدن جذب شده وارد محلول می‌شود که در این شرایط تنها حدود 
12% از رنیوم شسته شده و آزاد می‌شود. با مقایسه مقادیر E در مدل D-R برای 
هر فلز، می‌توان فهمید که مقدار پارامتر مورد نظر برای رنیوم بیشتر از مولیبدن 
 D-R می‌باشد. همانطور که پیشتر ذکر شد از آنجایی که این پارامتر در مدل
بیانگر میزان میانگین انرژی لازم برای حذف مولکول‌های گونه جذب شده از 

جدول 4. جذب همزمان رنیوم و مولیبدن روی رزین داوکس

Table 4. Simultaneous adsorption of rhenium and molybdenum on Dowex resin

 . جذب همزمان رنیوم و مولیبدن روی رزین داوکس4جدول 
Table 4. Simultaneous adsorption of rhenium and molybdenum on Dowex resin 

 
 عنصر )mg/l(غلظت اولیه  )mg/l(غلظت تعادلی  )mg/l(مقدار جذب شده 

160 240 900 Mo 
73 21 600 Re 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

جدول 5. نتایج واجذبی همزمان رنیوم و مولیبدن جذب شده از رزین داوکس با استفاده از  استات آمونیوم 0/5 مولار

Table 5. The results of simultaneous desorption of rhenium and molybdenum adsorbed from 
Dowex resin using 0.5 M ammonium acetate.

 مولار 0/0. نتایج واجذبی همزمان رنیوم و مولیبدن جذب شده از رزین داوکس با استفاده از  استات آمونیوم 0جدول 
Table 5. The results of simultaneous desorption of rhenium and molybdenum adsorbed from Dowex resin 

using 0.5 M ammonium acetate. 
 

 درصد واجذب )mg/l(غلظت رنیوم  درصد واجذب )mg/l(غلظت مولیبدن  زمان )دقیقه(
0 0 0 0 0 

90 620 29/96  2/2  29/4  

00 629 629/19  1/2  01/9  

190 662 10 2/4  19/9  

910 626 129/19  4/4  02/1  

400 649 9/82  9/8  06/62  

1140 629 29/91  1/9  82/66  

1100 629 629/19  9/8  06/62  
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روی سطح جاذب می‌باشد بنابراین می‌توان نتیجه گرفت که رنیوم با عامل موجود 
در ساختار رزین مورد استفاده پیوند قوی‌تری نسبت به مولیبدن برقرار می‌کند. 

پیوند قوی مولکول‌های پررنات نسبت به یون‌های مولیبدن را می‌توان از 
میزان بار و اندازه یون‌های یک فلز نیز تشخیص داد. از آنجایی که چگالی بار 
ReO4( به ترتیب بیشتر و کمتر از 

رنیوم و اندازه گونه در مولکول‌های پررنات )-
Mo8O26( می‌باشد، بنابراین بدیهی است رنیوم 

پلی آنیون‌های غالب مولیبدن )4-
در شرایط یکسان با مولیبدن، پیوند قوی‌تری را با گروه‌های آمین موجود تشکیل 
خواهد داد ]1[. همچنین از آنجایی که یون‌های کوچک، در حین فرآیند جذب، 
تورم کمتری را برای رزین‌ها ایجاد می‌کنند، بنابراین همواره از طرف تبادلگرهای 

یونی نسبت به گونه‌های با ابعاد بزرگ برای جذب ترجیح داده می‌شوند ]28[.
به  از طرف دیگر  تبادل یونی  از رزین‌های  جدایش یون‌های جذب شده 
موقعیت و دسترسی آن‌ها با استفاده از محلول واجذب هم مرتبط می‌باشد. در 
بررسی‌های انجام شده در کارهای قبلی مشاهد شده است که مولیبدن به دلیل 
بزرگ بودن اندازه یون‌های خود عمداً در سطح رزین جذب می‌شود. همچنین 
رنیوم به خاطر کوچک بودن اندازه یون‌های آن علاوه بر سطح خارجی اکثراً 
می‌تواند در سطوح داخلی نیز جذب و حضور پیدا کند. بنابراین در فرآیند جدایش، 
شستشوی همزمان آن‌ها مسلماً امکان‌پذیر نمی‌باشد. جدایش مولیبدن به دلیل 
پیوند نسبتاً ضعیف و دسترسی ساده محلول‌های شستشو، تند و سریع انجام 

می‌شود در حالی که شستشوی یون‌های رنیوم به دلیل شرایط مکانی حضور و 
پیوند نسبتاً قوی آن‌ها عمداً نمی‌تواند در بازه زمانی کوتاه به راحتی صورت گیرد. 
همانطور که در شرایط مورد بررسی این کار، حداکثر میزان یون‌های آزاد شده 

رنیوم بیشتر از 13% حاصل نشد.

نتیجه‌گیری-5 
بررسی ایزوترم جذب یون‌های رنیوم و مولیبدن از محلول‌های کاملا مشابه 
واقعی تولید شده در صنعت، به خصوص صنعت مس )Mo/Re =5(، بر روی 
یک رزین تبادل یونی غیرمتخلخل قوی نشان داد که در هر دو سیستم تک 
جزئی و دوجزئی حضور یون‌ها، رفتار تبادلی از مدل فرندلیچ پیروی می‌کند 
ارزیابی و تشریح فرآیند و همچنین  اولین مرحله برای  که این می‌تواند در 
برای آنالیز و بهینه‌سازی یک سیستم جذب و تعیین ظرفیت آن به کار رود. 
تحلیل داده‌های حاصل از مدل‌های مورد بررسی نشان داد که در شرایط تک 
جزئی، رزین داوکس 21K به دلیل داشتن عامل آمین نوع چهار در ساختار 
خود، میل ترکیبی زیادی برای تشکیل پیوند با پلی آنیون‌های مولیبدن داشته 
به طوری که با توجه به ماکزیمم ظرفیت جذب )qm( محاسبه شده از مدل 
لانگمور، این مقدار برای یون‌های مولیبدن بیشتر از یون‌های رنیوم به دست 
آمد ) Re:147, Mo : 235 mg/gr-1(. این پدیده باعث شد که در شرایط 

 
 مولار 5/0. نمودار تغییرات شستشوی همزمان رنیوم و مولیبدن از رزین داوکس با استفاده از  استات آمونیوم 1شکل 

Figure 1. The changes in the simultaneous washing of rhenium and molybdenum from Dowex resin using 0.5 
M ammonium acetate. 
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شکل 1. نمودار تغییرات شستشوی همزمان رنیوم و مولیبدن از رزین داوکس با استفاده از استات آمونیوم 0/5 مولار

Fig. 1. The changes in the simultaneous washing of rhenium and molybdenum from Dowex resin 
using 0.5 M ammonium acetate.
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جذب رقابتی، حضور یون‌های مولیبدن باعث کاهش 47 درصدی ظرفیت رزین 
برای جذب رنیوم شود. همچنین بررسی جدایش یون‌های جذب شده از روی 7 
نمونه از رزین‌های باردار، به وسیله استات آمونیوم با خاصیت بازی قوی و غلظت 
0/5 مولار نشان داد که این ترکیب می‌تواند به طور موثر بیش از 92% یون‌های 
از  مولیبدن می‌تواند  یون‌های  بالای جدایش  این حجم  آزاد کند.  را  مولیبدن 
مقایسه مقدار E محاسبه شده از مدل D-R برای یون‌های مورد مطالعه توجیح 
شود که مقدار آن برای یون‌های رنیوم بیشتر از مولیبدن بوده و این نشان دهنده 
پیوند بین یون‌های رنیوم و عامل‌های  انرژی زیاد لازم برای شکستن  مقدار 

موجود بر روی رزین می‌باشد. 
‌
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