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 تْراى آزادراُ اصلی ّاي تًَل پايداري بر دار شيب ّاي عددي اثرات حفاري تًَلبررسی 
 شوال

 3عليرضا باغباًاى،  2، راحب بالرپَر٭1 يدارسياهک دٍست

 اه صنعتی اصفهانکارشناسی ارشد مکانیک سنگ ، دانشکده مهندسی معدن ،دانشگ -1
 دانشیار دانشکده مهندسی معدن ،دانشگاه صنعتی اصفهان -2
 دانشیار دانشکده مهندسی معدن ،دانشگاه صنعتی اصفهان -3

 (19/1931/ 93 , پذیزش13/11/1939)دریافت 

 چكيدُ
ي بسرگ البرز شاهل دٍ تًَل اصلی ّا ًلتَكٌد. هتر لطع  هی 6400هسير آزادراُ تْراى شوال، كَّستاى البرز را با تًَلی بِ طَل تمريبی 

ّايی تحت عٌَاى  ي اصلی البرز بِ ٍسيلِ تًَلّا تًَل( است. تر يييپا)رفت ٍ برگشت( ٍ يک تًَل اكتشافی )بيي دٍ تًَل اصلی ٍ در تراز 
 حفاري ددي تاثيراتشًَد. ّدف اصلی از اًجام ايي تحميك بررسی عدار بِ تًَل اكتشافی هتصل هی ي تَْيِ بِ صَرت شيبّا دستک

استفادُ شدُ است، بِ ايي ترتيب  FLAC 3Dافساربراي اًجام ايي كار از ًرماست.  اصلی يّا تًَل بر پايداري دار شيب دسترسی يّا تًَل
 ابدي یهع اداهِ از ديَارُ تماط دار بيشبرابر عرض تًَل  5/1تا  دار بيشحفر تًَل  ريثاتاطلاعات بِ دست آهدُ از هدلسازي ًشاى دادُ است كِ 

دار، بِ ترتيب در ديَارُ چپ، ديَارُ راست ٍ سمف  تًَل اصلی ًاشی از حفاري تًَل شيب يًگْدار ستنيٍاكٌشی در ستاثيرات بيشتريي ٍ 
حفر تًَل  لٌگر خوشی در سيستن ًگْداري تًَل اصلی، با تَجِ بِ جْتًيرٍي هحَري ٍ . ّوچٌيي ًحَُ تغييرات در افتد تًَل اتفاق هی

( بِ یباز )تًَل اصل ياز سوت فضا داربيتًَل ش دّاًِ يحفاری يا بالعكس ًشاى داد كِ بِ سوت تًَل اصل یاز سوت تًَل اكتشاف دار بيش
 .تماطع ٍارد خَاّد كرد َارُيرا بِ د يفشار كوتر یسوت تًَل اكتشاف

 كلوات كليدي 
 .ی، رٍش تفاضل هحدٍدخوش لٌگرًيرٍ ٍ ، تماطع تًَلی، تًَل آزاد راُ تْراى شوال، دار ّاي شيب تًَل
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چکیده

در این تحقیق برای تشریح مکانیزم و پدیده حاکم در انتقال یون های رنیوم بر روی تبادلگر پرولایت A170، از مدل های ایزوترم تعادلی 
و سینتیکی در شرایط استاتیکی )ناپیوسته( استفاده شد. برای درک کامل تعادل فرآیند جذب، چهار مدل جامع ایزوترم مورد بررسی قرار 
گرفت که در حالت کلی نتایج نشان داد که ایزوترم های کاربردی، پیش بینی خوبی از تعادل سیستم دارند که از بین آن ها دو مدل فروندلیچ 
و D-R تطابق مناسب تری با داده های آزمایشگاهی نشان دادند )R2 <0/99(. همچنین در شرایط فوق ماکزیمم ظرفیت جذب محاسبه شده از 
مدل لانگمور برای یون های یاد شده 166/67 میلی گرم بر گرم به دست آمد. برای مطالعه سینتیک سیستم، مدل های شبه درجه اول، شبه درجه 
دوم، نفوذ بین ذره ای و اولوویچ به کار گرفته شد. تحلیل داده های استخراجی نشان داد که از بین مدل های مورد بررسی، مدل شبه درجه دوم 
با بیشترین ضریب همبستگی می تواند سینتیک فرآیند جذب را پیش بینی کند. همچنین نتایج حاصل از بررسی مرحله کنترل کننده فرآیند 
تبادل یونی از طریق مدل انتشار درون ذره ای نشان داد که مرحله رسیدن یون های پررنات به فیلم اطراف جاذب، با بالاترین آهنگ انجام گرفته 

است که این پدیده ممکن است بیشتر به وسیله هم زدن محلول انجام شود.

کلمات کلیدي 

.A170 مدلسازی ایزوترم تعادلی، مدلسازی سینتیک، رنیوم، رزین پرولایت
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1- مقدمه

قوی  ابزار  یک  به  هیدرومتالورژی  روش های  انواع  امروزه 
برای جدایش و تصفیه در صنایع تبدیل شده اند، به طوری که 
استفاده از آن ها دسترسی آسان به فلزات خالص کمیاب خاکی 
و هم چنین فلزاتی مانند نیکل، کبالت، روی، کادمیم، اورانیوم، 
مولیبدن و رنیوم را میسر می سازد. فلز رنیوم که استحصال آن 
از  می شود،  میسر  شده  یاد  روش های  کارگیری  به  نتیجه  در 
نادرترین عناصر در پوسته زمین است که غلظت آن در لیتوسفر 
تقریبا 1ppb( 0/001 ppm(، 60 هزار بار کمتر از میزان مس، 
تخمین زده شده است]2،1[. این عنصر در پوسته زمین ماهیت 
زمین شناسی گوگرد دوست1 دارد اما به دلیل فراوانی بسیار کم 
کانی مستقل تشکیل نمی دهد بلکه تمایل به تمرکز در ساختار 
سولفیدها به ویژه مولیبدنیت )MoS2( موجود در کانسارهای 
یونی  شعاع  بودن  نزدیک  علت  به  پورفیری،  مولیبدن  و  مس 
دارد   ،)0/65 Ao( مولیبدنیت  یونی  به شعاع   )0/63 Ao( آن 
]5-3[. میزان رنیوم در مولیبدنیت کانسارهای مس و مولیبدن 
پورفیری از چند ppb تا چند هزار ppm متغیر است. بنابراین 
کانسارهای یاد شده را می توان از مهم ترین منابع برای دستیابی 
)تشویه  پیرومتالورژی  عملیات  که  گرفت  نظر  در  رنیوم  به 
کنسانتره  )لیچینگ  هیدرومتالوژی  و  مولیبدنیت(  کنسانتره 
مولیبدنیت( این کانسارها برای دستیابی به هر عیار متالورژیکی 
و شیمیایی اکسید مولیبدن می تواند باعث آزاد شدن رنیوم از 

شبکه مولیبدنیت شود]6[. 
روش های زیادی برای استخراج فلز رنیوم وجود دارد ولی در 
حال حاضر تکنولوژی ترجیجی برای بازیابی آن جذب انتخابی 
یون ها با استفاده از رزین تبادل یونی است. این روش به دلیل 
ظرفیت بالای رزین نسبت به وزن یا حجم آن در مقایسه با سایر 
-ReO( به انواع 

روش ها و همچنین تمایل شدید یون پررنات)4
دیاگرام  می شود]7-9[.  داده  ترجیح  آنیونی،  تبادل  رزین های 
 ،25oC دمای  در شرایط   Re-S-H2O برای سیستم   Eh-pH
Re=10−6∑ در شکل 1  و   ∑S=10−1 bar 1 و غلظت  فشار 
نشان داده شده است. همان طور که مشخص است رنیوم آزاد 
شده در بازه وسیعی از pH )هم محدوده اسیدی و هم بازی( 
به شکل یون پررنات پایدار است، بنابراین یک تبادلگر آنیونی 
می تواند برای جدایش آن به کار گرفته شود. مطالعات زیادی 
در مورد استخراج رنیوم به وسیله انواع تبادلگرهای یونی انجام 
شده است اما هیچ گزارش و اطلاعاتی در مورد مکانیزم جذب 
پدیده های  و  قوانین  تشریح  بنابراین  نیست،  موجود  فلز  این 

حاکم در این سیستم ها یک موضوع لازم و ضروری است]7[.

یک فرآیند جذب ممکن است بر اساس تحلیل ثابت های 
و سینتیکی  تعادلی  ایزوترم  داده های  از مدلسازی  استخراجی 
نوع  جذب،  فرآیند  کنترل کننده  مرحله  تعیین  شود.  تشریح 
یون ها  توده ای  انتقال  یا  نفوذ  شیمیایی(،  یا  )فیزیکی  فرآیند 
آنالیز،  از محیط به داخل رزین از جمله مواردی است که در 
پیش بینی و مدلسازی سیستم های جذب در مقیاس صنعتی به 

کار می رود و کمک شایانی می کند]10-12[.

2- مواد و آزمایش ها

2-1- مواد و  روش آنالیز

آمونیوم  پررنات  نمک  از  رنیوم،  حاوی  محلول  تهیه  برای 
خریداری شده از شرکت مرک2 آلمان استفاده شد. رزین مورد 
مطالعه صنعتی پرولایتA170 3 از شرکت پرولایت تهیه شد که 
مشخصات فیزیکی و شیمیایی آن در جدول 1 ارایه شده است. 
مشخصات رزین از جمله ویژگی های سطحی نمونه، مورفولوژی 
شامل شکل، اندازه و نحوه قرارگیری ذرات درگیر و همچنین 
تخلخل آن از طریق مطالعه عکس های SEM )دستگاه به مدل 
Philips XL30( انجام شد. برای بررسی میزان و نحوه توزیع 
دستگاه   ،EDX مطالعات  از  بار دار شده،  رزین های  در  عناصر 
به روش  فلز رنیوم  آنالیز  XL30 144-10 استفاده شد.  مدل 
 Optima 7300 DV با استفاده از دستگاه با مدل ICP-OES

Perkin Elmer انجام شد.

شکل 1: دیاگرام Eh-pH برای سیستم Re-S-H2O در شرایط دمای 
]7[ ∑Re=10−6 و ∑S=10−1  1 و غلظت  bar 25، فشارoC
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Purolite A170 2-2- آماده سازی رزین

از استفاده  برای کارکرد موثر رزین پرولایت A170، قبل 
در آزمایش های جذب لازم بود که فرم آن از یون کلر به حالت 
سولفاتی تبدیل شود. به همین دلیل مقداری از آن در داخل 
اسید سولفوریک 2 مول/ لیتر به مدت 48 ساعت و همزن با 
سرعت چرخش 100 دور بر دقیقه قرار داده شد که این امر 
موجب تورم رزین می شود. در ادامه رزین، فیلتر شده و با آب 
مقطر شسته و برای خشک کردن به مدت 24 ساعت در دمای 
323 درجه کلوین قرار داده شد، سپس رزین در آزمایش های 

جذب به مقدار مورد نیاز استفاده شد]14[. 

2-3- روش آزمایش

آزمایش ها در سیستم ناپیوسته و به وسیله ارلن های 150 
میلی لیتری که شامل 0/1 گرم جاذب و 50 میلی لیتر از محلول 
انجام شد. غلظت های 50، 100، 150،  یون فلزی رنیوم بود، 
لیتر )ppm( برای آزمایش های هم  بر  200 و 250 میلی گرم 
تغییرات  بررسی  سینتیک،  آزمایش های  برای  و  جذب  دمای 
میلی گرم   250 اولیه  غلظت  با  فرآیند،  زمان  جذب-  میزان 
درجه   321 و   311  ،303  ،288 دمایی  سطح   4 در   )ppm(
کلوین و فواصل نمونه برداری مختلف تا 5 ساعت انجام شد. به 
منظور نزدیک شدن به شرایط محلول های صنعتی، pH محیط 
در  سولفوریک  اسید  وسیله  به  آزمایش ها  از  سری  دو  هر  در 
مقدار حدودی 1/5 تنظیم و نمونه ها در شرایط هم خوردگی با 

دور 180 دور در دقیقه )rpm( قرار گرفت. 
مقدار یون فلزی جذب شده بر روی رزین از اختلاف بین 
آزمایش ها،   تمامی  در  و  تعیین  محلول  نهایی  و  اولیه  غلظت 

ظرفیت رزین از رابطه 1 محاسبه شد:

که در آن:
)ppm( غلظت اولیه یون در محلول : C0 

 Ce : غلظت تعادلی اندازه گیری شده بعد از انجام فرآیند 
)ppm( جذب

 )l( حجم کل محلول موجود در سیستم : V 
 )g( وزن جاذب یا رزین خشک به کار رفته در فرآیند : W

است]14،13[.   
بر  رنیوم  یون های  رفتار جذب  و  مکانیزم  تحقیق،  این  در 
روی رزین Purolite A170 با ساختار متخلخل از سیستم های 
تعادل  بررسی  وسیله  به  ناپیوسته  و  رنیوم(  )فقط  جزیی  تک 
و  تعیین  برای  گرفت.  قرار  مطالعه  مورد  فرآیند  سینتیک  و 
بعد  تعادلی  داده های  فرآیند،  بر  حاکم  ایزوترم  مدل  بررسی 
بر روی فرم خطی 4 مدل  نمونه ها،  آنالیز غلظت رنیوم در  از 
و    Freundlich ،Temkin ،Dubinin–Radushkevich
Langmuir )روابط 2-5( برازش و بعد از استخراج معادله خط 
برازش، ثابت های مربوط به هر کدام محاسبه و تعیین شد]15[. 

که در آن:
فاز  در  غلظت  با  تعادل  در حال  مایع  فاز  در  غلظت   :  Ce

جامد )میلی گرم/ گرم( 
qe : غلظت در فاز جامد در حال تعادل با غلظت در فاز مایع 

)میلی گرم/ گرم(
qm : ظرفیت جذب نهایی )میلی گرم/ گرم(

k : ثابت تعادل )لیتر/ میلی گرم( 
)L·mg-1( ثابت فرندلیچ مرتبط با ظرفیت جذب : KF

n⁄1: فاکتور هتروژنی
β : ثابت انرژی جذب سطحی )mol2/j2( متناسب است با 

داس ضذُ، اص هطالعات ّای تاسهیضاى ٍ ًحَُ تَصیع عٌاصش دس سصیي
EDX دستگاُ هذل ،XL30 144-10  استفادُ ضذ. آًالیض فلض

تا استفادُ اص دستگاُ تا هذل  ICP-OESسًیَم تِ سٍش 
Optima 7300 DV Perkin Elmer .اًجام ضذ 

 Puroliteمشخصات فیزیکی و شیمیایی رزین تبادل یونی :1جذول 
A170 

 
 Macroporous ساختاس

 Polystyrene/divinylbenzene هاتشیکس
 Complex amine گشٍُ عاهلی
 OH (free base) فشم یًَی

 ضیویایی هطخصات فیضیکی/
هیلی 1/2تا  6/0 اتعاد  هتش

05/1 ٍصى هخصَظ  
(in Cl- form) حفظ سطَتت دسصذ 47تا  42  
3/1 ظشفیت کل  meq/mL 

 

 Purolite A170سازی رزین آماده -2-2
، قثل اص استفادُ دس A170تشای کاسکشد هَثش سصیي پشٍلایت 

ّای جزب لاصم تَد کِ فشم آى اص یَى کلش تِ حالت آصهایص
سَلفاتی تثذیل ضَد. تِ ّویي دلیل هقذاسی اص آى دس داخل 

ساعت ٍ ّوضى تا  48 هَل/ لیتش تِ هذت 2اسیذ سَلفَسیک 
دٍس تش دقیقِ قشاس دادُ ضذ کِ ایي اهش  100سشعت چشخص 

ضَد. دس اداهِ سصیي، فیلتش ضذُ ٍ تا آب هَجة تَسم سصیي هی
 ساعت دس دهای 24هقطش ضستِ ٍ تشای خطک کشدى تِ هذت 

ّای دسجِ کلَیي قشاس دادُ ضذ، سپس سصیي دس آصهایص 323
 [. 14ُ ضذ]جزب تِ هقذاس هَسد ًیاص استفاد

 روش آزمایش -2-3

 150ّای ّا دس سیستن ًاپیَستِ ٍ تِ ٍسیلِ اسليآصهایص
لیتش اص هحلَل هیلی 50گشم جارب ٍ  1/0لیتشی کِ ضاهل هیلی

، 150، 100، 50ّای یَى فلضی سًیَم تَد، اًجام ضذ. غلظت
ّای ّن ( تشای آصهایصppmگشم تش لیتش )هیلی 250ٍ  200

ّای سیٌتیک، تشسسی تغییشات آصهایصدهای جزب ٍ تشای 
گشم هیلی 250صهاى فشآیٌذ، تا غلظت اٍلیِ  -هیضاى جزب

(ppm دس )دسجِ  321ٍ  311، 303، 288سطح دهایی  4
ساعت اًجام ضذ. تِ  5تشداسی هختلف تا کلَیي ٍ فَاصل ًوًَِ

هحیط  pHّای صٌعتی، هٌظَس ًضدیک ضذى تِ ضشایط هحلَل
ّا تِ ٍسیلِ اسیذ سَلفَسیک دس یصدس ّش دٍ سشی اص آصها

خَسدگی تا ّا دس ضشایط ّنتٌظین ٍ ًوًَِ 5/1هقذاس حذٍدی 
 ( قشاس گشفت. rpmدٍس دس دقیقِ ) 180دٍس 

هقذاس یَى فلضی جزب ضذُ تش سٍی سصیي اص اختلاف تیي 
ّا،  غلظت اٍلیِ ٍ ًْایی هحلَل تعییي ٍ دس تواهی آصهایص

 هحاسثِ ضذ: 1ساتطِ ظشفیت سصیي اص 
 

                  (1)  

 
 کِ دس آى:

C0   : غلظت اٍلیِ یَى دس هحلَل(ppm) 
 Ce  :ُگیشی ضذُ تعذ اص اًجام فشآیٌذ غلظت تعادلی اًذاص

 (ppm)جزب 
 V  : حجن کل هحلَل هَجَد دس سیستن(l)  

W  : ٍصى جارب یا سصیي خطک تِ کاس سفتِ دس فشآیٌذ(g) 
    .[14 ،13]است

ّای سًیَم تش دس ایي تحقیق، هکاًیضم ٍ سفتاس جزب یَى
ّای تا ساختاس هتخلخل اص سیستن Purolite A170سٍی سصیي 

تک جضیی )فقط سًیَم( ٍ ًاپیَستِ تِ ٍسیلِ تشسسی تعادل ٍ 
سیٌتیک فشآیٌذ هَسد هطالعِ قشاس گشفت. تشای تعییي ٍ تشسسی 

ی تعذ اص آًالیض ّای تعادلهذل ایضٍتشم حاکن تش فشآیٌذ، دادُ
هذل  4ّا، تش سٍی فشم خطی غلظت سًیَم دس ًوًَِ

Freundlich, Temkin ,Dubinin–Radushkevich  ٍ
Langmuir ، تشاصش ٍ تعذ اص استخشاج هعادلِ خط ( 5-2)سٍاتط
 . [15]ّای هشتَط تِ ّش کذام هحاسثِ ٍ تعییي ضذتشاصش، ثاتت
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A170 

 
 Macroporous ساختاس
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ضَد. دس اداهِ سصیي، فیلتش ضذُ ٍ تا آب هَجة تَسم سصیي هی
 ساعت دس دهای 24هقطش ضستِ ٍ تشای خطک کشدى تِ هذت 

ّای دسجِ کلَیي قشاس دادُ ضذ، سپس سصیي دس آصهایص 323
 [. 14ُ ضذ]جزب تِ هقذاس هَسد ًیاص استفاد

 روش آزمایش -2-3

 150ّای ّا دس سیستن ًاپیَستِ ٍ تِ ٍسیلِ اسليآصهایص
لیتش اص هحلَل هیلی 50گشم جارب ٍ  1/0لیتشی کِ ضاهل هیلی

، 150، 100، 50ّای یَى فلضی سًیَم تَد، اًجام ضذ. غلظت
ّای ّن ( تشای آصهایصppmگشم تش لیتش )هیلی 250ٍ  200

ّای سیٌتیک، تشسسی تغییشات آصهایصدهای جزب ٍ تشای 
گشم هیلی 250صهاى فشآیٌذ، تا غلظت اٍلیِ  -هیضاى جزب

(ppm دس )دسجِ  321ٍ  311، 303، 288سطح دهایی  4
ساعت اًجام ضذ. تِ  5تشداسی هختلف تا کلَیي ٍ فَاصل ًوًَِ

هحیط  pHّای صٌعتی، هٌظَس ًضدیک ضذى تِ ضشایط هحلَل
ّا تِ ٍسیلِ اسیذ سَلفَسیک دس یصدس ّش دٍ سشی اص آصها

خَسدگی تا ّا دس ضشایط ّنتٌظین ٍ ًوًَِ 5/1هقذاس حذٍدی 
 ( قشاس گشفت. rpmدٍس دس دقیقِ ) 180دٍس 

هقذاس یَى فلضی جزب ضذُ تش سٍی سصیي اص اختلاف تیي 
ّا،  غلظت اٍلیِ ٍ ًْایی هحلَل تعییي ٍ دس تواهی آصهایص

 هحاسثِ ضذ: 1ساتطِ ظشفیت سصیي اص 
 

                  (1)  

 
 کِ دس آى:

C0   : غلظت اٍلیِ یَى دس هحلَل(ppm) 
 Ce  :ُگیشی ضذُ تعذ اص اًجام فشآیٌذ غلظت تعادلی اًذاص

 (ppm)جزب 
 V  : حجن کل هحلَل هَجَد دس سیستن(l)  

W  : ٍصى جارب یا سصیي خطک تِ کاس سفتِ دس فشآیٌذ(g) 
    .[14 ،13]است

ّای سًیَم تش دس ایي تحقیق، هکاًیضم ٍ سفتاس جزب یَى
ّای تا ساختاس هتخلخل اص سیستن Purolite A170سٍی سصیي 

تک جضیی )فقط سًیَم( ٍ ًاپیَستِ تِ ٍسیلِ تشسسی تعادل ٍ 
سیٌتیک فشآیٌذ هَسد هطالعِ قشاس گشفت. تشای تعییي ٍ تشسسی 
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متوسط انرژي جذب به ازای هر مول از جذب شونده که فاصله 
نامحدود در محلول تا سطح جامد انتقال می یابد.

ماکزیمم  با  مرتبط  پیوند  ثابت  معادل  تمکین،  ثابت   :  A
انرژی پیوند بین ماده جذب شده و جاذب )لیتر/ میلی گرم( 

b : ثابت مرتبط با گرمای جذب )Jmol-1( است.
طریق  از  فرآیند  سینتیکی  پارامترهای  ارزیابی  همچنین 
معادله های سرعت شبه درجه اول و دوم، نفوذ درون ذره ای و 

الوویچ انجام شد )روابط 6 تا 9( ]15[: 

که در آن: 
qt : مقدار جذب به ازای واحد جاذب در هر زمان )میلی گرم/ 

گرم(

تعادل  زمان  در  جاذب  واحد  ازای  به  جذب  مقدار   :  qe

)میلی گرم/ گرم(
 t : زمان )دقیقه(

 )min-1( ثابت سرعت : K1 
K2 : ثابت سینتیکی درجه دوم )گرم/ مول. دقیقه( 

جذب  برای  فعالسازی  انرژی  و  سطح  پوشش  وسعت   :  β
)gmg-1( شیمیایی

 α : ثابت آهنگ جذب اولیه 
Ki : ثابت آهنگ نفوذ بین ذره ای است.

3- بحث و نتایج 

3-1- ایزوترم های جذب

آزمایش های تعیین مدل ایزوترم در فرآیند جذب یون های 
شرایط  مطابق   A170 پرولایت  آنیونی  رزین  روی  بر  رنیوم 
بر  آمده  دست  به  داده های  و  انجام  قبل  بخش  در  شده  یاد 
روی مدل های فوق برازش شدند )شکل 2(. نتایج پارامترهای 
شده  ارایه   2 جدول  در  ایزوترمی  مدل های  از  شده  محاسبه 
بررسی  مورد  مدل های  تمام  تقریبا  جدول  این  طبق  است، 
به  داشته اند،  آزمایشگاهی  داده های  روی  بر  خوبی  برازش 

qm  :گشم/ گشم(ظشفیت جزب ًْایی )هیلی 
k  :گشم( ثاتت تعادل )لیتش/ هیلی 

KF  : ثاتت فشًذلیچ هشتثط تا ظشفیت جزب(L·mg-1) 
1/n  :فاکتَس ّتشٍطًی 
β  : ثاتت اًشطی جزب سطحی(mol2/j2)  هتٌاسة است تا

ضًَذُ کِ فاصلِ هتَسط اًشطی جزب تِ اصای ّش هَل اص جزب
 یاتذ.ًاهحذٍد دس هحلَل تا سطح جاهذ اًتمال هی

 A  : ثاتت توکیي، هعادل ثاتت پیًَذ هشتثط تا هاکضیون
 گشم( هیلی)لیتش/ اًشطی پیًَذ تیي هادُ جزب ضذُ ٍ جارب 

b  : ثاتت هشتثط تا گشهای جزب(Jmol-1) .است 
ّوچٌیي اسصیاتی پاساهتشّای سیٌتیکی فشآیٌذ اص طشیك 

ای ٍ سشعت ضثِ دسجِ اٍل ٍ دٍم، ًفَر دسٍى رسُ ّایهعادلِ
 : [11]( 9تا  6)سٍاتط الٍَیچ اًجام ضذ 
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Intraparticle diffusion: 5.0tkq it   (9) 

 
 کِ دس آى: 

qt  :گشم/ همذاس جزب تِ اصای ٍاحذ جارب دس ّش صهاى )هیلی
 گشم(

qe  :همذاس جزب تِ اصای ٍاحذ جارب دس صهاى تعادل )هیلی
 گشم/ گشم(

 t  :)ِصهاى )دلیم 
 K1  : ثاتت سشعت(min-1)  

K2  : )ِثاتت سیٌتیکی دسجِ دٍم )گشم/ هَل. دلیم 
β  : شطی فعالساصی تشای جزب ٍسعت پَضص سطح ٍ اً

 (gmg-1)ضیویایی 
 α  :ِثاتت آٌّگ جزب اٍلی  

Ki  :ُاست.ای ثاتت آٌّگ ًفَر تیي رس 

 بحث و نتایج  -3

 ایزوترم های جذب -3-1

ّای ّای تعییي هذل ایضٍتشم دس فشآیٌذ جزب یَىآصهایص

هطاتك ضشایط یاد  A170سًیَم تش سٍی سصیي آًیًَی پشٍلایت 
ّای تِ دست آهذُ تش سٍی هذلضذُ دس تخص لثل اًجام ٍ دادُ

(. ًتایج پاساهتشّای هحاسثِ 2ّای فَق تشاصش ضذًذ )ضکل 
اسایِ ضذُ است، طثك  2ّای ایضٍتشهی دس جذٍل ضذُ اص هذل

ّای هَسد تشسسی تشاصش خَتی تش ایي جذٍل تمشیثا توام هذل
کِ ضشیة اًذ، تِ طَسیاضتِّای آصهایطگاّی دسٍی دادُ

تِ دست آهذُ است.  97/0ّوثستگی دس توام هَاسد تالای 
 99/0تالاتش اص  D-R تشای دٍ هذل فشًذلیچ ٍ R2 ّوچٌیي همذاس

دٌّذُ تْتشیي تشاصش تش سٍی هحاسثِ ضذُ است کِ ایي ًطاى
 ّا تشای تطشیح فشآیٌذ است.ّای آىّا ٍ استفادُ اص ثاتتدادُ

دّذ کِ حذاکثش تخشاجی هذل لاًگوَس ًطاى هیّای اسدادُ
گشم/ هیلی 67/166 ای سصیي تشای جزب سًیَملایِظشفیت تک 

ّا تش سٍی هذل اص طشف دیگش تشاصش هٌاسة دادُ گشم است.
دٌّذُ ایي است کِ فشآیٌذ تٌْا هحذٍد تِ یک فشًذلیچ ًطاى

سطح خاظ اص جارب ًثَدُ ٍ سطح آى تشای عٌصش هَسد تشسسی 
. [13،16]ّای جزب هتفاٍت داسدًاّوگًَی تا اًشطی یک

اًذ کِ پاساهتشّای ثاتت دس هذل هحمماى ّوَاسُ تلاش کشدُ
. دس [17]سا تا هکاًیضم جزب هشتثط ساصًذ n)  F(K/1,فشًذلیچ

اًذ کِ تِ تشتیة توام فاکتَسّای ّاییثاتت KFٍ n  حالت کلی 
هَثش دس ظشفیت جزب ٍ هطلَب تَدى فشآیٌذ جزب تش سٍی 

تا  1دس تاصُ   nکِ همذاس . صهاًی[18]کٌٌذتطشیح هی جارب سا
تا  لشاس داضتِ تاضذ، فشآیٌذ جزب دس کلاس هطلَب طثمِ 10

تا همذاس  nکوتش تاضذ ) n/1ضَد. ّش چِ همذاس کسشی تٌذی هی
دٌّذُ ًاّوگًَی سطح جارب تشای یک عٌصش تیطتش( ًطاى

تالاتش   n/1ی چٌذ جضیی همذاسّااست. ّوچٌیي دس سیستن
دٌّذُ جزب اًتخاتی یک عٌصش تِ ٍسیلِ جارب ًطاى
  nّای جذٍل فَق، همذاس عذدی. تا تَجِ تِ دادُ[19]است

تاضذ کِ ایي ًطاًگش تشای جارب هَسد تشسسی تیطتش اص یک هی
هطلَب تَدى فشآیٌذ ٍ ّوچٌیي جزب آساى عٌصش سًیَم اص 

 .[16،20]هحلَل هی تاضذ
، سصیي اًتخاتی اص ًظش 2طثك هطخصات هَجَد دس جذٍل 

ساختاس دٍ سصیي ساختاسی هاکشٍپَسٍس )هتخلخل( است. 
ُ است ًطاى دادُ ضذ 3هتخلخل ٍ طلی )غیشهتخلخل( دس ضکل 

ّا عوذتا دس هٌافز دس دستشس هصٌَعی کِ اختلاف تیي آى
ّای ّای هاکشٍپَسٍس )هتخلخل( یک سشی تخلخلاست. سصیي

 1هشتثط تِ ّن داسًذ کِ دس فشآیٌذ سٌتض تِ کوک هَاسد پشٍطًی
ضًَذ. ایي هَاد لاتل حل دس هخلَط هٌَهش ایجاد ٍ تثثیت هی

                                                           
 
 

1- Porogen 

شکل 2:  ایزوترم های جذب یون های پررنات بر روی رزین Purolite A170 )دور همزن 180 دور در دقیقه، pH=1/5، جاذب 0/1 گرم، زمان تماس 
24 ساعت(

)6(
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)8(

)9(

3 
 

 

 119اصلاحیه در صفحه  -4

  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

y = -0.02x - 5.1758 
R² = 0.9979 

L
nq

e 

Ln(1+1/Ce)^2 

D-R 

y = -0.02x - 5.1758 
R² = 0.9979 

L
nq

e 

Ln(1+1/Ce)^2 

D-R 

3 
 

 

 119اصلاحیه در صفحه  -4

  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

y = -0.02x - 5.1758 
R² = 0.9979 

L
nq

e 

Ln(1+1/Ce)^2 

D-R 

y = -0.02x - 5.1758 
R² = 0.9979 

L
nq

e 

Ln(1+1/Ce)^2 

D-R 

3 
 

 

 119اصلاحیه در صفحه  -4

  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

y = -0.02x - 5.1758 
R² = 0.9979 

L
nq

e 

Ln(1+1/Ce)^2 

D-R 

y = -0.02x - 5.1758 
R² = 0.9979 

L
nq

e 

Ln(1+1/Ce)^2 

D-R 



121 دوره چهارم، شماره 3، پاییز 1398

مطالعه رفتار جذب یون های رنیوم محلول های تک جزیی بر روی رزین ...                                                                                                                                                                                       نشریه مهندسی منابع معدنی                                  

طوری که ضریب همبستگی در تمام موارد بالای 0/97 به دست 
 D-R برای دو مدل فرندلیچ و R2 آمده است. همچنین مقدار
بالاتر از 0/99 محاسبه شده است که این نشان دهنده بهترین 
برازش بر روی داده ها و استفاده از ثابت های آن ها برای تشریح 

فرآیند است.

داده های استخراجی مدل لانگمور نشان می دهد که حداکثر 
ظرفیت تک  لایه ای رزین برای جذب رنیوم 166/67 میلی گرم/ 
بر روی مدل  برازش مناسب داده ها  گرم است. از طرف دیگر 
فرندلیچ نشان دهنده این است که فرآیند تنها محدود به یک 
سطح خاص از جاذب نبوده و سطح آن برای عنصر مورد بررسی 

دارد]16،13[.  متفاوت  جذب  انرژی های  با  ناهمگونی  یک 
مدل  در  ثابت  پارامترهای  که  کرده اند  تلاش  همواره  محققان 
فرندلیچ )KF ,1/n( را با مکانیزم جذب مرتبط سازند]17[. در 
حالت کلی KF  و n ثابت هایی اند که به ترتیب تمام فاکتورهای 
بر روی  موثر در ظرفیت جذب و مطلوب بودن فرآیند جذب 
بازه 1  را تشریح می کنند]18[. زمانی  که مقدار n در  جاذب 
مطلوب  در کلاس  فرآیند جذب  باشد،  داشته  قرار  تا    10 تا 
 n( 1 کمتر باشد/n طبقه بندی می شود. هر چه مقدار کسری
با مقدار بیشتر( نشان دهنده ناهمگونی سطح جاذب برای یک 
  1/nمقدار جزیی  چند  سیستم های  در  همچنین  است.  عنصر 
جاذب  وسیله  به  عنصر  یک  انتخابی  نشان دهنده جذب  بالاتر 
  n عددی  مقدار  فوق،  داده های جدول  به  توجه  با  است]19[. 
برای جاذب مورد بررسی بیشتر از یک می باشد که این نشانگر 
از  رنیوم  عنصر  آسان  و همچنین جذب  فرآیند  بودن  مطلوب 

محلول می باشد]20،16[.
طبق مشخصات موجود در جدول 2، رزین انتخابی از نظر 
رزین  دو  ساختار  است.  )متخلخل(  ماکروپوروس  ساختاری 
متخلخل و ژلی )غیرمتخلخل( در شکل 3 نشان داده شده است 
مصنوعی  در دسترس  منافذ  در  عمدتا  آن ها  بین  اختلاف  که 
است. رزین های ماکروپوروس )متخلخل( یک سری تخلخل های 
مرتبط به هم دارند که در فرآیند سنتز به کمک موارد پروژنی4 
قابل حل در مخلوط منومر ایجاد و تثبیت می شوند. این مواد 
بعد از ایجاد بستر اولیه به کمک حلال های مرتبط حل شده 
ایجاد می شود.  و در نهایت مسیر و منافذ مورد نظر در رزین 
)دسترسی  آن ها  بهبود عملکرد  باعث  رزین ها  در  منافذ  ایجاد 
راحت به سطوح داخلی( و همچنین افزایش مساحت سطحی 

می شود]21[. 

شکل 3:  اختلاف ساختار تبادلگرهای یونی ژلی )سمت راست( و ماکروپورس )سمت چپ(

 

  Purolite A170ّای پشسًات بش سٍی سصیي ّای جزب یَىایضٍتشم : 2شکل 
 ساعت( 42گشم، صهاى تواس  0/1، جارب pH=5/0دٍس دس دقیقِ،  081)دٍس ّوضى 

 ّای تک جضییّای ایضٍتشهی دس استخشاج سًیَم اص سیستنپاساهتشّای هحاسبِ شذُ اص هذل :4جذٍل 

 
 هاثابت مدل

 
Langmuir 

 

qmax (mg g-1) 67/166 
Kl(L mg-1) 67/0 

R2 985/0 

 
Freundlich 

Kf((mg/g)/(mg/l)1/n) 83/53 
N 09/2 
R2 993/0 

 
Temkin 

A(L mg-1) 76/8 
b(J mg-1) 86/83 

R2 978/0 
 
 

Dubinin – 
Radushkevich 

(D-R) 

qm(mg g-1) 006/0 
β(mol2 kJ-2)(*10-9) 37/3 

E(kJ mol-1) 18/12 
R2 998/0 

 Purolite A170ّای سًیَم بِ ٍسیلِ سصیي سیٌتیکی جزب یَىپاساهتشّای : 3جذٍل 

 
 Pseudo first-order Pseudo second-order Elovich Intraparticle مدل

diffusion 
 دما
(K) 

qe (exp) 
(mgg-1) 

qe 

(mgg-1) 
K1 

(h-1) R2 qe 

(mgg-1) 
K2 

(mgg-1h-1) R2 α 
(mgg-1h-1) 

Β 
(gmg-1) R2 Ki 

(mgg-1 h-0.5) R2 

288 116 53/55  011/0  992/0  125 00033/0  999/0  83/40  057/0  986/0  07/3  922/0  
303 117 62/63  011/0  988/0  125 00034/0  999/0  28/43  057/0  985/0  08/3  92/0  
311 118 76/54  01/0  987/0  125 00036/0  999/0  75/56  06/0  984/0  91/2  917/0  
321 119 32/54  01/0  986/0  125 00037/0  999/0  86/63  062/0  979/0  84/2  907/0  
 

 

در  ایزوترمی  مدل های  از  شده  محاسبه  پارامترهای   :2 جدول 
استخراج رنیوم از سیستم های تک جزیی
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و  استفاده  مورد  رزین  ساختار  بیشتر  بررسی  برای 
نوع  دو  از   SEM تصویر  میکروپوروس،  رزین  با  آن  مقایسه 
یاد شده تهیه و مطالعه شد )شکل 4(. سطح رزین پرولایت 
)ماکروپوروس( از توده های نزدیک به هم تشکیل شده است 
که منافذی بین آن ها وجود دارد. این منافذ موجب می شوند 
داخلی  سطوح  به  راحتی  به  محلول  در  موجود  یون های  که 
رزین نفوذ کنند و در ادامه جذب سطوح در دسترس شوند. 
سطح   ،)Dowex 21K )رزین  ژلی  نوع  برای  که  حالی  در 
ساختاری صاف دارد که دسترسی سطوح و عامل های درونی 

را با مشکل مواجه می کند.
ایزوترمی است که داده های  از دیگر معادلات   D-R مدل 
از  بالایی  همبستگی  ضریب  با  آمده  دست  به  آزمایشگاهی 
این مدل تبعیت کردند. این مدل در حالت کلی برای تشریح 
مکانیزم جذب استفاده می شود]22[. مقدار ثابت E از این مدل 
به  فرآیند  بودن  شیمیایی  یا  فیزیکی  تعیین  در  است  ممکن 
برای  لازم  انرژی  میانگین  میزان  نمایانگر  مقدار  این  رود.  کار 

حذف مولکول های گونه جذب شده از روی سطح جاذب است. 
فرآیند  باشد،  مول  کیلوژول/   8 از  کمتر   E مقدار  که  زمانی 
کیلوژول/   16 تا   8 بازه  در  که  زمانی  و  فیزیکی  فرآیند  یک 
مول باشد، یک فرآیند شیمیایی است]24،23[. همان طور که 
درجدول داده های مدل های استفاده شده، مشاهده می شود این 
مقدار بالاتر از 8 کیلوژول/ مول است که این نشان دهنده نقش 
غالب جذب از نوع شیمیایی در فرآیند جذب رنیوم روی جاذب 

پرولایت است.  

3-2- مطالعات سینتیکی فرآیند

درک  برای  سینتیکی  پارامترهای  ارزیابی  تحقیق  این  در 
رنیوم  جذب  میزان  تغییرات  طریق  از  فرآیند،  تشریح  و  بهتر 
انجام شد. مدلسازی سینتیکی  در نتیجه تغییرات دما– زمان 
داده های به دست آمده در سیستم ناپیوسته با فرم خطی روابط 
از  شده  محاسبه  پارامترهای  و  نتایج  که  شد  انجام  شده  یاد 

برازش داده ها در جدول3 ارایه شده است.

 

  Purolite A170ّای پشسًات بش سٍی سصیي ّای جزب یَىایضٍتشم : 2شکل 
 ساعت( 42گشم، صهاى تواس  0/1، جارب pH=5/0دٍس دس دقیقِ،  081)دٍس ّوضى 

 ّای تک جضییّای ایضٍتشهی دس استخشاج سًیَم اص سیستنپاساهتشّای هحاسبِ شذُ اص هذل :4جذٍل 

 
 هاثابت مدل

 
Langmuir 

 

qmax (mg g-1) 67/166 
Kl(L mg-1) 67/0 

R2 985/0 

 
Freundlich 

Kf((mg/g)/(mg/l)1/n) 83/53 
N 09/2 
R2 993/0 

 
Temkin 

A(L mg-1) 76/8 
b(J mg-1) 86/83 

R2 978/0 
 
 

Dubinin – 
Radushkevich 

(D-R) 

qm(mg g-1) 006/0 
β(mol2 kJ-2)(*10-9) 37/3 

E(kJ mol-1) 18/12 
R2 998/0 

 Purolite A170ّای سًیَم بِ ٍسیلِ سصیي سیٌتیکی جزب یَىپاساهتشّای : 3جذٍل 

 
 Pseudo first-order Pseudo second-order Elovich Intraparticle مدل

diffusion 
 دما
(K) 

qe (exp) 
(mgg-1) 

qe 

(mgg-1) 
K1 

(h-1) R2 qe 

(mgg-1) 
K2 

(mgg-1h-1) R2 α 
(mgg-1h-1) 

Β 
(gmg-1) R2 Ki 

(mgg-1 h-0.5) R2 

288 116 53/55  011/0  992/0  125 00033/0  999/0  83/40  057/0  986/0  07/3  922/0  
303 117 62/63  011/0  988/0  125 00034/0  999/0  28/43  057/0  985/0  08/3  92/0  
311 118 76/54  01/0  987/0  125 00036/0  999/0  75/56  06/0  984/0  91/2  917/0  
321 119 32/54  01/0  986/0  125 00037/0  999/0  86/63  062/0  979/0  84/2  907/0  
 

 
)Dowex 21K( و میکروپوروس )Purolite A170( از سطح دو رزین ماکروپوروس SEM شکل 4: تصویر
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303 117 62/63  011/0  988/0  125 00034/0  999/0  28/43  057/0  985/0  08/3  92/0  
311 118 76/54  01/0  987/0  125 00036/0  999/0  75/56  06/0  984/0  91/2  917/0  
321 119 32/54  01/0  986/0  125 00037/0  999/0  86/63  062/0  979/0  84/2  907/0  
 

 

Purolite A170 جدول 3: پارامترهای سینتیکی جذب یون های رنیوم به وسیله رزین
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همان طور که از مقدار ضریب همبستگی مدل ها مشخص 
است، بهترین برازش، بر روی مدل سینتیک جذب شبه درجه 
دو با مقدار 0/999 است. پیروی فرآیند از این مدل نشان دهنده 
از طریق جذب شیمیایی کنترل  فرآیند  این است که سرعت 
می شود که شامل نیروهای والانس ناشی از به اشتراک گذاشتن 
عاملی  گروه های  و  گونه جذب شده  بین  الکترون  تبادل  یا  و 

رزین است]15[. 
محدود کننده  یا  و  کنترل کننده  مرحله  و  مکانیزم  تعیین 
 Intraparticle مدل  طریق  از  معمولا  یونی  تبادل  فرآیند 
جذب  سرعت  ثابت های  می شود]25-27[.  انجام   diffusion
یون های پررنات به وسیله رزین مورد مطالعه مطابق مدل یاد 
فرآیند  در  مرحله  سه  که  است  شده  آورده   5 شکل  در  شده 
مشاهده  پرولایت  رزین  وسیله  به  رنیوم  یون های   جذب 
می شود که شامل مرحله اول، انتقال یون های پررنات از محلول 
یون های  رسیدن  دوم؛  مرحله  جاذب،  اطراف  مایع  فیلم  به 
یاد شده از فیلم به سطح جاذب و مرحله سوم، نفوذ آن ها از 

با مقایسه روند شیب  به سایت های داخلی رزین است.  سطح 
یون های  رسیدن  اول،  مرحله  که  می شود  مشاهده  مرحله  هر 
پررنات به فیلم اطراف جاذب، با بالاترین آهنگ انجام شده که 
این پدیده ممکن است، بیشتر با هم زدن محلول انجام شود )در 

این فرآیند سرعت 180 دور در دقیقه است.(]28-32[. 

 (Dowex 21K)( و میکزوپوروس Purolite A170اس سطح دو رسین ماکزوپوروس ) SEMتصویز  :4شکل 

ّا هطخص طَس کِ اص هقذاس ضشیة ّوثستگی هذلّواى
است، تْتشیي تشاصش، تش سٍی هذل سیٌتیک جزب ضثِ دسجِ 

دٌّذُ است. پیشٍی فشآیٌذ اص ایي هذل ًطاى 999/0دٍ تا هقذاس 
ایي است کِ سشػت فشآیٌذ اص طشیق جزب ضیویایی کٌتشل هی

ضَد کِ ضاهل ًیشٍّای ٍالاًس ًاضی اص تِ اضتشاک گزاضتي ٍ 
ّای ػاهلی سصیي یا تثادل الکتشٍى تیي گًَِ جزب ضذُ ٍ گشٍُ

 .  [11]است
کٌٌذُ کٌٌذُ ٍ یا هحذٍدتؼییي هکاًیضم ٍ هشحلِ کٌتشل

 Intraparticleفشآیٌذ تثادل یًَی هؼوَلا اص طشیق هذل
diffusion ّای سشػت جزب . ثاتت[22-21]ضَداًجام هی

ّای پشسًات تِ ٍسیلِ سصیي هَسد هطالؼِ هطاتق هذل یاد یَى
ِ سِ هشحلِ دس فشآیٌذ آٍسدُ ضذُ است ک  1ضذُ دس ضکل

 ّای سًیَم تِ ٍسیلِ سصیي پشٍلایت هطاّذُ جزب یَى
ّای پشسًات اص هحلَل ضَد کِ ضاهل هشحلِ اٍل، اًتقال یَىهی

ّای یاد تِ فیلن هایغ اطشاف جارب، هشحلِ دٍم؛ سسیذى یَى
ّا اص سطح ضذُ اص فیلن تِ سطح جارب ٍ هشحلِ سَم، ًفَر آى

ي است. تا هقایسِ سًٍذ ضیة ّش هشحلِ ّای داخلی سصیتِ سایت
ّای پشسًات تِ ضَد کِ هشحلِ اٍل، سسیذى یَىهطاّذُ هی

فیلن اطشاف جارب، تا تالاتشیي آٌّگ اًجام ضذُ کِ ایي پذیذُ 
هوکي است، تیطتش تا ّن صدى هحلَل اًجام ضَد )دس ایي 

 . [32-28]دٍس دس دقیقِ است.( 180فشآیٌذ سشػت 

 
بزای جذب رنیوم با  Intraparticle diffusion معادله: 5شکل 

 رسین پزولایت در دماهای مختلف

سًیَم دس ساختاس سصیي تاسداس تشای تؼییي دقیق تَصیغ ػٌصش 
  استفادُ ضذ.  SEM-EDX ّایضذُ اص سٍش تشسسی ػکس

، تشای تَصیغ هقذاس سًیَم، SEM  ٍSEM-EDXّای ػکس
اص دٍ سطح تیشًٍی ٍ داخلی سصیي پشٍلایت تاسداس ضذُ دس ضکل 

ضَد، سًیَم دس طَس هطاّذُ هیًطاى دادُ ضذُ است. ّواى 6
سصیي تا تَصیغ تقشیثا یکساى ّش دٍ سطح داخلی ٍ خاسجی 

 ج، د(. 6ضَد ٍ ٍجَد داسد )ضکل جزب هی

 گیزینتیجه -4
-ReO)ّای فلضی پشسًات تا تشسسی هکاًیضم جزب یَى

تش  (4
تا ساختاس هتخلخل تِ  A170سٍی تثادلگش آًیًَی پشٍلایت 

ٍسیلِ هذلساصی تؼادلی ٍ سیٌتیک فشآیٌذ هَاسد صیش هلاحظِ 
 ضذ:

ّای ّای جزب سٍی توام هذلدادُ ّوثستگیضشیة  -
–Langmuir ،Freundlich ،Temkin  ٍDubininایضٍتشم )

Radushkevich داضتِ ٍ تٌاتشایي  92/0( هقذاس ػذدی تالاتش اص
 ّا اص توام ضشایط هشصی تؼشیف ضذُ تشای هذل

تَاى تشای تطشیح سیستن جزب سًیَم دس ضشایط تک جضیی هی
 استفادُ کشد.  

ضذُ تشای تطشیح هکاًیضم ٍ  استفادُّای اص تیي هذل -
تا  Freundlich  ٍD-R، دٍ هذل آٌّگ فشآیٌذ جزب

ّای استخشاجی تْتشیي تشاصش سا تش سٍی دادُ <99/0R2هیضاى
 ًطاى دادًذ.

تیطتشیي ظشفیت جزب هحاسثِ ضذُ دس ضشایط  -
گشم/ گشم تِ دست هیلی 62/166استاتیکی اص هذل لاًگوَس، 

 آهذ. 
 8تالاتش اص  D-Rدس هذل  Eکِ هقذاس ػذدی ثاتت اص آًجا  -

تَاى فشآیٌذ اص ًَع ضیویایی سا کیلَطٍل/ هَل هحاسثِ ضذ، هی
سصیي ّای سًیَم تِ ٍسیلِ تِ ػٌَاى ًقص غالة دس جزب یَى

 تلقی کشد.   A170پشٍلایت 
هطالؼات اًجام ضذُ تش سٍی تؼییي هذل حاکن تش  -

ّای ًطاى داد کِ دادُّای سًیَم سیٌتیک ٍاکٌص جزب یَى
 کٌٌذ. طثیؼت هی 1جزب اص هذل سیٌتیک ضثِ دسجِ دٍ

، 2ایدس هشحلِ تؼییي هکاًیضم فشآیٌذ تا هذل ًفَر تیي رسُ -
ّای پشسًات ًطاى داد کِ ّای سشػت جزب یَىتشسسی ثاتت

هشحلِ،  3ّای یاد ضذُ تِ ٍسیلِ سصیي پشٍلایت دس جزب یَى
حلَل تِ فیلن هایغ اطشاف جارب، ّای پشسًات اص هاًتقال یَى

ّا اص سطح ّا اص فیلن تِ سطح جارب ٍ ًفَر آىسسیذى ایي یَى
 ضَد.ّای داخلی سصیي اًجام هیتِ سایت

                                                           
 
 

1- Pseudo- second order kinetics 
2- Intraparticle diffusion 

شکل 5: معادله Intraparticle diffusion برای جذب رنیوم با رزین 
پرولایت در دماهای مختلف

 شکل 6: عکس های SEM از رزین پرولایت، الف( سطح بالای رزین، ب( سطح داخلی رزین، 
عکس های SEM-EDX، توزیع مقدار رنیوم از دو سطح ج( بالایی و د( داخلی
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برای تعیین دقیق توزیع عنصر رنیوم در ساختار رزین باردار 
شده از روش بررسی عکس های SEM-EDX استفاده شد.  

مقدار  توزیع  برای   ،SEM-EDX و   SEM عکس های 
رنیوم، از دو سطح بیرونی و داخلی رزین پرولایت باردار شده 
در شکل 6 نشان داده شده است. همان طور مشاهده می شود، 
رنیوم در هر دو سطح داخلی و خارجی رزین با توزیع تقریبا 

یکسان جذب می شود و وجود دارد )شکل 6 ج، د(.

4- نتیجه گیری

 )ReO-
با بررسی مکانیزم جذب یون های فلزی پررنات )4

بر روی تبادلگر آنیونی پرولایت A170 با ساختار متخلخل به 
وسیله مدلسازی تعادلی و سینتیک فرآیند موارد زیر ملاحظه 

شد:
مدل های  تمام  روی  داده های جذب  همبستگی  - ضریب 
Dubinin– و Temkin ،Freundlich ،Langmuir( ایزوترم

و  داشته   0/97 از  بالاتر  عددی  مقدار   )Radushkevich
مدل ها  برای  شده  تعریف  مرزی  شرایط  تمام  از   بنابراین 
می توان برای تشریح سیستم جذب رنیوم در شرایط تک جزیی 

استفاده کرد.  
مکانیزم  تشریح  برای  شده  استفاده  مدل های  بین  از   -
با   D-R و   Freundlich مدل  دو  جذب،  فرآیند  آهنگ  و 
میزانR2 <0/99 بهترین برازش را بر روی داده های استخراجی 

نشان دادند.
- بیشترین ظرفیت جذب محاسبه شده در شرایط استاتیکی 

از مدل لانگمور، 166/67 میلی گرم/ گرم به دست آمد. 
- از آنجا که مقدار عددی ثابت E در مدل D-R بالاتر از 8 
کیلوژول/ مول محاسبه شد، می توان فرآیند از نوع شیمیایی را 
به عنوان نقش غالب در جذب یون های رنیوم به وسیله رزین 

پرولایت A170 تلقی کرد.  
- مطالعات انجام شده بر روی تعیین مدل حاکم بر سینتیک 
واکنش جذب یون های رنیوم نشان داد که داده های جذب از 

مدل سینتیک شبه درجه دو5 طبیعت می کنند. 
- در مرحله تعیین مکانیزم فرآیند با مدل نفوذ بین ذره ای6، 
بررسی ثابت های سرعت جذب یون های پررنات نشان داد که 
جذب یون های یاد شده به وسیله رزین پرولایت در 3 مرحله، 
انتقال یون های پررنات از محلول به فیلم مایع اطراف جاذب، 
رسیدن این یون ها از فیلم به سطح جاذب و نفوذ آن ها از سطح 

به سایت های داخلی رزین انجام می شود.

5- سپاس گزاری

از شرکت ملی صنایع مس ایران که حمایت مالی این پروژه 
را بر عهده داشتند و همچنین جناب آقای دکتر آزادمهر بابت 
همکاری و راهنمایی در طول انجام پروژه نهایت سپاسگزاری و 

قدردانی می شود.  
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Abstract 

Tehran Shomal highway passes through Alborz mountains with a tunnel length of 6400 meters. 
There are two main tunnels. A full three-dimensional (3D) numerical analysis coupled with elasto-
plastic material models was conducted on the inclined access tunnel. Bending moment, axial force 
and the lining displacements due to the internal forces applied on the shotcrete lining are 
calculated. Axial force and bending moment applied on the lining have been evaluated using the 
FLAC 3D software program. The axial force versus bending moment of the lining is plotted. A 
criterion for assessing the effect of intersection on main tunnel behavior has been established, and 
investigated stability main tunnels by excavation of inclined access tunnel and a new support 
system suggested because of high-stress concentration at the junction. Raising support axial forces 
and bending moments may endanger tunnel stability during construction in the intersection of the 
inclined access and main tunnels. The results indicate that the existing thickness of the tunnel lining 
is safe and provides the appropriate load and moment bearing capacity. 

Keywords 

Tehran-Shomal (North) highway, inclined-tunneling, 3D numerical analysis, Tunnel;FLAC 3D.
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Abstract: In present study kinetics and equilibrium isotherms models were used in static / batch 
technique to demonstrate phenomena involving in the process of Rhenium ions uptake on Purolite A170 
ionite. In order to realize the adsorption mechanism, four widely used adsorption isotherm models were 
subjected in detail. The results suggested that in general all models applied generate a satisfactory fit on 
laboratory data but both Freundlich and D-R isotherm models showed the selectivity coefficient (R2) more 
than 0.99, and so they can be used to track the equilibrium of the process. Also, in current conditions the 
maximum monolayer coverage capacities (qm) from the Langmuir isotherm was calculated to be 166.67 
mg/g. Modeling of the batch kinetic adsorption was performed by pseudo first order, pseudo second order, 
Elovich and Intraparticle diffusion equations. The analysis of the results showed that the pseudo second 
order model can define the adsorption rate properly than others.

Keywords: Kinetics and isotherm models, Rhenium, Purolite A70 resins. 

INTRODUCTION 
Rhenium occurs in scattered form and because of doesn’t have own minerals it is one of the rarest 

elements in the Earth’s crust with an estimated average concentration of 1ppb[1]. Generally, rhenium is 
obtained as by-product of refinement of copper – molybdenum ores, which are a primary rhenium source. 
Formal valences of rhenium range from −1 to +7 and the most stable ionic state is 4+, since the ionic 
radius of Re4+(0.72 Å) is close to the radii of Mo4+ (around 0.70 Å), thus favoring a random substitution 
by rhenium in the isostructural molybdenite (MoS2), the common molybdenum ore component recognized 
as the main Re-carrier [2]. Moreover, it is extracted from spent catalysts of petrochemical industry, among 
which platinum rhenium catalysts are major secondary sources of rhenium [3].

The free element of rhenium has the third-highest melting point and highest boiling point of any element 
at 5.873K also its alloys present high mechanical endurance in elevated temperatures. So it is an ideal metal 
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for use at very high temperatures such production of whirling components of jet engines and turbines as 
well as rocket engine nozzles [4,5]. The wide industrial applications of rhenium and its low availability 
relative to demand, makes it expensive. According to analysis, the world may face a significant lack of 
rhenium in the market so the maximum use of known sources for its production seems to be necessary [6].

The Eh-pH diagram for Re-S-H2O system (dissolved S and Re species are 10−1 and 10−6 respectively) 
is shown in Figure 1 [7], showing that rhenium in aqueous solutions has a stable form of monomeric anion 
ReO4- (perrhenate) in over a large region of acidic as well as alkaline pH values. Like other monovalent 
anions the perrhenate has strong affinity to anion exchange resins [8]. 

This study aimed at investigation of the rhenium adsorption behavior by the resins Purolite A170 that is 
weak base/macroporous type.

METHODS
The A170 anionite preliminary was converted to SO4

2- form. Weighed amount of resin was kept with 
2mol/l H2SO4 for 48h and subsequently led to the swelling of resin. Thereafter, the treated resin was filtered 
and washed by deionized water till a constant value of pH was achieved and later was dried by an oven at 
323±1K duration next 24h [9,10].The methodology must be clearly stated and described in sufficient detail 
or with sufficient references.  

The adsorption experiments were carried out under batch/static condition with conical flask (150ml). 
Amount of adsorbed rhenium on anionites was determined from the difference between its initial and final 
concentration in the solution. All equilibrium adsorption isotherms experiments were conducted at 288K. 
The pH of the investigated solutions was ∼1.5 and did not change in the studied temperature range. 0.1gr of 
the resins were mixed with 50mL sample solution at different concentrations of [Re+7]0=50mg/l - 250mg/l. 
The flasks were kept in a thermostated shaker at a speed of 180rpm for 24h.

Adsorption kinetics and thermodynamics were investigated by adding 0.1gr of the adsorbents in 50mL 
solution of 250mgl-1 rhenium concentration at different temperatures, e.g. 288, 303, 311 and 321K. The 
capacity of adsorbed metal was calculated from the mass balance equation as follows:

Where C0 is the initial concentration of rhenium in solution (mg/l), Ce stands for the equilibrium 
concentration measured after adsorption (mg/l); V is the total volume of solution (l) and W is the weight of 
dry resins (gr)[18].
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Figure1. Eh–pH diagram for Re–S–H2O system (25°C , 1bar, ∑S=10−1and ∑Re=10−6) 
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Where C0 is the initial concentration of rhenium in solution (mg/l), Ce stands for the equilibrium 
concentration measured after adsorption (mg/l); V is the total volume of solution (l) and W is the weight 
of dry resins (gr)[18]. 

 
FINDINGS AND ARGUMENT 
Adsorption isotherms are remarkably profitable to explain the possibility of molecules or ions of 
adsorbate interaction with sorbent surface sites as well as their degree of accumulation onto sorbent 
surface at constant temperature. The mathematical models that describe the distribution of the adsorbate 
among the adsorbent and liquid phase are known as adsorption isotherms [11,12]. Analysis of equilibrium 
data obtained using different models is the preliminary step to find out their adequacy to represent the 
experimental data.  In the current study, the most frequently applied isotherm models, namely, Langmuir, 
Freundlich, Temkin and Dubinin–Radushkevich (Eqs.(4) - (7)) used to fit the experimental data via linear 
regression techniques to demonstrate the involved phenomena in the process of perrhenate ions sorption 
[11]. 
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Where qe is the amount of metal adsorbed on resins (mg•g-1) in equilibrium state, Ce is the concentration 
of metal remained in the solution (mg•L-1), qmax is the maximum loading capacity of the used resins, KL 
is the Langmuir constant related to the energy of adsorption (L•mg-1), KF is the Freundlich constant 
related to the adsorption capacity (L•mg-1), 1/n is the heterogeneity factor, A and b are the Temkin 
constants, qm is the Dubinin-Radushkevich monolayer capacity (mg•g-1) and β (mol2•kJ-2) is a constant 
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FINDINGS AND ARGUMENT
Adsorption isotherms are remarkably profitable to explain the possibility of molecules or ions of 

adsorbate interaction with sorbent surface sites as well as their degree of accumulation onto sorbent surface 
at constant temperature. The mathematical models that describe the distribution of the adsorbate among the 
adsorbent and liquid phase are known as adsorption isotherms [11,12]. Analysis of equilibrium data obtained 
using different models is the preliminary step to find out their adequacy to represent the experimental data.  
In the current study, the most frequently applied isotherm models, namely, Langmuir, Freundlich, Temkin 
and Dubinin–Radushkevich (Eqs. 4-7) used to fit the experimental data via linear regression techniques to 
demonstrate the involved phenomena in the process of perrhenate ions sorption [11].

Where qe is the amount of metal adsorbed on resins (mg•g-1) in equilibrium state, Ce is the concentration 
of metal remained in the solution (mg•L-1), qmax is the maximum loading capacity of the used resins, KL 
is the Langmuir constant related to the energy of adsorption (L•mg-1), KF is the Freundlich constant related 
to the adsorption capacity (L•mg-1), 1/n is the heterogeneity factor, A and b are the Temkin constants, qm is 
the Dubinin-Radushkevich monolayer capacity (mg•g-1) and β (mol2•kJ-2) is a constant with dimensions of 
energy, ε  is the Polanyi sorption potential which is the amount of energy required to pull a adsorbed molecule 
from its sorption site and E is the mean free energy of adsorption per mole of the adsorbate(kJ•mol-1).

As mentioned above the adsorption isotherm studies for Re (VII) were carried out at different levels 
of concentrations of metal solutions. The obtained isotherm data has been plotted on discussed models 
respectively (Figure 2), from which relative constants have been summarized in Table 1. It can be seen 
that experimental data lie well on isotherm’s model as correlation coefficient values (R2) for these plots are 
higher than 0.97. These results suggest that all of them can generate a satisfactory fit but both Freundlich 
and D-R isotherm models for each of used adsorbents show the selectivity coefficient more than 0.99. As 
can be deduced from the data reported in Table 1, the maximum monolayer coverage capacities (qm) from 
Langmuir isotherm is 166.67mg/g. 

The fit of the data to the Freundlich isotherm shows that the adsorption process isn’t restricted to one 
specific class of sites and assumed heterogeneity of the adsorbent surfaces with different energies of 
adsorption [13,14]. Researchers have tried to link the Freundlich parameters KF and 1/n to mechanisms 
of adsorption [15]. Generally, KF and n are constants incorporating all factors affecting the adsorption 
capacity and an indication of the favorability of metal ion adsorption onto adsorbent, respectively [16]. For 
classification as favorable adsorption value of n should lying in the range of 1 to 10 also the smaller 1/n, can 
be related to the greater adsorption surface heterogeneity. In multicomponent systems the high 1/n value 
indicates the preferential sorption [12]. As seen from the data, the n value is more than one that is indicating 
the favorable and easily adsorption of Re(VII) from aqueous medium[13,17]. The high 1/n value for A170 
indicates that in competitive situations perrhenate ions can be adsorbed selectively by this resin [12]. 

The D-R is another data-adapted model with the best correlation coefficient (R2=0.998) for both applied 
resins. This model is generally used to express the adsorption mechanism [18]. The approach is usually 
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applied to distinguish the physical and chemical adsorption of metal ions by constant E [19]. The value 
of E represents the amount of mean free energy that is needed for removing a molecule of adsorbate 
from its location in the sorption space to the infinity [20]. When the value of E is below 8kJ/mol, the 
adsorption process can be considered as the physical adsorption while  in the range of 8–16kJ/mol, it is the 
chemical adsorption [21,22]. As summarized in Table 1, the values of mean free energy, E, is above 8kJ/
mol. Therefore, the effect of chemical adsorption will play a dominating role in the adsorption process of 
ReO4- ions on both resins.

Analysis of kinetics parameters of ion-exchange, such as diffusion coefficient, energy and entropy of 
activation, or free energy change, is essential to understand the mechanism, rate determining step, rate laws, 
and ease of the ion exchange process [23]. In the present work the evaluation of aforementioned parameters 
have been done with variation of Re (VII) sorption as a result of temperature changing. Modeling of 
batch kinetic adsorption performed by pseudo-first-order, pseudo-second-order, Elovich and intraparticle 
diffusion equations. The linear form of equations can be expressed as follow [11]:

Where in Eqs.6 and 7, qt and qe are the amount of adsorbate (mg.g-1) at any time (t) and at equilibrium, 
respectively, k1 is the rate constant of pseudo first-order model (h-1), and k2 (mg.g-1. h-1) is the rate constant 
for pseudo-second-order. In Eq. 8, α (mg.g-1.h-1) is the initial sorption rate constant, and β (g.mg-1) is related 
to the extent of surface coverage and chemisorptions energy of activation and in Eq.9, ki (mg.g-1.h-0.5) is 
the intraparticle diffusion rate constant.

The kinetic parameters and selectivity coefficient (R2) were calculated from presented kinetic models and 
the ensuing results are summarized in Table 2. It is clear from the values of R2 that for all studied conditions 
the second order kinetic equation is more applicable than others for describing the experimental data [24].  
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Where in Eqs.6 and 7, qt and qe are the amount of adsorbate (mg.g-1) at any time (t) and at equilibrium, 
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Identifying the ion exchange process rate limiter and mechanism is commonly performed through using 
the intra-particle diffusion model [25]. The rate constants for the adsorbent corresponding to the 
intraparticle diffusion (Fig. 2) indicates that the slope of each portion determines its rate. As seen from the 
Fig., there are 3 stages involved in adsorption of rhenium on A170 including (1) diffusion of the 
perrhenate ions from the bulk solution to the film surrounding the adsorbent, (2) their diffusion from the 
film to the adsorbent surface and (3) diffusion from the surface to the internal sites [11]. Comparing of 
slopes demonstrates that the sharper portion belong to arriving of adsorbates ions to adsorbents 
surrounding film by shaking (180rpm).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure2. The adsorption isotherms of single Re ions by Purolite A170 
 

Table 1. Isotherm constants for different models for Re (VII) adsorption on the Purolite A170 
 

Model Parameters 

Langmuir 
qmax (mg g-1) 166.67 
Kl(L mg-1) 0.67 

R2 0.985 

Freundlich 
Kf((mg/g)/(mg/l)1/n) 53.83 

N 2.09 
R2 0.993 

Temkin 
A(L mg-1) 8.76 
b(J mg-1) 83.86 

R2 0.978 

Dubinin – Radushkevich (D-R) 

qm(mg g-1) 0.006 
β(mol2 kJ-2)(*10-9) 3.37 

E(kJ mol-1) 12.18 
R2 0.998 

 
 

Table 2. Kinetic parameters of Re (VII) adsorption on to the PuroliteA170 
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288 116 55.53 0.011 0.992 
 

125 0.00033 0.999 
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3.07 0.922 

303 117 63.62 0.011 0.988 
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3.08 0.92 

311 118 54.76 0.01 0.987 
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2.91 0.917 

321 119 54.32 0.01 0.986 
 

125 0.00037 0.999 
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2.84 0.907 
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Identifying the ion exchange process rate limiter and mechanism is commonly performed through 
using the intra-particle diffusion model [25]. The rate constants for the adsorbent corresponding to the 
intraparticle diffusion (Figure 3) indicates that the slope of each portion determines its rate. As seen from 
the Figure, there are 3 stages involved in adsorption of rhenium on A170 including (1) diffusion of the 
perrhenate ions from the bulk solution to the film surrounding the adsorbent, (2) their diffusion from the 
film to the adsorbent surface and (3) diffusion from the surface to the internal sites [11]. Comparing of 
slopes demonstrates that the sharper portion belong to arriving of adsorbates ions to adsorbents surrounding 
film by shaking (180rpm). 

CONCLUSIONS
The results obtained from investigations on rhenium adsorption in static conditions with A170 indicated 

that the values of the goodness-of-fit of adsorption data on all studied isotherm’s model, (Langmuir, 
Freundlich, Temkin and Dubinin–Radushkevich), show high value of correlation, R2<0.97), however the 
adsorptions behavior preferably follow Freundlich and D-R isotherm models with selectivity coefficient 
more than 0.99. The calculated statically saturated maximum adsorption capacity from Langmuir isotherm 
for A170 was 166.67mg/g. The fit of the data to this model denotes that the adsorption reaction is the rate 
limiting step of the overall adsorption process. The results obtained from rate constants according to the 
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qm(mg g-1) 0.006 
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intraparticle diffusion showed that the sharper portion belong to arriving of adsorbates ions to adsorbents 
surrounding film by shaking.
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