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ABSTRACT: Nowadays, solutions and effluents resulting from the activities of mineral processing 
plants and related industries can be considered one of the most important resources for the production of 
valuable elements. Examining the extraction method and improving it, in addition to reducing the needs 
of modern industries, can be considered one of the effective methods in controlling wastes and reducing 
environmental concerns. In this study, in the presence of molybdenum the adsorption behavior of rhenium 
on the Dowex 21K resin from pregnant solutions, in conditions very close to copper-containing solutions 
resulting from heap leaching, was investigated by Freundlich, Temkin, Dubinin – Radushkevich and 
Langmuir isothermal equations. The results showed that in the case of one-component solutions, the 
fit of the data obtained from static experiments on the mentioned equations is most consistent with the 
Friendlich equation and in the case of two-component conditions with its expanded form. Examination 
of resin capacity changes in the two conditions showed that due to the presence of the second component, 
competition between the existing ions, the resin capacity is reduced by about 47%. Also, the examination 
of ammonium acetate (0.5 M) on desorption of adsorbed ions from seven resin samples loaded showed 
that after 7 hours, more than 92% of molybdenum was released from the resin, while during this period, 
the amount of rhenium desorption no more than 13% was obtained.
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1- Introduction
One of the main problems in recovering rhenium is its low 

concentration and its interaction with molybdenum anionic 
compounds. In general, rhenium-molybdenum solutions 
always have higher molybdenum than rhenium, and these 
ions can be absorbed by the resin and reduce the loading 
of rhenium [1, 2]. In general, it can be said that perrhenate 
ions can be absorbed by strong basic resins, but in the step of 
elution a large volume of corrosive and toxic solutions such 
as 6 normal nitric acid, 1 normal perchloric acid, is necessary 
to release the percentage of rhenium from the charged 
resin [3]. After absorbing rhenium on each of the resins, it 
is usually washed using sodium or ammonium hydroxide 
solutions, which finally results in sodium or ammonium 
perrhenate solutions [4]. In order to increase the efficiency 
of rhenium washing from non-porous resins, the effect 
of operating parameters can also be investigated [5]. The 
results of research on the effect of temperature changes, the 
concentration of ammonia solution and replacing part of the 
washing solution with ethanol on the efficiency of washing 
rhenium from A172 resin (in both fully saturated and semi-
saturated conditions) showed that washing rhenium from this 
type of resin is optimized and increased only by chemical 
changes of the desorbed solution (decrease of dielectric 

constant and other cases) [6, 7].
In this research, in order to determine the behavior 

pattern of rhenium adsorption from two-component rhenium-
molybdenum solutions on alkaline resin with gel structure, 
Dowex 21K, first by isothermal models, the behavior of 
rhenium adsorption in single-component static conditions 
and then in the presence of the most effective competing 
ions (Mo ) was investigated, then for the first time, 
desorption experiments were performed on charged rhenium-
molybdenum resins, using an accessible compound with 
relatively high alkaline strength (ammonium acetate = 4.8 
pKa).

2- Methodology
Equilibrium isotherm adsorption tests in a discontinuous 

system and by 100 ml erlenmeyer flasks containing 0.05 
grams (gr) of adsorbent and 50 ml (ml) of rhenium metal 
ion solution with concentrations of 25, 80, 120, 150 and 250 
mg/L (ppm) absorption were performed. In order to reduce 
the effect of the most serious competitor in the process of 
rhenium absorption and also to approach the conditions of 
industrial solutions, the concentration of molybdenum ions is 
always considered five times the concentration of perrhenate 
ions, the pH of the environment in each series of experiments 
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is adjusted by sulfuric acid at an approximate value of 0.5, 
and also the stirrer speed was set at 200rpm.

To determine the capacity of the resin, the amount of 
absorbed metal ions was determined from the difference 
between the initial and final concentration of the solution, and 
the following equation was used in all experiments:
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where C0 is the initial ion concentration in the solution 
(ppm), Ce is the equilibrium concentration measured after the 
absorption process (ppm), V is the total volume of the solution 
in the system (l), and W is the weight of the adsorbent or dry 
resin used in the process (gr) [8, 9].

For desorption tests, at first, 7 samples of resins were 
charged in the same conditions as the competitive absorption 
tests in the industry, especially the solutions obtained in the 
washing of copper minerals (Mo/Re = 5), and then after 
washing the resins with distilled water, desorption tests were 
performed using 50 ml of 0.5 M ammonium acetate.

Equilibrium data after analyzing the concentration of the 
element involved (rhenium or molybdenum) in the examined 
samples, on the linear form of Freundlich, Temkin, Dubinin-
Radushkevich and Langmuir models, were fitted and after 
deriving the equation of the fitting line, the corresponding 
constants were calculated and determined[6].
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Where Ce concentration in the liquid phase in equilibrium 
with the concentration in the solid phase (mg/g); qe 
concentration in the solid phase in equilibrium with the 
concentration in the liquid phase (mg/g); qm final adsorption 
capacity (mg/g); k equilibrium constant in (L.mg); Freundlich 
constant KF related to adsorption capacity (L·mg-1); 1/n 
heterogeneity factor; The surface adsorption energy constant 
β (mol2/j2) is proportional to the average adsorption energy per 
mole of adsorbent that is transferred to the solid surface over 
an unlimited distance in the solution. A Temkin’s constant is 
equivalent to the bond constant related to the maximum bond 
energy between the adsorbed substance and the adsorbent (L/
mg), and b is the constant related to the heat of adsorption 
(Jmol-1) [9]. 

Also, 4 generalized models according to equations (6-
9) were used to analyze absorption systems in competitive 
conditions[10, 11].
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where qe,i is the equilibrium value of the ith component 
in the system, Ce,i is the equilibrium concentration of 
the ith component, Ce,j (j=1, 2, ..., N; (N is the number of 
components in the system), the equilibrium concentration of 
each component is in the system. KL(i,j) and (KF(i,j),ni) are the 
constants of the two Langmuire and Freundlich models and 
qmax,i is the maximum absorption capacity of the ith component.

3- Results and Discussion
Equilibrium adsorption tests of both elements from 

the single-component systems were performed and after 
measuring the final concentration, the corresponding data 
were calculated and extracted with the equilibrium isotherm 
equations and parameters of each model (Table 1). 
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According to the values of the maximum absorption 
capacity (qm) suggested by this model (Langmuir) for both 
ions, it is clear that this resin shows a high capacity for 
molybdenum compared to rhenium due to having a type 
four amine agent. This tendency is determined by comparing 
the numerical values of Kl for two elements, 5 versus 1/2. 
This difference shows that under the investigated conditions 
(non-competitive), molybdenum ions show a high affinity 
for adsorption using Dowex compared to rhenium. As can 
be seen from the data table of the used models, the value of 
E in the D-R model for both resins is higher than 8 kJ/mol, 
which indicates the dominant role of chemical absorption in 
the process.

In the binary-absorption systems, according to the error 
values and the calculated correlation coefficient, the results 
(Table 2) show that the Extended Freundlich model can be 
used in the competitive system to predict the simultaneous 
absorption of rhenium and molybdenum.

In the separation experiments, under completely 
competitive conditions, in order to investigate the effect of 
the type of solution on the separation rate, it was tried to use 
a compound with a relatively strong alkaline power and also 
available, which ammonium acetate  (pKa = 4.8) was selected 
and then desorption experiments were performed with a 
concentration of 0.5 M. For absorption tests, as previously 
described, at first, 7 samples of charged resins using rhenium 
and molybdenum ions were selected, and then after washing 
with distilled water, desorption tests were performed using 50 
ml of 0.5 M ammonium acetate.

Table 1. Constants of isotherm models for the adsorp-
tion of rhenium and molybdenum on Dowex resin from 

single component systemTable 1. Constants of isotherm models for the adsorption of rhenium and molybdenum on Dowex resin from single 
component system 

Model Mo Re Cons. 
Langmuir 235 147.16 qmax (mg g-1) 
 5 2.1 Kl(L mg-1) 
 0.963 0.978 R2 
Freundlich 276.35 69.04 Kf((mg/g)/(mg/l)1/n) 

 1.18 2.16 n 
 0.982 0.989 R2 
Temkin 38.29 23.16 A(L mg-1) 
 62.91 86.32 b(J mg-1) 
 0.973 0.962 R2 
D-R 0.096 0.003 qm(mg g-1) 
 4.2 2.9 β(mol2 kJ-2) (*10-9) 
 10.89 12.97 E(kJ mol-1) 
 0.961 0.995 R2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 2. Two-component isotherm constants for simulating simultaneous adsorption of rhe-
nium and molybdenum on Dowexk21 resin 

Table 2. Two-component isotherm constants for simulating simultaneous adsorption of rhenium and molybdenum on 
Dowexk21 resin 

Model/
element 

Extended Langmuir   Modified Langmuir    

 RMSE R2  
i  RMSE R2   

Re 17.34 0.125  233.8 2.449 0.9453   
         
Mo 45.17 0.198  821 27.73 0.782   
 Extended Freundlich    
 xi yi zi RMSE R2    
Re -2.13 78.56 -0.39 1.62 0.9841    
         
Mo -3.78 0.24 -3.32 2.31 0.9765    
 Langmuir-Freundlich   
 ai mi mj bi bj RMSE R2  
Re 67 3.013 1.163e+4 2.651 16.7 4.064 0.6964  
         
Mo 276 4.16 3.566 -44.8 37.23 26.15 0.4373  

 

Table 3. The results of simultaneous desorption of rhenium and molybdenum adsorbed from Dowex resin using 0.5 
M ammonium acetate. 

Desorption (%) Mo(mg/l) Desorption (%)  Re(mg/l) Time (minute) 
0 0 0 0 0 

81.25 130 4.38 3.2 20 
78.125 125 5.07 3.7 50 

70 112 5.75 4.2 120 
75.625 121 6.03 4.4 210 
92.15 148 13.01 9.5 450 
86.25 138 11.92 8.7 1140 

78.125 125 13.01 9.5 1800 
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 The absorption results are given in Table 3 and Figure 
1. As the results show, it can be concluded that after about 7 
hours, more than 92% of molybdenum absorbed releases, and 
in this condition, only about 12% of rhenium is washed and 
released. By comparing the values of E in the D-R model for 
each metal, it can be understood that the desired parameter 
value for rhenium is higher than for molybdenum.

4- Conclusions
Examining the adsorption isotherm of rhenium and 

molybdenum ions from very similar real solutions produced 
in the industry, especially the copper industry (Mo/Re=5), on 
a strong non-porous ion exchange resin showed that in both 
single-component and binary-systems, the presence of ions, 

the exchange behavior of the process follows the Freundlich 
model, which can be used in the first step to evaluate and 
describe the process, as well as to analyze and optimize an 
absorption system and determine its capacity. The analysis 
of the data obtained from the investigated models showed 
that in single-component conditions, Dowex 21K resin has 
a great affinity to bind with molybdenum polyanions, due to 
the presence of quaternary amine function in its structure, 
so that according to the maximum absorption capacity (qm) 
calculated from the Langmuir model, this value was obtained 
for molybdenum ions more than rhenium ions (Mo:235, 
Re:147 mg/gr-1). This phenomenon caused that in competitive 
adsorption conditions, the presence of molybdenum ions 
decreased by 47% the capacity of the resin to absorb rhenium. 

Table 3. The results of simultaneous desorption of rhenium and molybdenum adsorbed from 
Dowex resin using 0.5 M ammonium acetate 
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Mo 45.17 0.198  821 27.73 0.782   
 Extended Freundlich    
 xi yi zi RMSE R2    
Re -2.13 78.56 -0.39 1.62 0.9841    
         
Mo -3.78 0.24 -3.32 2.31 0.9765    
 Langmuir-Freundlich   
 ai mi mj bi bj RMSE R2  
Re 67 3.013 1.163e+4 2.651 16.7 4.064 0.6964  
         
Mo 276 4.16 3.566 -44.8 37.23 26.15 0.4373  

 

Table 3. The results of simultaneous desorption of rhenium and molybdenum adsorbed from Dowex resin using 0.5 
M ammonium acetate. 

Desorption (%) Mo(mg/l) Desorption (%)  Re(mg/l) Time (minute) 
0 0 0 0 0 

81.25 130 4.38 3.2 20 
78.125 125 5.07 3.7 50 

70 112 5.75 4.2 120 
75.625 121 6.03 4.4 210 
92.15 148 13.01 9.5 450 
86.25 138 11.92 8.7 1140 

78.125 125 13.01 9.5 1800 

 
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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Also, the investigation of the separation of absorbed ions 
from 7 samples of charged resins by ammonium acetate 
with strong basicity and concentration of 0.5 M showed 
that this compound can effectively release more than 92% 
of molybdenum ions. This high volume of separation of 
molybdenum ions can be explained by comparing the value 
of E calculated from the D-R model for the studied ions, 
which value is higher for rhenium ions than molybdenum, 
and this indicates the high amount of energy required to break 
the bond between rhenium ions and the existing agents. 
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بررسی ایزوترم جذب رنیوم از محلول های دو جزئی با استفاده از  Dowex 21K و آزمون های 
واجذبی به کمک محلول های قلیایی

محمد باقر فتحی*1، بهرام رضایی2، امیررضا آزادمهر2
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خلاصه: امروزه محلول ها و پساب های ناشی از فعالیت کارخانه های فرآوری مواد معدنی و صنایع وابسته می تواند یکی از مهم ترین 
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 می تواند به عنوان یکی از روش های موثر در کنترل باطله ها و کاهش دغدغه های محیط زیستی تبدیل شود. در این تحقیق رفتار 
جذب رنیوم بر روی رزین داوکس 21K از محلول های باردار و در حضور مولیبدن، در شرایط کاملا نزدیک به محلول های حاوی مس 
حاصله از عملیات فروشویی توده ای، با استفاده از معادلات ایزوترمیک لانگمویر، فروندلیچ، تمکین و دوبنین رادشکویچ مورد بررسی قرار 
گرفت. نتایج نشان داد که در شرایط جذب تک جزئی، برازش داده های به دست آمده از آزمایش های 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 یون های موجود، ظرفیت رزین تا حدود 47% کاهش 
پیدا می کند. همچنین آزمایش های واجذبی از هفت نمونه رزین باردار شده با یون های 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 می شود در حالی که در این مدت میزان واجذبی 

رنیوم موجود بر روی رزین بیشتر از 13% حاصل نشد.  
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مقدمه-  
امروزه انواع روش های هیدرومتالورژی به یک ابزار قوی برای جدایش و 
تصفیه در صنایع تبدیل شده اند به طوری که استفاده از آن ها دسترسی آسان به 
فلزات خالص کمیاب خاکی و همچین فلزاتی نظیر نیکل، کبالت، روی، کادمیم، 
اورانیوم مولیبدن و رنیوم را میسر می سازند. فلز رنیوم که استحصال آن در نتیجه 
به کارگیری روش های مذکور میسر می شود از نادرترین عناصر در پوسته زمین 
 60 ،)1 ppb( 0/mg/l001  ًمی باشد 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 نمی دهد 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 می تواند کمک شایانی برای تامین نیازهای روز افزون بشریت داشته 
باشد. روش های زیادی برای استخراج فلز رنیوم وجود دارد ولی در حال حاضر 
تکنولوژی ترجیجی برای بازیابی آن جذب انتخابی یون های پررنات با استفاده 
از رزین تعویض یونی می باشد. این روش به دلیل ظرفیت بالای رزین نسبت به 
وزن یا حجم آن در مقایسه با سایر روش ها و همچنین تمایل شدید یون پررنات 

به این رزین ها ترجیح داده می شود ]7-9[.
یکی از مشکلات اصلی در بازیابی رنیوم غلظت پائین و تداخل آن با ترکیبات 
آنیونی مولیبدن می باشد. در حالت کلی محلول های رنیوم- مولیبدن، همواره 
دارای مولیبدن بالاتری نسبت به رنیوم می باشند که این یون ها می توانند 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 آن ها در pH مورد 
مطالعه، هیچ تاثیری در جذب رنیوم از محلول های اسیدی به روش تبادل یونی 

ندارند. 
و  اندازه  که  دارد  پلیمری  آنیون های  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 فرم های پلیمری شده مولیبدن مانند  4-
Mo3O8 ظاهر می شوند. با افزایش 

Mo2O5 و 2+
+2،MoO2

2، گونه های 2+
میزان اسیدیته محلول سهم فرم های کاتیونی مولیبدن بیشتر می شود. در این 
MoO2)SO4(2تولید 

شرایط همچنین می تواند کمپلکس های 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( می باشد. 

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

دارد. 
وسیله  به  می توانند  پررنات  یون های  که  گفت  می توان  کلی  حالت  در 
رزین های بازی قوی2 جذب شوند ولی در مرحله دفع حجم بالایی از محلول های 
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 
می تواند در شرایط نبود یون های مزاحم و رقیب با استفاده از رزین های بازی 
ضعیف3 نیز جذب شود که در مرحله دفع، محلول های قلیایی می توانند به راحتی 
رنیوم را شسته و جدا بکنند ]12[. شستشوی کامل رنیوم از روی رزین های 
متخلخل و غیرمتخلخل معمولًا به درجه اشباعیت رزین- فلز بستگی دارد. 
به طوری که در مورد رزین های غیرمتخلخل شستشوی کامل رنیوم از روی 
آن در شرایط اشباع کامل آن حاصل می شود ]14 و 13[. به نظر می رسد عدم 
شستشوی کامل رنیوم از رزین های 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 گروه های بازی قوی با ظرفیت بالا از طریق 
واکنش های حاشیه ای در حین ساخت این نوع از رزین ها می باشد. برای مثال، 
Puro�  طبق داده های تولید کننده، ظرفیت گروه های بازی قوی در رزین

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

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

هر گرم از رزین می شود. بعد از جذب رنیوم روی هر کدام از رزین ها، معمولًا 
با استفاده از محلول های هیدروکسید سدیم یا آمونیوم شسته می شود که در 
به منظور  5 حاصل می شود.  آمونیوم  یا   4 پررنات سدیم  نهایت محلول های 
افزایش راندمان شستشوی رنیوم از رزین های غیرمتخلل همچنین می توان 
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 رزین ها فقط با تغییرات شیمیایی محلول واجذب )کاهش 

ثابت دی التریک و موارد دیگر(، بهینه و افزایش می یابد ]15[.
در این تحقیق به منظور تعیین الگوی رفتار جذب رنیوم از محلول های دو 
 ، Dowex 21K جزئی رنیوم-مولیبدن بر روی رزین بازی با ساختار ژلاتینی
ابتدا به وسیله مدل های ایزوترمیک، رفتار جذب رنیوم در شرایط استاتیکی تک 
جزئی و در ادامه در حضور موثرترین یون های رقیب )Mo( مورد بررسی قرار 
گرفت، سپس برای اولین بار آزمایش های واجذب از روی رزین های 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 آزمایش ها- 2
مواد و روش آنالیز- 1- 2

استات  و  مولیبدن  رنیوم،  حاوی  استاندارد  محلول های  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  یون های  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  آزمایش های 
ارلن های 100 میلی لیتری )ml( که شامل 0/05 گرم )gr( جاذب و 50 
 ،120  ،80  ،25 غلظت های  با  رنیوم  فلزی  یون  محلول  از   )ml( میلی لیتر 
انجام شد. به منظور کاهش  لیتر )ppm( جذب  150 و 250 میلی گرم بر 
به  نزدیک شدن  همچنین  و  رنیوم  جذب  فرآیند  در  رقیب  جدی ترین  تاثیر 
برابر  پنج  همواره  مولیبدن  یون های  غلظت  صنعتی،  محلول های  شرایط 
وسیله  به  آزمایش ها  از  هر سری  در  محیط   pH پررنات،  یون های  غلظت 
هم  شرایط  در  نمونه ها  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  آزمایش ها  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 
اندازه گیری 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( می باشد ]18 و 17[.

در  داوکس  رزین های  از  نمونه   7 ابتدا  در  واجذب،  آزمایش های  برای 
شرایط مشابه آزمون های جذب رقابتی در صنعت، به خصوص محلول های 
حاصله در فروشویی کانی های مس )Mo/Re =5(، باردار شده و در ادامه 
 ml بعد از شستشوی رزین ها با آب مقطر، آزمون های واجذب با استفاده از

50 از استات آمونیوم 0/5 مولار انجام گردید.

جزئی -   دو  سیستم های  تعادلی  ایزوترم  مطالعات  تئوری 
)Re-Mo(

     معادلات ایزوترمی معمولًا به وسیله یک سری مدل هایی ارائه می شوند 
که دارای پارامترهای مشخصی بوده و مقادیر آن ها عموماً مشخصات سطحی 
و میزان گرایش جاذب به یون موجود در سیستم را مشخص می کند. در طول 
چند دهه گذشته، ارائه و توسعه مدل ها و تئوری های جذب چند جزئی مناسب 
همواره از موضوعات مورد علاقه محققین بوده است. از مزیت این مدل ها 
این است که شرایط تعادل را به طور تحلیلی و صریح بیان می کنند ]19-21[. 
آنجایی که داشتن اطلاعات در خصوص رفتار جذب یک عنصر در  از 
شرایط آزاد و بدون حضور یون های رقیب می تواند 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 یون های دیگر داشته باشد بنابراین در این مطالعه 
ابتدا رفتار جذب جداگانه هر کدام از یون ها در سیستم های تک جزئی مربوط 
به خود بررسی و در ادامه سیستم جذب دو جزئی با تمرکز بر روی یون های 
هدف، یون های رنیوم، مورد بررسی قرار گرفت. به همین منظور داده های 
تعادلی بعد از آنالیز غلظت عنصر درگیر )رنیوم یا مولیبدن( در نمونه های 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، ثابت های 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 می یابد. 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 می باشد ]18[.
مدل   4 از  رقابتی  شرایط  در  سیستم های 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 می باشد(، 
غلظت تعادلی هر جزء در سیستم می باشد. i,j(KL( و  )ni,)KF)i,j(ثابت دو 

مدل لانگمور و فرندلیچ و qmax,i حداکثر ظرفیت جذب جزء i ام می باشد.
ایزوترم های تک جزئی محاسبه  از   )KL,F)i,j qmax,i, ni و  پارامترهای 
jijiiiiji می توانند  mbazyx ,, ,,,,,,η می شوند. پارامترهای دیگر شامل

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

میانگین مربع داده ها )RMSE( معادله )10(، محاسبه و تعیین شد ]24[:
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که در آن Xobs,i مقدار اندازه گیری شده از کارهای آزمایشگاهی می باشد.

بحث4و4نتایج-4 
تحلیل سیستم های جذب تک جزئی عناصر- 1- 4

آزمون های جذب تعادلی هر دو عنصر از سیستم های تک جزئی مربوطه 
انجام و بعد از اندازه گیری غلظت نهایی، داده های 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  مدل های  بهترین  از  لانگمور  مدل 
گونه از محلول های آبی می باشد. در این مدل فرض بر این است که هیچ 
فعل و انفعالی بین یون های موجود وجود نداشته و به علت توزیع یکنواخت 
می شود.  انجام  لایه ای  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 می دهد. که 
این تمایل به وسیله مقایسه مقادیر عددی Kl برای دو عنصر، 5 در مقابل 
2/1، مشخص می شود. این اختلاف نشان می دهد که در شرایط مورد بررسی 
با  جذب  برای  بالایی  میل  رنیوم  به  نسبت  مولیبدن  یون های  )غیررقابتی( 

استفاده از داوکس از خود نشان می دهند.
در حالت کلی پارامترهای مدل فرندلیچ )n،Kf( ثابت هایی هستند که به 
ترتیب تمام فاکتورهای موثر در ظرفیت- شدت جذب و مطلوب بودن فرآیند 
جذب بر روی جاذب را تشریح می کند ]25[. زمانی که مقدار n دربازه 1 تا 
10 قرار داشته باشد فرآیند جذب در کلاس مطلوب طبقه بندی می شود. با 

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

از رزین مورد استفاده می باشد.   
مدل D-R از دیگر معادلات ایزوترمی می باشد که داده های آزمایشگاهی 
به دست آمده با ضریب همبستگی بالایی از این مدل تبعیت کردند. این مدل 
در حالت کلی جهت تشریح مکانیزم جذب استفاده می شود. مقدار ثابت E از این 
مدل می تواند در تعیین فیزیکی یا شیمیایی بودن فرآیند به کار رود. این مقدار 
نمایانگر میزان میانگین انرژی لازم برای حذف مولکول های گونه جذب شده از 
روی سطح جاذب می باشد. 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 می باشد ]26[. همانطور که از جدول داده های مدل های استفاده 
شده دیده می شود این مقدار برای هر دو رزین بالاتر از kJ/mol 8 می باشد که 

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

جدول 2. ثابت مدل های 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 سیستم های جذب دو جزئی عناصر - 2- 4
همانند شرایط تشریح شده در بخش روش آزمایش، نمونه های مربوطه بعد از 
گذشت حدود 24 ساعت برداشته و جهت اندازه گیری عیارهای تعادلی در محلول 
نمونه ها به آزمایشگاه ارسال شد. پارامترهای ثابت در مدل های مذکور، به کمک 
پرازش داده های اولیه در محیط نرم افزار MATLAB تعیین شدند که مقادیر 

آن ها در جدول 3 آورده شده است. 
با توجه به مقادیر خطا و میزان ضریب همبستگی محاسبه شده، نتایج نشان 
می دهند که مدل Extended Freundlich می تواند در سیستم رقابتی 

برای پیش بینی 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 می یابد که به احتمال زیاد این افت ظرفیت به  ,e mix

e

q
q =0/53(

علت ساختار ژلی رزین می باشد که در این حالت رقابتی با حضور پلی آنیون های 
بزرگ مولیبدن بر روی سطح، به یون های رنیوم اجازه دسترسی بیشتر به سطوح 
داخلی داده نمی شود و ظرفیت جذب رزین برای یون های رنیوم کاهش می یابد. 

آزمایش های واجذبی - 3- 4
بررسی نتایج صورت گرفته در کارهای قبلی نشان می دهد که شستشوی 
توالی یون های 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 امکان پذیر می باشد ]27[. اخیراً محققان روسی در یک روشی 
برای جذب موثر رنیوم از محلول هایی با عیار خیلی پائین )mg/l 0/1( و در 
حضور مولیبدن، رزین های بازی قوی را پیشنهاد کردند. آن ها در مرحله شستشو، 
از محلول های آلی با ترکیب آمین نوع چهارم استفاده کردند که به نظر می رسد 
استفاده از ترکیبات نیتروژن دار با قدرت بازی قوی می تواند در جدایش یون های 

درگیر از تبادلگرهای آنیونی قوی موثر باشد ]27[. 

k21 جدول 3. ثابت های ایزوترم دوجزئی برای شبیه سازی 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 آزمایش های 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 آزمایش های واجذب با غلظت 
0/5 مولار از آن انجام شد. لازم به ذکر است که اصطلاح pKa لگاریتم منفی 
ثابت تفکیک یک اسید )Ka( می باشد که به عنوان معیار کمی برای مشخص 
کردن میزان شدت اسیدیته )ضعیف یا قوی( آن ترکیب می تواند به کار برده شود. 
استفاده از این نماد به این دلیل رایج می باشد که مقدار عددی ثابت تفکیک 
اسیدها اغلب بیش از حد بزرگ و یا بیش از حد کوچک می باشد، 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 

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

برای آزمایش های جذب، همانطور که قبلا تشریح شد در ابتدا 7 نمونه از 
رزین های باردار شده با استفاده از یون های رنیوم و مولیبدن )مطابق شرایط جدول 
4( انتخاب و در ادامه بعد از شستشوی آن ها با آب مقطر، آزمون های 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 زمان های مربوطه ارائه شده است. 
از این نمودار می توان نتیجه گرفت که بعد از گذشت حدود 7 ساعت بیش 
از 92% مولیبدن جذب شده وارد محلول می شود که در این شرایط تنها حدود 
12% از رنیوم شسته شده و آزاد می شود. با مقایسه مقادیر E در مدل D-R برای 
هر فلز، می توان فهمید که مقدار پارامتر مورد نظر برای رنیوم بیشتر از مولیبدن 
 D-R می باشد. همانطور که پیشتر ذکر شد از آنجایی که این پارامتر در مدل
بیانگر میزان میانگین انرژی لازم برای حذف مولکول های گونه جذب شده از 

جدول  . 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 می باشد بنابراین می توان نتیجه گرفت که رنیوم با عامل موجود 
در ساختار رزین مورد استفاده پیوند قوی تری نسبت به مولیبدن برقرار می کند. 

پیوند قوی مولکول های پررنات نسبت به یون های مولیبدن را می توان از 
میزان بار و اندازه یون های یک فلز نیز تشخیص داد. از آنجایی که چگالی بار 
ReO4( به ترتیب بیشتر و کمتر از 

رنیوم و اندازه گونه در مولکول های پررنات )-
Mo8O26( می باشد، بنابراین بدیهی است رنیوم 

پلی آنیون های غالب مولیبدن )4-
در شرایط یکسان با مولیبدن، پیوند قوی تری را با گروه های آمین موجود تشکیل 
خواهد داد ]1[. همچنین از آنجایی که یون های کوچک، در حین فرآیند جذب، 
تورم کمتری را برای رزین ها ایجاد می کنند، بنابراین همواره از طرف تبادلگرهای 

یونی نسبت به گونه های با ابعاد بزرگ برای جذب ترجیح داده می شوند ]28[.
به  از طرف دیگر  تبادل یونی  از رزین های  جدایش یون های جذب شده 
موقعیت و دسترسی آن ها با استفاده از محلول واجذب هم مرتبط می باشد. در 
بررسی های انجام شده در کارهای قبلی مشاهد شده است که مولیبدن به دلیل 
بزرگ بودن اندازه یون های خود عمداً در سطح رزین جذب می شود. همچنین 
رنیوم به خاطر کوچک بودن اندازه یون های آن علاوه بر سطح خارجی اکثراً 
می تواند در سطوح داخلی نیز جذب و حضور پیدا کند. بنابراین در فرآیند جدایش، 
شستشوی همزمان آن ها مسلماً امکان پذیر نمی باشد. جدایش مولیبدن به دلیل 
پیوند نسبتاً ضعیف و دسترسی ساده محلول های شستشو، تند و سریع انجام 

می شود در حالی که شستشوی یون های رنیوم به دلیل شرایط مکانی حضور و 
پیوند نسبتاً قوی آن ها عمداً نمی تواند در بازه زمانی کوتاه به راحتی صورت گیرد. 
همانطور که در شرایط مورد بررسی این کار، حداکثر میزان یون های آزاد شده 

رنیوم بیشتر از 13% حاصل نشد.

نتیجه4گیری-54
بررسی ایزوترم جذب یون های رنیوم و مولیبدن از محلول های 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 یون ها، رفتار تبادلی از مدل فرندلیچ پیروی می کند 
ارزیابی و تشریح فرآیند و همچنین  اولین مرحله برای  که این می تواند در 
برای آنالیز و بهینه سازی یک سیستم جذب و تعیین ظرفیت آن به کار رود. 
تحلیل داده های حاصل از مدل های 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 آنیون های مولیبدن داشته 
به طوری که با توجه به ماکزیمم ظرفیت جذب )qm( محاسبه شده از مدل 
لانگمور، این مقدار برای یون های مولیبدن بیشتر از یون های 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 یون های مولیبدن باعث کاهش 47 درصدی ظرفیت رزین 
برای جذب رنیوم شود. همچنین بررسی جدایش یون های جذب شده از روی 7 
نمونه از رزین های باردار، به وسیله استات آمونیوم با خاصیت بازی قوی و غلظت 
0/5 مولار نشان داد که این ترکیب می تواند به طور موثر بیش از 92% یون های 
از  مولیبدن می تواند  یون های  بالای جدایش  این حجم  آزاد کند.  را  مولیبدن 
مقایسه مقدار E محاسبه شده از مدل D-R برای یون های مورد مطالعه توجیح 
شود که مقدار آن برای یون های رنیوم بیشتر از مولیبدن بوده و این نشان دهنده 
پیوند بین یون های رنیوم و عامل های  انرژی زیاد لازم برای شکستن  مقدار 

موجود بر روی رزین می باشد. 
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