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 و امكان سنجش توان آن براي جداسازي موليبدن TMOSسنتز آئروژل سيليكا بر پايه 

  از پسابها در مقايسه با كربن آكتيو
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  ، تهران ـ ايران11365- 3486: صندوق پستياي،  پژوهشگاه علوم و فنون هستهاي،   پژوهشكده علوم هسته-1

  ، تهران ـ ايران19585-936:  دانشكده شيمي، دانشگاه آزاد اسلامي، صندوق پستي-2
  
  

اين آئروژل آبگريز بر . در اين كار پژوهشي جذب سطحي موليبدن بوسيله يك آئروژل سيليكاي جديد مورد بررسي قرار گرفته است :يدهكچ
تري - تري متوكسي سيلان و دي اتيل-در حضور دو پيش ماده كمكي، تري فلوئورو پروپيل) تتترا متيل ارتوسيليكا (TMOSپايه پيش ماده 
 مدت، 4 برابر با ppm10 ،pHهاي حدود  د كه اين آئروژل در غلظتنده نتايج بدست آمده نشان مي. سفيت ساخته شده استومتيل سيليل ف

 در مرحله بعد.  از محلول، توانايي بسيار بالايي در جداسازي موليبدن داردml50 گرم براي حجم 5/1 ساعت و ميزان جاذب برابر با 5مجاورت 
بررسيهاي . باشد  ميh1248/0 -1كند و ثابت سرعت برابر با  مطالعات سينتيكي انجام شده نشان داد كه سرعت واكنش از مرتبه يك پيروي مي

 مقايسه نتايج بدست آمده. باشد يونهاي موليبدن بر روي آئروژل مي به خود خودسنجي طبيعت جذب  دهنده امكان ترموديناميكي انجام شده نيز نشان
 .كند كتيو، توان بيشتر آئروژل سيليكاي ساخته شده را در جداسازي موليبدن به خوبي مشخص ميآاز آئروژل سيليكا و كربن 

  
 دهكتيو، آبگريز، پيش ماآجذب سطحي، موليبدن، آئروژل سيليكا، كربن  :هاي كليدي واژه
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Abstract: In this research, adsorption of molybdenum has been investigated by a new silica aerogel. 
This hydrophobic silica aerogel synthesized on the basis of TMOS (tetra methyl ortho silicate) precursor 
and in the presence of two co-precursors, tri fluoro propyl-tri methoxy silane and di-ethyl  
tri-methyl silyl phosphite. As the obtained results show, this aerogel is highly capable to uptake Mo in an 
optimum concentration of metal solution of about 10 ppm, the optimum pH about 4, contact time about 5 
hours and the adsorbent dose about 3gr for 50ml of metal solution. The kinetics approaches show that the 
rate of this adsorption follows a first order reaction and the rate constant (Kad) is equal to 0.1248(h-1). 
The thermodynamic approaches have also been studied, and thereby the feasibility and the spontaneous 
nature of  Mo ions adsorption on aerogel have been demonstrated. A comparison between obtained 
results from silica aerogel and the activated carbon shows the more capability of the synthesized silica 
aerogel. 
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   مقدمه -1
آلودگي منابع آبي در اثر ورود فلزات سنگين و سمي ناشي از            

ه اين آلودگيها امروزه يـك امـر        صنعتي و اهميت تصفي    فرايندهاي
پسابهاي بسياري از صنايع يـك      در  . است جهاني زيست محيطي و  

د كه غلظـت    وش مييافت  سمي   اين فلزات سنگين و    يا چند نوع از   
 در نتيجــه لــزوم ،بــسيار بــالاتر اســت از حــد مجــازآنهــا بعــضي از 

هـا قبـل از ورود آنهـا بـه محـيط        جداسازي اين آلودگيها از پساب    
بـسيار   له در سالهاي اخيـر    أاين مس  .شود  امري مهم تلقي مي    زيست

هـاي متفـاوتي بـراي آن پيـشنهاد          مورد توجه قرار گرفته و راه حل      
كننده كه تصفيه آن از پـسابها        يكي از اين فلزات آلوده     .است شده

باشـد موليبـدن اسـت كـه         اي مـي   مشكل بـسياري از صـنايع هـسته       
 ارائـه گرديــده كــه  تـاكنون روشــهاي متفـاوتي جهــت حــذف آن  

ــر ــا اســتفاده از جاذبهــاي ســطحي اســت مهمت اســتفاده از ، ين آنه
هـا   هـا و جلبـك     جاذبهاي بيولوژيكي مانند انواع خاصي از باكتري      

داراي بازدهي  جداسازي موليبدن از پسابهاي صنعتي       منجر به توان  
 جذب موليبدن با جاذبهـاي      بازدهي. در حد متوسط گرديده است    

شـرايط   دربطوريكـه    كتيو بـسيار كـم اسـت،      آربن  ابتدايي مانند ك  
 30از  ) 60مـش   ( كتيوآ جذب موليبدن بوسيله كربن      بازدهيبهينه  

بـر   از جمله جاذبهاي سطحي، آئروژلهايي    . كند درصد تجاوز نمي  
آئروژل  د،نباش پايه كربن يا سيليكا و ساير مواد جاذب سطحي مي         

در يك شبكه   ه   ك تركيبي است از يك سري ذرات در حد نانومتر        
 .اند پيوند كووالانسي در كنار هم قرار گرفته       و   رايش سه بعدي  آبا  

. ]1[ دارد بزرگـي    اين ماده بسيار متخلخل بوده و سطح ويژه بسيار        
تـوان   نها ميآاز  و آئروژلهاي سيليكا كاربردهاي ديگري نيز دارند   

استفاده  هاي سمي يا مواد انفجاري      براي حذف حلال   دامبه عنوان   
ن تهيـه   گ ـ خالص و هم   يك نوع آئروژل سيليكاي كاملاً    . ]2[ كرد
 .رود اسـت كـه بـراي سـاخت نـوع خاصـي شيـشه بكـار مـي                  شده

 ماننـد ثابـت     اي  دارا بودن خـواص ويـژه      دليل آئروژلهاي سيليكا به  
كم و پايداري حرارتـي بالابـه عنـوان          چگالي   الكتريك پايين،  دي

نيز مورد استفاده    كيبراي كاربردهاي الكتري   )1(الكتريك مواد دي 
آئروژلهاي سيليكا به دليل خاصيت سبك بـودن و          .گيرند قرار مي 

ارزان بودن و تخلخـل بـالادر سيـستم حمـل دارويـي نيـز كـاربرد                 
 گـروه   4-6سطح بهبود نيافته آئروژلهاي سيليكا داراي       . ]3[ دارند

Si-OHــر ــي2nm  در ه ــروژل داراي  . باشــد  م ــابراين ســطح آئ بن
آبگريـز كـردن     مختلفـي بـراي    روشـهاي  ست،خواص آبدوستي ا  
يـك روش عمـده    ستفاده قرار گرفتـه اسـت،   اسطح آئروژل مورد  

 يسـطح  ين مواد با گروههـاي     ا  است، يمكپيش ماده ك  از   استفاده

گريز روي سـطح آن      و يك پوشش آب   شته  ادبرهمكنش  آئروژل  
ها  الكوكسي-تركيباتي از الكيل  لاً  اين مواد معمو   .دهند ل مي يشكت

گريزبـودن آئـروژل بـستگي بـه         ميـزان آب   .لرو سيلانها هستند  و ك 
خـواص   دارد، پـيش مـاده اصـلي     به  نسبت مولي كمك پيش ماده      

شود،   شناسايي مي)2(ميكروسكوپي لكترونا با آئروژل ريز ساختار
ــدر  ــشان داده هگزارشـ ــده اا نـ ــشترين شـ ــه بيـ ــت كـ ــزان  سـ ميـ

اتـاليزور بـه     نـسبت ك   ودنبا افز ها    هذرات و حفر   )3(بودن يكنواخت
بـودن بـا     بعلاوه بيشترين ميزان كروي    .گيرد صورت مي  پيش ماده 

 بـراي   البـاً غ. ]4[پذير است    انجام كاهش نسبت حلال به پيش ماده     
ــاد ــيش م ــل   ة پ ــاده پروپي ــيش م تترامتوكــسي ســيلان از كمــك پ

  .]5[ شود سيلان استفاده مي متوكسي تري
  

   مواد و روشها-2
 TMOSتحقيقي بـر اسـاس       ن كار ئروژل مورد استفاده در اي    آ

فلوئـورو   ريكمكـي ت ـ   مـاده    پـيش و دو   ) تترا متيل ارتو سيليكات   (
متيل سيليل فسفيت _اتيل تري_ متوكسي سيلان و دي تري-پروپيل

ميـزان آبگريـزي     دليـل اسـتفاده از ايـن مـواد بـالا بـردن             .باشد مي
روش سنتز به اين ترتيب است كه ابتدا نسبت مولي           .آئروژل است 

ميـزان   كاتاليـست،  نـوع و غلظـت   ،كمكـي  ماده و پيش ماده پيش
ــده و  ــين ش ــه انجــام    آب و حــلال تعي ــه مرحل ــنتز در س ســپس س

بـا  م  وأ ت ـ مـورد اسـتفاده ايـزو پروپـانول بـوده كـه            حـلال . گيرد مي
سـه  . شـود  كاتـاليزور وارد واكـنش مـي       آمونياك و آب به عنـوان     

ــد از  ــنتز عبارتنـ ــه سـ ــه ژل -1 :مرحلـ ــاد ژل ا-2 تهيـ ــدار يجـ   پايـ
  بــا TMOSليتــر  ميلــي 30در مرحلــه اول  . خــشك كــردن ژل-3
   سـپس  كـرده، بـا هـم مخلـوط       كمكي  ليتر از هر پيش ماده        ميلي 6

ليتـر آب و    ميلـي 17از   ليتر ايزو پروپانول بـه آن افـزوده و          ميلي 36
همـراه   به. شود بعنوان كاتاليزور استفاده مي    ليتر آمونياك   ميلي 1/0

كم با همـزدن مـداوم       كم ليتر حلال هم    ميلي 90مخلوط كاتاليزور   
ــيليكا  ــول س ــه محل ــرده اضــافه  ب ــت ژل حاصــل  ك ــن حال و در اي

در مرحله دوم براي اينكه ژل به حالت پايدار برسـد آن            . گردد مي
پايدار تا   كافي به آن داده شد       مدتمنتقل كرده و     را به يك قالب   

ــود ــردن . ش ــه خــشك ك ــك آون    ژل،در مرحل حاصــل درون ي
نقطـه  ( شـود  گراد خشك مـي     درجه سانتي  100تي بتدريج تا    حرار

در ايـن حالـت     ،  ) اسـت  گراد  درجه سانتي  83جوش ايزو پروپانول    
 بتـدريج از آن خـارج       ،آئروژل سيليكا  هاي حلال موجود در حفره   

 ppm1000 محلـول فلـزي   . گـردد  شده و ژل حاصل خـشك مـي       
  سـنجش بـراي . شـد موليبدن از نمك آمونيوم هپتاموليبـدات تهيـه    
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بـر جـذب     ثرؤ شناسـايي عوامـل م ـ     ،جذب سـطحي آئـروژل     توان
نها در مـسير بـالا   آسازي مقادير  سطحي موليبدن و پس از آن بهينه   

ثر بر  ؤاز جمله عوامل م   .  جذب مورد توجه قرار گرفت     بازدهبردن  
جـاذب آئـروژل     محلـول فلـزي و      مجـاورت  مـدت  جـذب،    بازده

 فلــزي بـا غلظــت  بررسـي اثــر ايـن عامــل محلولهـاي    بــراي. اسـت 
ppm200    و با pH   ليتري تهيـه    ميلي50هاي   در بالن ژوژه4برابر با

 ساعت  24 تا   1مجاورت  مدتهاي   گرم از آئروژل در      5/0شده و با    
براي بررسي . ندمجاور شد rpm200 با دور )4(دهنده بر روي تكان

هاي  غلظت ليتر با   ميلي 50فلز، محلولهايي با حجم      اثر غلظت اوليه  
ppm400-10   در pH    گـرم آئـروژل سـيليكا بـر         5/0 با ،4 برابر با 

 ســاعت مجــاور 5 بــه مــدت rpm200 دهنــده  بــا دور روي تكــان
ليتـر بـا      ميلـي  50حجـم    به ، محلولهايي pH براي تعيين اثر  . گرديد

 گــرم آئــروژل بــر روي 5/0بــا  10 تــا pH1ز  ا،ppm200غلظــت 
. ر گرديـد  مجـاو  تع سـا  5 بـه مـدت      rpm200 دهنده با دور   تكان

ــيم   ــراي تنظـــــ ــولار 3HNO) 1 از pHبـــــ    OH4NH و) مـــــ
ثر ديگر ميـزان جـاذب اسـت كـه          ؤعامل م  .استفاده شد )  مولار 1(

ليتـر بـا غلظـت      ميلـي 50به حجـم    محلولهايي،براي بررسي اثر آن  
ppm200 ــا ــرpH و ب ــا   براب ــا5مجــاورت مــدت  در 4ب    ســاعت ب

 مجـاور   rpm200 دهنـده بـا دور     جاذب بر روي تكان     گرم 3-5/0
مجـاورت و انجـام   پايان مدت تمام محلولهاي فلزي پس از    . ندشد

 نهـا بـا دسـتگاه     آئـروژل جـدا شـده و غلظـت           آ عمليات جـذب از   
از  جـذب  بـازده    .بدسـت آمـد    SpectrAA-20جذب اتمي مدل    

غلظـت اوليـه محلـول فلـزي و          Coد كه در آن     شب  ا حس 1رابطه  
Ceپس از جذب برحسب  آن  غلظت نهاييppmت اس.  

  
)1            (Metal ion removal (%)= (Co-Ce)*100/Co 

  
 اسـتفاده شـده     2رابطـه    بررسي سينتيك واكنش جذب از    براي  

 و ، مرتبـه سـرعت واكـنش   ،برحسب زمان log(qe-q)كه از رسم   
 h)-1( برحـسب  (Kad)شيب اين نمودار ثابت سرعت واكـنش         از

 مـدت  مقدار فلز جـذب شـده در       qeدر اين رابطه    . آيد بدست مي 
ــادل برحــسب ــز جــذب شــده در  q و ppm تع ــدار فل  tمــدت  مق

  .]6[است  ثابت سرعت واكنش Kad باشد و مي
  

)2(                           log (qe-q)= log qe-Kad*t/2.303 
  

در دماي   G∆ يترموديناميك براي بررسي طبيعت جذب، ثابت    
 G∆  آن كــه درشــد،ب ا حــس3گــراد از رابطــه  ســانتي  درجــه25

 ثابت عمومي گازها    Rكلوين،    دما برحسب  T انرژي آزاد گيبس،  
كـه   ت تعـادل اسـت  ب ـ ثاKc و 3-10×314/8(Kj/mol K)برابر با 

نسبت بين غلظت فلز موجود در جاذب به غلظت فلز باقيمانـده در             
  .باشد محلول در زمان تعادل مي

  
)3(                                                            ∆G= -RTln Kc 

  
 و كليه آزمايـشهاي انجـام       شد بار تكرار    3ا  هآزمايشهر يك از    

كتيـو نيـز    آ در مـورد كـربن       شده بر روي آئروژل سـيليكا مجـدداً       
جـاذب مختلـف بـا هـم         تكرار شـده و نتـايج بدسـت آمـده از دو           

  .ندمقايسه شد
  
  ها و نتايج  يافته-3

 ساعت  24تا   1زماني از    جذب حاصل از تغييرات   بازده  مقادير  
شود كه بـا توجـه بـه آن بيـشينه جـذب در               مي  مشاهده 1 در شكل 

باشـد و بعـد از آن يـك       مي %14/65±06/0 ساعت برابر با     5 مدت
شود در حاليكـه در مـورد        روند تعادلي در سيستم جذب ايجاد مي      

 جـذب از    بـازده  سـاعت،    5كتيو در ساعات اوليه كمتـر از        آكربن  
 سـاعت بـه   48از مـدتهاي بيـشتر   در و   بيشتر نـشده   05/0±26/39%

  .رسد مي) %52/60±04/0(جذب سيليكا آئروژل بازده 
در بررسي اثر غلظت اوليه محلول فلزي، نتايج جذب در شكل           

بررسـي ايـن نمـودار گويـاي ايـن مطلـب            .  نشان داده شده است    2
  هاي  است كه جـذب مـوليبـدن تـوسط آئـروژل سيليكا در غلظت        
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مدت مجاورت بر بازده جذب موليبـدن بوسـيله آئـروژل سـيليكا              اثر   -1شكل  
   ). گرم5/0 و ميزان جاذب برابر با 4 برابر با ppm200 ،pHغلظت اوليه برابر با (
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  ١٣٨٦، ٤٢اي، شماره  مجله علوم و فنون هسته

  

١٧
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 اثر غلظت اوليه محلول فلزي بر بازده جذب موليبدن بوسيله آئروژل            -2شكل  
  ). گرم5/0ذب برابر با  و ميزان جا4 برابر با pH ساعت، 5= زمان ثابت(سيليكا 

  
در  ،)%70±08/0( گيـرد  بيـشتري صـورت مـي     بـازدهي   تر بـا     پايين

از   و بـالاتر   ppm10هـاي كمتـر از       كتيو در غلظت  آحاليكه كربن   
ppm250         بـين ايـن دو حـد نيـز           جذب قابـل تـوجهي نـدارد و در

  . دارد%9/26±03/0حدود  توانايي جذب اندكي
 3شـكل   نمـودار    در هـاي متفـاوت   pHجـذب در    بازده  مقادير  
ين نمودار مشخص اسـت كـه       اتوجه به    شده است كه با   نشان داده   

بيـشينه جـذب در      هاي اسيدي ميزان جذب بـالاتر اسـت و        pH در
pH    امـا در    ) %8/56±02/0( گيـرد   صورت مـي   4برابر باpH هـاي 

 از مقــدار 6Mo(OH) در اثــر ايجــاد رســوب )7 زبــالاتر ا( قليــايي
جـذب بـالا مـشابه بـا        بـازدهي    و مـانع     موليبدن محلول كاسته شده   

pH  كتيـو در     آ گـردد در حاليكـه كـربن       هاي اسيدي ميpH  هـاي
افـزايش    جذب نداشته و به مرور بـا       %9/25±03/0 اسيدي بيشتر از  

pHًابدي  كاهش مي جذب شديدا.  
 گرم، با توجه بـه شـكل   3  تا5/0 در بررسي اثر ميزان جاذب از     

وسـط آئـروژل چنـدان      د كـه جـذب موليبـدن ت       شـو    مشاهده مـي   4
             ز جـاذب افـزايش     وابسته به مقـدار جـاذب نيـست و بـا افـزايش د

كتيو نيـز   آشود در مورد كربن      اندكي در ميزان جذب مشاهده مي     
بيشتري با ميزان  هر چند كه تفاوتها چندان زياد نيست اما وابستگي

 گـرم   3 گـرم تـا      5/0 بطوريكه اختلاف از   شود جاذب ملاحظه مي  
ــربن   ــاذب ك ــازج  %47/63±02/0  بــه%83/50±02/0را از دهي ب

   .رساند مي
دهـد   واكنش نـشان مـي     مطالعات انجام گرفته بر روي سينتيك     

وي سـطح آئـروژل      ر كه مرتبه سرعت واكنش جذب موليبدن بـر       
 پيـروي   1مرتبـه     از 5كتيـو بـر طبـق شـكل         آسيليكا مشابه با كربن     

   د كهيآ از شيب نمودار بدست مي كند و ثابت سرعت واكنش مي
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 5=زمـان ثابـت     ( بر جذب موليبدن بوسـيله آئـروژل سـيليكا           pH اثر   -3شكل  
  ).گرم5/0 و ميزان جاذب برابر با ppm200ساعت، غلظت اوليه برابر 
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كا يليبـدن توسـط آئـروژل س ـ   يزان جاذب بر راندمان جذب مول   ي اثر م  -4شكل  
  ).4  برابر باpH و ppm200ه برابر ي ساعت، غلظت اول5=زمان ثابت (

  

Log(qe-q) = -0.1248t + 1.8065
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  . معادله سرعت واكنش جذب موليبدن توسط آئروژل سيليكا-5شكل 
  
سـرعت واكـنش     معادلـه 2ا اسـتفاده از رابطـه   ـرتيب ب ــن ت ــه اي ـ ـب

   ن توســــط آئــــروژل ســــيليكا بــــه صــــورتدجــــذب موليبــــ
8065/1t+1248/0-log(qe-q)=         بدست آمده كه با توجه بـه آن

محاسـبات انجـام شـده      . سـت ا h(1248/0-1 (ثابت سرعت برابر بـا    
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   . . .  و TMOSسنتز آئروژل سيليكا بر پايه 

  

١٨

 و مقـدار منفـي ايـن پـارامتر          G∆مربوط بـه ثابـت ترمودينـاميكي        
(Kj/mol)548/1- =∆G        يـد  آ  بدسـت مـي  3 كه از رابطـه شـماره

طبيعت خود به خود جذب موليبدن توسط اين جـاذب        دهنده نشان
  .است
  

  گيري  بحث و نتيجه-4
يليكا آئـروژل   كه س ـ  نتايج بدست آمده بيانگر اين مطلب است      

 توانــايي بــسيار بــالايي در جــذب TMOS ســاخته شــده بــر پايــه
كتيـو از كـارايي بـالاتري     آموليبدن داشـته و در مقايـسه بـا كـربن          

 همچنــين مطالعــات ســسينتيك و ترموديناميــك .برخـوردار اســت 
خـودي بـودن طبيعـت       دهنده خـود بـه     پديده جذب موليبدن نشان   

بيـشينه جـذب در     . اسـت ايـن واكـنش      قبـول  جذب و سرعت قابل   
 زيـرا  ، ساعت عملكرد سريع اين جـاذب اسـت        5كمتر از    زمانهاي

 ساعت براي رسـيدن     48كتيو به زمانهاي بيشتر از      آدر مورد كربن    
هـاي اسـيدي و     pHبـالا در    ، بازده   بعلاوه. مشابه نياز است  بازده  به  

 دهنـده كـارايي ايـن جـاذب در تـصفيه           هـاي كـم نـشان      در غلظت 
 مشكل اساسي در امـر تـصفيه         است، چرا كه غالباً    پسابهاي صنعتي 

پسابها فقدان روشهاي كارا و سريع  در شرايط بروز آلودگيهاي با            
غلظت كم  و پسابهاي اسيدي مي باشد و اين در حاليـست كـه بـا                 

 گرم از آئروژل سنتز شـده در غلظتهـاي پـايين            5/0 تنهااز  استفاده  
 مبنـاي    است نمكوژل م اين آئر . رسيد% 70 بالاي   بازدهتوان به    مي

بسياري از مطالعات بعدي در زمينه سيـستمهاي حمـل دارويـي يـا              
ــرد كــه    ــرار گي ــزات و ماكرومولكولهــاي آلــي ق حــذف ســاير فل

بخـشي   جداسازي آنها با روشهاي رايج از كارايي و بازده رضايت         
  .برخوردار نيست

  
  :ها نوشت پي

1- Intermetal Dielectric 

2- Scanning Electron Microscopy (SEM) 
3- Uniform 
4- Shaker 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

References: 
 
1. A.K. Meena, G.K. Mishra, P.K. Rai, C. 

Rajagopal, P.N. Nagar, “Removal of heavy 
metal ions from aqueous solutions using carbon 
aerogel as an adsorbent,” J. of Hazardous 
Materials, B122, 161-170 (2005). 

 
2. S. Marzouk, F. Rachdi, M. Fourati, J. Bouaziz, 

“Synthesis and grafting of silica aerogels,” 
Colloids and Surfaces A, 234, 109-116 (2004). 

 
3. G.S. Kim, S.H. Hyun, “Synthesis and 

characterization of silica aerogel films for inter-
metal dielectrics via ambient drying,” Thin 
Solid Films, 460, 190-200 (2004). 

 
4. A.V. Rao, M.M. Kulkarni, D.P. Amalnerkar, 

Tanay Seth, “Superhydrophobic silica aerogels 
based on methyltrimethoxysilane precursor,” J. 
of Non-Crystalline Solids, 330, 187-195 
(2003). 

 
5. A.V. Rao, G.M. Pajonk, “Effect of 

methyltrimethoxysilane as a co-precursor on 
the optical properties  of silica aerogels,” J. of 
Non-Crystalline Solids, 285, 202-209 (2001). 

 
6. B. Lagergen, V.P. Svenka, “Adsorption of 

cellulose triacetate on Calcium Silicate,” 
Environ. Poly, 5, 525 (1939). 

 
 

Archive of SID

www.SID.ir

www.SID.ir

