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 چکیده

لیتیم یک فلز کاملا استراتژیک و منبع تامین انرژی جهان در آینده است. با توجه به کمبود منابع معدنی لیتیم، در این پژوهش استحصال 

منظور  ابی قرار گرفت. بههای استحصال نمک از آب دریا در سواحل خلیج فارس در ماهشهر استان خوزستان مورد ارزی لیتیم از تلخابه حوضچه

رسوبی در حضور هیدروکسید آمونیوم سنتز  از محلول تلخابه، ابتدا نانوذرات مگنتیت توسط روش هم ppm 360جذب انتخابی لیتیم با عیار اولیه 

وشش داده شد. ایجاد ساز سیلیکاته پ به دلیل عدم پایداری و تمایل به آگلومره شدن این نانوذرات در محلول، سطح آنها توسط سطح .شدند

ژل  –مولار توسط فرآیند سل 1ی تترا اتیل اورتوسیلیکات با غلظت  پوشش سطحی سیلیکایی بر روی نانوذرات مگنتیت با استفاده از پیش ماده

( دارای گروه عاملی شدند و برای C6H17NO3Siانجام شد. نانوذرات مگنتیت پایدار شده توسط ارگانوسیلان آمینوپروپیل ترومتوکسی سیلان )

% لیتیم 1/97گرم بر لیتر حدود  9و نسبت جامد به مایع  min 40، مدت زمان rpm30های جذب به کار گرفته شدند. در شرایط دور همزن  آزمایش

اما میزان استخراج سدیم برابر با % 6و  4از محلول تلخابه استخراج شد. در این شرایط میزان استخراج عناصر مزاحم پتاسیم و منیزیم به ترتیب 

انجام شد که در مدت  NH4Clو  NH4OH% بدست آمد. شستشو و جداسازی لیتیم و سدیم از سطح نانوذرات جامد توسط ترکیب آمونیومی 34

 % از سدیم شستشو شد.55زمان تنها حدود  % از لیتیم مورد شستشو قرار گرفت اما هم99بیش از  min150زمان 
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 مقدمه و هدف -1

بودن بالاترین میزان پتانسیل لیتیم به دلیل سبکی، دارا 
های دیگر، در سالیان  کاهشی و ظرفیت گرمایی و برخی ویژگی

اخیر تبدیل به یک فلز استراتژیک شده است زیرا در عصر 
منابع  ].2، 1[ مدرن انسان به ذخیره بهینه انرژی نیاز دارد

استحصال لیتیم به طور کلی عبارتند از کانسنگ، شورآبه، منابع 
که در کشور ایران با توجه به دسترسی به  ]3[آب دریا ثانویه و 

ی برای استحصال لیتیم سواحل خلیج فارس فرصت مناسب
 وجود دارد.

برای بازیابی لیتیم و سایر عناصر با ارزش از آب دریا و 
ها بصورت سنتی از فرآیندهای کریستالیزاسیون و  دریاچه

ستخراج حلالی ای، فرآیند تبادل یونی و فرآیند ا ترسیب مرحله
استفاده شده است. اما این فرآیندها به علت مشکلات زیست 

پذیری پایین و همچنین غلظت  محیطی، هزینه بالا، انتخاب
، 4[ ها چندان مطلوب صنعت نبوده است پایین لیتیم در شورآبه

. در مقایسه با این فرآیندهای سنتی، فرآیند جذب فرآیندی ]5
های  ط زیست است و از تولید پسابتر و سازگار با محی اقتصادی

هایی با جنس اکسید منگنز و  کند. جاذب مضر جلوگیری می
اکسید مخلوط منگنز و آلومینیوم توسط محققان روسی تولید 
 شدند اما برای بازیابی انتخابی لیتیم نتایج خوبی نشان ندادند

قدرت انتخابی بالایی  H2TiO3. در تحقیق دیگری جاذب ]6[
یتیم در محلولی حاوی عناصر مزاحمی از فلزات برای جذب ل

 قلیایی نشان داد اما ظرفیت جذب برای یون لیتیم پایین بود
جهت بازیابی لیتیم از آب دریا از  ]8[ یوم و همکاران .]7[

فرآیند جذب با جاذب اکسید منگنز و سپس دو مرحله ترسیب 
لیتیم از  بازیابی انتخابی 1استفاده کردند. نیشیهاما و همکاران

)گرانول( را انجام  ƛ-MnO2آب دریا را با استفاده از جاذب 
% 9/99دادند. در این تحقیق اگر چه میزان خلوص لیتیم برابر با 

جذب  2. تاکوچی]9[ بدست آمد اما میزان بازدهی پایین بود
 لیتیم از آب دریا را توسط هیدروکسید آلومینیوم انجام داد

. بازیابی لیتیم از آب دریا با استفاده از جاذب اکسید ]10[
ای نیز گزارش شده است. در این  منگنز توسط محققین کره

یک جاذب با  MnCO3و  Li2CO3روش با واکنش دو ترکیب 
. پارک و همکاران خصوصیات ]11[ عملکرد جذب بالا سنتز شد

ن دادند جذب لیتیم در آب دریا را مورد مطالعه قرار دادند و نشا
تواند به عنوان گزینه انتخابی خوب و  می HMnO که جاذب

بنابراین  ]12[ موثری برای بازیابی لیتیم از آب دریا باشد
شود عمدتا از ترکیبات منگنز به عنوان  همانگونه که مشاهده می

جاذب انتخابی استفاده شده است بطوریکه جذب توسط 

ها یک  ما این جاذب. ا]13[ هم نیز انجام شد MnO2نانوذرات 
ایراد اساسی دارند و آن عدم امکان جداسازی مطلوب جاذب از 
محلول است. ایرادی که استفاده از نانوذرات مگنتیت دارای 

کند. در همین زمینه برای  پوشش سطحی آن را برطرف می
های عاملی اتر بر روی نانوذرات  استحصال لیتیم با نشاندن گروه

تیم مورد بررسی قرار گرفت و نتایج مگنتیت جذب انتخابی لی
. در تحقیق پیش رو در ادامه این ]15، 14[ مناسبی گزارش شد

ها استفاده شده است که ترکیباتی واسطه  مسیر، از ارگانوسیلان
ها از یک سمت حاوی گروه عاملی بوده و  هستند. ارگانوسیلان

شوند. بدین  از سمت دیگر بر روی نانوذرات جاذب نشانده می
ورت علاوه بر استفاده از ظرفیت بالای جذب توسط نانوذرات ص

به مراتب  "شستشو"گیر و مشکل  ی وقت مگنتیت، مرحله
شود. موضوع دیگر منبع حاوی لیتیم است. به دلیل  تر می آسان

عدم صرفه اقتصادی، استحصال لیتیم در مقیاس صنعتی 
ها و  هتاکنون از آب دریا انجام نگرفته است و بیشتر از شوراب

ها برای  [. هر چند تلاش17، 16] گیرد ها انجام می دریاچه
. ]18[ استحصال لیتیم از آب دریا در مقیاس صنعتی ادامه دارد

های استحصال نمک از آب دریا در سواحل خلیج  حوضچه
آبادان، سالانه حدود  –جاده سربندر  7ماهشهر کیلومتر  ،فارس

(. در تحقیق پیش 1کل کنند )ش یک میلیون تن نمک تولید می
ها به عنوان منبع حاوی لیتیم استفاده  رو از تلخابه این حوضچه

شده است. جذب لیتیم موجود در محلول این تلخابه توسط 
سنتز و اصلاح سطح نانوذرات مگنتیتی در مقیاس آزمایشگاهی 

 و به صورت ناپیوسته انجام گرفت.

 
های استحصال نمک صنعتی از آب دریا که نهایتا  حوضچه -1شکل 

 کنند. تلخابه )پساب( حاوی لیتیم تولید می

 روش کار -2

 ها مواد و روش -2-1

های  در این تحقیق منبع حاوی لیتیم تلخابه حوضچه
استحصال نمک صنعتی از آب دریا در سواحل خلیج فارس، 

ور سنتز منظ آبادان بود. به –جاده سربندر  7ماهشهر کیلومتر 
نانوذرات مگنتیت از کلریدهای آهن دو و سه ظرفیتی به 
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( استفاده شد. برای FeCl2.6H2O( و )FeCl2.4H2Oهای ) صورت
ایجاد پوشش سطحی سیلیکایی از هیدروکسید آمونیوم 

(NH4OH 25%( و تترااتیل اورتوسیلیکات )TEOS 99% )
 د.استفاده شد. تمامی مواد استفاده شده ساخت شرکت مرک بو

( و نانوذرات مگنتیت NFeسنتز نانوذرات مگنتیت ) -2-2
 (FeSiسیلیکایی )

در تحقیق پیش رو برای سنتز نانوذرات مگنتیت از روش 
 35/2( و IIگرم کلرید آهن ) 86/0. ]19[ رسوبی استفاده شد هم

لیتر محلول اسید کلریدریک  میلی 20( در IIIگرم کلرید آهن )
از آرگون در محفظه آزمایش حل گردیدند. با فرو بردن نازل گ

زدایی  دقیقه، از محلول اکسیژن 4)یک بالن سه دهانه( به مدت 
عمل آمد. در حالی که دمش گاز آرگون در بالای محلول   به

گلیکول به محلول  اتیلن ادامه داشت، برای پایداری نانوذرات پلی
گلیکول  اتیلن دقیقه هم زده شد تا پلی 10اضافه و به مدت 

. سپس دمش گاز آرگون قطع و محفظه ]20[ ل گرددکاملا ح
ساخت نانوذرات مگنتیت کاملا درزبندی شد. در ادامه محلول 

ای توسط یک بورت  مولار به آرامی و به صورت قطره 5/0سود 
 pHگردید. در نهایت با رسیدن  های آهن اضافه  به محلول نمک

رنگ محلول از نارنجی به سیاه تغییر یافت که  11به 
منظور  دهنده تشکیل نانوذرات مگنتیت بود. همچنین به نشان

 -ایجاد پوشش سطحی بر روی نانوذرات مگنتیت از فرآیند سل 
گرم از نانوذرات   1ژل استفاده شد. طی این روش مقدار 

 500ی پیشین سنتز شده بود، در  مگنتیت که در مرحله
 3لیتر از آب دیونیزه شده تحت سونیکاسیون میلی

لیتر از  میلی 300)اولتراسونیک( قرار گرفت. سپس 
لیتر  میلی 140سوسپانسیون نانوذرات مگنتیت، به ظرف حاوی 

لیتر آمونیوم ریخته شد.  میلی 30لیتر اتانول و  میلی 140آب، 
ر لیت میلی 15که قبلا در  TEOSلیتر از محلول  میلی 1مقدار 

ساعت  4اتانول حل شده بود نیز به محلول اضافه شد و به مدت 
بر روی همزن در دمای آزمایشگاه قرار داده شد )تمامی مراحل 
آزمایش در حضور گاز ازت انجام شد(. با گذر زمان، رسوب 

ای رنگی حاصل شد که تحت تاثیر میدان  تقریبا قهوه
گراد  جه سانتیدر 60آوری و در دمای  مغناطیسی با آهنربا جمع

پوسته  -خشک شد. پودر به دست آمده نانوذرات هسته 
Fe3O4@SiO2 .است 

 ایجاد پوشش سطحی ارگانوسیلان -2-3

از  FeSiدر این تحقیق برای ایجاد پوشش بر سطح نانوذرات 
ترکیب ارگانوسیلان آمینو پروپیل تری متوکسی سیلان 

(C6H17NO3Siاستفاده شد. برای انجا )م ( )ساخت شرکت مرک

آزمایش های پوشش سطحی ارگانوسیلان بر روی نانوذرات ابتدا 
لیتر از اتانول ریخته  میلی 200در FeSiگرم از نانوذرات  میلی 60

مول  میلی 102دقیقه همزده شد. سپس  15و به مدت 
ساعت همزده شد.  48ارگانوسیلان به محلول اضافه و به مدت 

مغناطیسی از  پس از آن مواد جامد باقیمانده توسط نیروی
آب شسته شد. به  /% اتانول80محلول جدا و توسط محلول 

منظور اطمینان از خارج شدن ارگانوسیلان های واکنش نکرده، 
دقیقه در حمام اولتراسونیک قرار گرفتند  10نانوذرات به مدت 

آب شسته شدند. در نهایت این  /و مجددا با ترکیب اتانول
ی  ه تا خشک و آمادهنانوذرات در دمای محیط قرار گرفت

استفاده شود. مقادیر وزنی ارگانوسیلان و نانوذرات با استفاده از 
 .]21[ ( به دست آمد1رابطه ی )

(1) 
mS =

K × SSi × mSi × MS × OHNo × 10
18

NA
 

نانومتر مربع  SSiوزن ارگانوسیلان به گرم،  mSکه در آن 
جرم  MSوزن نانوذرات به گرم،  FeSi ،mSiمساحت سـطح 

های هیدروکسیل  تعداد گروه OHNoمولکولی ارگانوسیلان، 
نسبت استوکیومتری  Kسطح سیلیکا به ازای هر نانومتر مربع، 

عدد آووگادرو  NA)میزان غلظت( و  FeSiارگانوسیلان به 
 .باشد می

 های جذب و شستشو انجام آزمایش -2-4

آزمایش های جذب توسط نانوذرات با پوشش سطحی آمینو 
( )با علامت مخفف C6H17NO3Siری متوکسی سیلان )پروپیل ت

ORA انجام شد. آزمایش های ناپیوسته جذب از محلول )
 100با استفاده از ارلن  ppm 360تلخابه با غلظت اولیه لیتیم 

میلی لیتر محلول تلخابه و مقادیر  75میلی لیتری حاوی 
ظور من محاسبه شده از نانوذرات حاوی ارگانوسیلان انجام شد. به

محلول  pHایجاد دور همزن از شیکرانکوباتور استفاده شد. 
 M 1/0( و Junsei chem, 35%) HClتوسط مقادیر اندک 

NaOH .برای جدا کردن نانوذرات مگنتیت از محلول  تنظیم شد
پس از انجام آزمایش های جذب، از اعمال میدان مغناطیسی 

غناطیسی با شدت میدان م 4توسط آهنربای قوی کمیاب خاکی
گوس استفاده شد. نانوذرات جاذب توسط آب یون زدایی  4000

دو مرتبه مورد شستشو قرار گرفتند. در نهایت از فاز مایع  5شده
های زمانی مشخص، نمونه گرفته شد و میزان جذب فلز  در بازه

( به دست آمد. بنابراین نتایج نهایی این بخش 2ی ) توسط رابطه
ولیه و نهایی عناصر موجود در از کسر کردن غلظت های ا

 محلول تلخابه گزارش شده است.
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(2) CM − Ci

CM

× 100 

Ciغلظت فلز پس از جذب : 
CMغلظت اولیه فلز : 

سپس نانوذرات مگنتیت باردار حاوی لیتیم در لوله فالکون 
لیتری آزمایشگاهی در معرض سه محلول شستشو با  میلی 50

های تعریف شده از  زمانترکیبات مختلف قرار گرفتند. در مدت 
 گیری بعمل آمد. محلول جهت آنالیز مقادیر لیتیم نمونه

از دستگاه فلیم فوتومتر  Kو  Li ،Naبرای آنالیز مقادیر  
موجود در آزمایشگاه شرکت فرآوری نگین املاح  620Gمدل 

با استفاده از  Mgگیری  دریایی خوزستان استفاده شد. اندازه
در حضور شناساگر اریو  EDTAروش کمپلکسومتری توسط 

گیری غلظت کلر با استفاده  . اندازه]22[ کروم بلک تی انجام شد
گیری غلظت سولفات از روش  از روش تیتراسیون و جهت اندازه

افزار مدوسا  سنجی استفاده شده است. همچنین از نرم وزن
(Medusa ورژن سه برای رسم نمودارهای )Eh – pH  استفاده

افزار مدوسا برای  ای فعال شناسایی شوند. نرمه شد تا کمپلکس
 مقاومت یونی مختلف در محلول توانایی انجام محاسبات را دارد.

 نتایج و بحث -3

 نتایج آنالیز تلخابه -3-1

برای استحصال نمک معمولا سه نوع حوضچه تبخیر 
(Evaporation pond( حوضچه ذخیره ،)Reservation pond و )

شود. هر  ( طراحی میCrystallization pondحوضچه کریستال )
ها در مساحت و عمق خاصی طراحی  یک از این حوضچه

شوند و وظایفی بر عهده دارند. هدف این طراحی آنست که  می
ها )عمدتا مواد  ها برخی ناخالصی در هر کدام از این حوضچه

معدنی( ته نشین شوند تا نهایتا در حوضچه نهایی )حوضچه 
نشین شود. در  ن درصد خلوص تهکریستال( نمک با بالاتری

حوضچه کریستال بعد از آنکه نمک ته نشین شد، آب دریا را 
نامند زیرا نمک را از دست داده  ( میBitternاصطلاحا تلخابه )

است و طعم شوری آن به طعمی تلخ تغییر پیدا کرده است که 
 شود. عمدتا به وجود منیزیم و پتاسیم نسبت داده می

محلول تلخابه آورده شده است. همانطور  آنالیز 1در جدول 
های اصلی مزاحم برای جذب  شود کاتیون که مشاهده می

. امری که در Kو  Na ،Mg ،Caانتخابی لیتیم عبارتند از 
 .]23[ تحقیقات مختلف به آن اشاره شده است

 ماهشهر.آنالیز محلول تلخابه واحد استحصال نمک  -1جدول 

Na نام عنصر
+ Cl

- SO4
2- Mg

2+ K
+ 

Li
+ 

 36000 184000 56932 40394 10800 360 (ppmمیزان )
 

 نانوذرات مگنتیت با پوشش سطحی -3-2

 )پراش اشعه ایکس( XRDالگوی  -3-2-1

( مربوط به نانوذرات XRDنمودار پراش پرتوی ایکس )
 2مگنتیت و نانوذرات مگنتیت با پوشش سیلیکایی در شکل 

های به دست  آورده شده است. موقعیت و شدت نسبی پیک
آمده در هر دو شکل با نمونه های استاندارد پودر مگنتیت و 

 تانداردـ)طبق اسدهد  سیلیکای خالص تطابق مناسبی نشان می
ICDD

این طبق  ده نشده است(.که نمودار آن نمایش دا 6
بالاترین مطابق با مربوط به مگنتیت های  استاندارد زاویه

که در شکل با فلش نشان داده هستند  XRDپیکهای منحنی 
های به دست آمده برای نانوذرات بدون  شده است. بنابراین پیک

( را γ-Fe2O3( و ماگهمایت )Fe3O4پوشش، عمدتا مگنتیت )
تیز و شدت نسبی، میزان کریستالی های  دهند. پیک نشان می

توان به  دهد که در مقایسه دو شکل می بودن مواد را نشان می
این موضوع پی برد که نانوذارت مگنتیت بدون پوشش 

تر هستند و ایجاد پوشش سطحی توسط لایه سیلیکا  کریستالی

ی  از میزان این تبلور کاسته است. همچنین با استفاده از معادله
 FeSiو  NFeاندازه شبکه بلوری نانوذرات  ]24[دبای شرر 

نانومتر به دست آمد. این امر با  3/8و  28/13بترتیب برابر با 
های  مقایسه دو شکل الف و ب نیز قابل مشاهده است، که پیک

نانوذرات مگنتیت با پوشش سیلیکا، دارای پهنای بیشتری 
ریستالی هستند. این بدان معناست که اندازه این ذرات در فاز ک

از نانوذرات مگنتیت بدون پوشش کمتر است. دلیل این امر نیاز 
توان فشردگی ساختار بلوری  به بررسی بیشتر دارد اما می

Fe3O4 تر  ی سیلیکایی را علت کوچک بعد از پوشش توسط لایه
 NFeنسبت به نانوذرات  FeSiشدن فاز کریستالی نانوذرات 

 دانست.

 TGAنتایج آنالیز حرارتی  -3-2-2

نمودار حاصل از آزمون گرما وزن سنجی مربوط  3در شکل 
نشان داده شده و در جدول  FeSiORAو  Fe ،FeSiبه نانوذرات 

نتایج حاصل از آن آورده شده است. منحنی مربوط به  2
o، تقریبا در محدوده دمایی کمتر از FeSiو  Feنانوذرات 

C 400 
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این امر  دهند که % از خود نشان می5اتلاف جرمی کمتر از 
تواند به دلیل از دست دادن آب جذب شده و هیدروکسیل  می

زدایی سطحی باشد. برای نانوذرات مگنتیت در واقع در طی این 
تبدیل  αFeOOHبه  Fe3O4فرآیند و افزایش دما آهن از 

 5/18، اتلاف جرمی برابر FeSiORA. نمونه های ]25[ شود می
وزنی در دو مرحله؛  دهند که این کاهش درصد از خود نشان می

oدر دمای کمتر از 
C250  و در دمای بینo

C250  تاo
C700 

oاتلاف وزن رخ داده است. افت وزن در دمای کمتر از 
C200  به

دلیل خروج آب و رطوبتی است که به طور فیزیکی جذب سطح 
oنانوذرات شده و افت وزن در ناحیه بین 

C200  تاo
C250 

که با سیلانول های سطحی مربوط به مولکول های آبی است 
پیوند هیدروژنی تشکیل داده اند. در حالی که اتلاف وزن در 

oدمای بالاتر از 
C250  به دلیل انجام واکنش های تراکمی گروه

های سیلانول با یکدیگر است و می توان آن را به برقراری پیوند 
فیزیکی و شیمیایی بین سطح نانوذرات و ارگانوسیلان مربوطه 

د. این پیوندهای بین نانوذرات و ترکیب ارگانوسیلان به نسبت دا
هر میزان قوی تر باشد، در دمای بالاتری اتلاف وزن روی 

اتلاف وزن  FeSiORAخواهد داد. همچنین در مورد نمونه 

تواند نشان دهنده میزان ارگانوسیلان پیوند یافته بر روی  می
اس و طبق سطح سیلیکایی نانوذرات مگنتیت باشد. بر این اس

میزان پوشش سطحی ارگانوسیلان بر روی  2محاسبات جدول 
 % محاسبه شد.4/60سطح نانوذرات مگنتیت سیلیکایی 

 
الف( نانو ذرات مگنتیت ب(  XRDالگوی پراش پرتو ایکس  -2شکل 

 نانو ذرات مگنتیت با پوشش سیلیکایی

 ی انجام محاسبات درصد پوشش سطحی ارگانوسیلان بر سطح نانوذرات نحوه -2جدول 

% اتلاف وزن مربوط به لیگاند 5/18دست آمده است. فرض شود تمام  % به5/18برابر با  FeSiORAمیزان اتلاف جرم مربوط به نانوذرات 
ORA  است و با توجه به اینکه میزان نمونه استفاده شده برای هر آنالیزTGA ابر برmg5.5 :است، خواهیم داشت 

(5.5×  18.5 گرم میزان اتلاف جرم بر حسب میلی mg) = 1.0175 ) mg) 

 مول میزان اتلاف جرم بر حسب میلی
1.0175

179.29
= 0.0056(mmol) ⇛ 

مول لیگاند به ازای هر گرم  میلی
 نانوذرات

0.0056

0.0055
= 1.0181(

mmol

g
) ⇛ 

( بکار گرفته شده برای ایجاد ORAاست. همچنین میزان حجم ارگانوسیلان ) g/ml 1،027( برابر با ORAچگالی ارگانوسیلان آمینه )
 بود. ml 0.017807( برابر با FeSiپوشش سطحی بر روی نانوذرات مگنتیت سیلیکاته )

)1.027 میزان جرم ارگانوسیلان بر حسب گرم
g

ml
) × 0.017807 (ml) = 0.018287 (g) ⇛ 

بکار رفته در مرحله  ORAمول  میلی
 آزمایشگاهی

0.018287 (g)

179.29 (
g

ml
)

= 0.102001 (mmol) ⇛ 

( استفاده شد. FeSiاز نانوذرات مگنتیت سیلیکاته ) mg 60بر روی نانوذرات از  ORAی ایجاد پوشش سطحی ارگانوسیلان  در مرحله
 بنابراین:

) ORA 1.0181مول ارگانوسیلان  میلی
mmol

g
) × 0.06 (g) = 0.061086 (mmol) ⇛ 

SC میزان پوشش سطحی ایجاد شده )%( =
0.061086 mmol

0.102001 mmol
= 59.88%  ⇛ 
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 FeSiORAو  NFe ،FeSiآنالیز تجزیه حرارتی نانوذرات  -3شکل 

 های جذب آزمایش -3-3

های جذب از محلول تلخابه توسط نانوذرات مگنتیت  آزمایش
انجام شد که در ادامه نتایج آن  FeSiORAحاوی گروه عاملی 

نمودار جذب لیتیم، سدیم، منیزیم و  4ارایه می شود. در شکل 
نشان داده  FeSiORAپتاسیم از محلول تلخابه توسط نانوذرات 

 40ت زمان شود در مد شده است. همانطور که مشاهده می
% لیتیم، 97دقیقه، میزان جذب صورت گرفته از محلول تلخابه 

% پتاسیم بود. البته با گذشت 4% منیزیم و تنها 6% سدیم، 34
% 80دقیقه میزان جذب سدیم افزایش پیدا کرد و به  60زمان به 

رسید. شایان ذکر است که به علت وجود غلاف سلیکایی نانوذرات 
 .]26[ مانند یدار میاسیدی پا pHمگنتیت در 

 تاثیر میزان جاذب -3-3-1

بر جذب،  FeSiORAبرای بررسی اثر مقدار وزنی نانوذرات 
های جذب از محلول تلخابه با مقادیر وزنی متفاوت نانوذرات  آزمایش

نشان داده شده است. همانگونه  5انجام شد که نتایج آن در شکل 
بر لیتر میزان گرم  9شود با افزایش غلظت نانوذرات تا  که دیده می

% افزایش پیدا کرد و بعد از آن ثابت باقی ماند. 97جذب لیتیم تا 
رفتار جذب سدیم اما کمی متفاوت بود و روند افزایشی جذب سدیم 

% ادامه پیدا کرد. 45گرم بر لیتر تا  11با افزایش غلظت نانوذرات به 
ی اما برای پتاسیم و منیزیم با افزایش میزان جاذب تغییر چشمگیر

گرم بر لیتر، میزان جذب  11مشاهده نشد و در غلظت جاذب برابر با 
 % رسید.6% و برای پتاسیم به 8برای منیزیم به 

 
میزان جذب لیتیم، سدیم، منیزیم و پتاسیم از محلول تلخابه  -4شکل 

و  30 (rpm)، دور همزن  25، 3=pH (C°)در شرایط آزمایشگاهی دما 

 گرم بر لیترFeSiORA 9مقدار 

 
بر میزان جذب لیتیم، سدیم،  FeSiORAتاثیر وزن نانوذرات  -5شکل 

 (C°)منیزیم و پتاسیم از محلول تلخابه در شرایط آزمایشگاهی دما 

25، 3=pH  دور همزن ،(rpm) 30  در مدت زمانmin40 



 نشریه علمی مهندسی معدن ایران ندا پورمندی، مسعود حسن

68 

 تاثیردور همزن -3-3-2

و  Li ،Na ،Mgبرای بررسی اثر دور همزن بر میزان جذب 
K ی دور  با استفاده از نانوذرات جاذب چند آزمایش در محدوده

 6دور بر دقیقه انجام شد. نتایج در شکل  50و  30، 10همزن 
شود با افزایش  نشان داده شده است. همان طور که مشاهده می
زیم و پتاسیم دور همزن در میزان جذب لیتیم، سدیم، منی

 دهد. تغییرات چندانی رخ نمی

 بر میزان جذب pHتاثیر  -3-3-3

تغییرات میزان جذب لیتیم، سدیم، منیزیم و  7در شکل 
 محلول تلخابه نشان داده شده است. pHپتاسیم با تغییر دادن 

% بود 90میزان جذب لیتیم کمتر از  pH=1برای لیتیم در 
میزان جذب افزایش و به حدود  3به حدود  pHکه با رسیدن 

 pH% رسید و بعد از آن تقریبا ثابت باقی ماند و در محدوده 97
قلیایی میزان جذب لیتیم کاهش اندکی پیدا کرد. در مورد 
سدیم نیز رفتار تقریبا مشابهی با لیتیم مشاهده شد اما میزان 

م جذب به مراتب کمتر بود. بدین ترتیب که میزان جذب سدی

% بود اما 30تا  34از حدود  10تا  1بین  pHدر محدوده 
12=pH  کاهش یافت. در مورد 20به حدود %Mg  با افزایش

برابر  pHبا کاهش جذب مواجه شدیم بطوریکه در  pHمیزان 
میزان جذب  3به  pH% بود اما با افزایش 31میزان جذب  1با 

ب % رسید. همچنین میزان جذ6به شدت کاهش و به حدود 
% بود اما با قلیایی 4اسیدی بسیار ناچیز و حدود  pHپتاسیم در 

 pHشدن محلول تلخابه، میزان جذب افزایش یافت بطوریکه در 
 % رسید.22میزان جذب به  12برابر 

 Li ،Na ،Mgبرای بررسی مکانیسم جذب نمودارهای پوربه 
ا رسم افزار مدوس توسط نرم M-Cl-SO4-H2Oبرای سیستم  Kو 

بین  pHشود در محدوده  دیده می 8انگونه که در شکل شد. هم
اجزای پایدار برای لیتیم و سدیم غالبا عبارتند از  12تا  1

Liکاتیون 
Naو  +

های   و به مقدار بسیار کمتر عبارتند از آنیون +
LiSO4

NaSO4و  -
Mgکاتیون  2برابر  pH. برای منیزیم تا -

2+ 
 MgSO4کمپلکس غالب است اما بتدریج با کاهش اسیدیته 

 KOHکمپلکس غالب  12برابر  pHشود. پتاسیم نیز تا  غالب می
Kاست و بعد از آن کاتیون 

 شود. پدیدار می +

 
تاثیر دور همزن بر میزان جذب لیتیم، سدیم، منیزیم و  -6شکل 

، 25، 3=pH (C°)پتاسیم از محلول تلخابه در شرایط آزمایشگاهی دما 

 min40گرم بر لیتر و در مدت زمان  9برابر  FeSiORAوزن نانوذرات 

 
بر میزان جذب لیتیم، سدیم، منیزیم و پتاسیم از  pHتاثیر  -7شکل 

، وزن نانوذرات 25 (C°)محلول تلخابه در شرایط آزمایشگاهی دما 

FeSiORA  گرم بر لیتر و در مدت زمان  9برابرmin40 

 مکانیسم جذب -3-4

ها گروهی از ترکیبهای آلی هستند که شباهت زیادی  آمین
ها را از آمونیاک و از طریق جانشین  به آمونیاک دارند. آمین

آورند.  کردن هیدروژن های آمونیاک با گروه آلکیل به دست می
رای ترکیب ب Chemicalizeافزار  نتایج حاصل از نرم 9در شکل 

ORA  تغییرات بار سطحی  الف-9نشان داده شده است. در شکل
محاسبه و رسم شده است و بیانگر این  pHاین ترکیب نسبت به 

کند و نقطه  تغییر می pHمطلب است که بار سطحی با تغییر 

دهد و قبل از آن ترکیب  رخ می 12حدود  pHایزوالکتریک در 
ارای بار سطحی است. در آمینو پروپیل تری متوکسی سیلان د

محاسبه  pHنمودار تغییرات ضریب توزیع نسبت به  ب-9شکل 
 ORAشده است که نشان می دهد بار سطحی کاتیونی و آنیونی 

گروه های عاملی  pH=8کند. بطوریکه تا  تغییر می pHنسبت به 
Si(OCH3)3NH3کاملا بصورت 

نشان  ج-9هستند که در شکل  +
های عاملی کاملا  گروه pH=12داده شده است. همچنین از 

نشان داده  د-9هستند که در شکل  Si(OCH3)3NH2بصورت 
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، نسبتی از دو 12تا  8برابر  pHشده است. در محدوده بین 
ترکیب فوق وجود دارد. بطور کلی اتم نیتروژن در آمونیاک و نیز 

ن دلیل این ترکیبات آمین ها دارای زوج ناپیوندی است. به همی
Hتوانند یون  می

. بنابراین همانگونه که ]28، 27 [را جذب کنند +
اسیدی گونه های  pHمشاهده می شود در مقادیر  9در شکل 

NH
غالب هستند. نهایتا مکانیسم  ORAدر ارگانوسیلان  +3

 باشد. (3) ی واکنش جذب می تواند به شکل رابطه

(3) 

Si(OCH3)3NH3
+
 + Li

+
 → Si(OCH3)3NH2 –Li – 

H2N(OCH3)3Si + H
+
 

  

  
 د( Mg – SO4 – Cl – H2Oج(  Na – SO4 - Cl – H2Oب(  Li - SO4 – Cl – H2Oافزار مدوسا الف(  توسط نرم Eh-pHرسم نمودارهای  -8شکل 

K – SO4 – Cl – H2O 

 
 

  

ب(تغییرات ضریب توزیع  pHالف( تغییرات بار سطحی نسبت به  Chemicalize.Org-Betaافزار  توسط نرم ORAبینی رفتار  نمودار پیش -9شکل 

 قلیایی pHدر  ORAاسیدی د( گونه پایدار  pHدر  ORAج(گونه پایدار  pHنسبت به 
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 نتایج مرحله شستشو -3-5

طالعات انجام شده از سه ترکیب برای شستشوی بر اساس م
انتخابی نانوذرات مگنتیت حاوی لیتیم و سدیم استفاده شد. به 
دلیل امکان تفاوت در سینتیک شستشوی لیتیم و سدیم، در 
هر آزمایش سه مرحله آنالیز در زمان های مختلف انجام شد. 

آمده است.  3نتایج و ترکیبات محلول های شستشو در جدول 
شود، ترکیب تیواوره و اسید هیدروکلریک  مانگونه که دیده میه

% لیتیم 69دقیقه حدود 180نتایج خوبی به دنبال نداشت و در 
% سدیم را شستشو نمود. ترکیب اسید هیدروکلریدریک و 74و 

تیواوره اگرچه جدایش مناسبی نشان دادند اما انتخابی عمل 
دقیقه  120ت زمان نکردند و هر دو عنصر لیتیم و سدیم در مد

% شستشو شدند. نهایتا ترکیب آمونیومی 5/99با میزان 
NH4OH  وNH4Cl  بهترین نتیجه را دادند بطوریکه در مدت

% از لیتیم مورد شستشو قرار 99دقیقه بیش از  150زمان 
% از سدیم شستشو شد که این 55گرفت اما همزمان حدود 

ارای فاکتور نتیجه هم دارای بازیابی مناسب است و هم د
 انتخابی بودن به دلیل تفاوت در سینتیک شستشو است.

باردار توسط  FeSiORAنتایج مرحله شستشو نانوذرات  -3جدول 

 های مختلف در زمان های شستشو محلول

ترکیب محلول 

 شستشو

زمان 

 شستشو

 )دقیقه(

زمان 

 آنالیز

درصد لیتیم 

شستشو 

 شده

درصد سدیم 

شستشو 

 شده

5/0  M EDTA + 

5/0  H2SO4 
180 

60 22/50 32/46 
120 55/54 59 
180 41/69 08/74 

1/0  M HCl + 

5/0  M thiourea 
120 

30 2/79 77 
60 39/89 8/88 

120 5/99 5/99 

5/0  M NH4OH 

+ 5/0  M NH4Cl 
150 

50 6/71 29/34 
100 45/87 5/44 
150 04/99 81/55 

 گیری نتیجه -4

های  در این تحقیق استحصال لیتیم از تلخابه حوضچه
استحصال نمک مورد ارزیابی قرار گرفت. برای جذب انتخابی 
لیتیم از محلول تلخابه از نانوذرات مگنتیت استفاده شد. 

رسوبی سنتز و سپس توسط  نانوذرات مگنتیت توسط روش هم
بی ژل دارای لایه ی سیلیکایی شدند. برای انتخا –فرآیند سل 

عمل کردن نانوذرات مگنتیت سیلیکایی، از ترکیبات 

استفاده شد. ارگانوسیلان ها دارای زنجیره های  "ارگانوسیلان"
هیدروکربنی هستند که از یک سر دارای سیلیس هستند که 
توسط آن بر روی سطح نانوذرات می نشینند و از سر دیگر خود 

ز از محلول دارای گروه های عاملی هستند که جذب انتخابی فل
را انجام می دهند که این گروه عاملی ترکیب آمینو پروپیل 

( بود. آزمایش های جذب C6H17NO3Siتری متوکسی سیلان )
، دور همزن و میزان جاذب انجام pHاز محلول تلخابه با تغییر 

، pH=3دقیقه در شرایط بهینه  60شد. نهایتا در مدت زمان 
، rpm30ر و دور همزن گرم بر لیت 9غلظت نانوذرات جاذب 

% و 6%، 34%، 97بترتیب برابر با  Kو  Li ،Na ،Mgمیزان جذب 
% به دست آمد که نشان از جذب انتخابی لیتیم از پتاسیم و 4

 Chemicalizeافزار تحت وب -منیزیم و نسبتا سدیم بود. از نرم
ی ترکیبات شیمیایی است  بینی کننده که یک نرم افزار پیش

های ترکیب ارگانوسیلان استفاده شد.  برای بررسی ویژگی
های احتمالی موجود  همچنین برای شناخت گونه و کمپلکس

استفاده شد. شستشو و  Medusaافزار  در محلول تلخابه، از نرم
سط سه جداسازی لیتیم و سدیم از سطح نانوذرات جامد تو

 NH4Clو  NH4OHترکیب بررسی شد. نهایتا ترکیب آمونیومی 
دقیقه بیش  150بهترین نتیجه را دادند بطوریکه در مدت زمان 

% از لیتیم مورد شستشو قرار گرفت اما همزمان حدود 99از 
% از سدیم شستشو شد که این نتیجه هم دارای بازیابی 55

دن به دلیل تفاوت مناسب است و هم دارای فاکتور انتخابی بو
 در سینتیک شستشو است.
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