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سازی محلول فروشستۀ اسیدی کائولنِ سنتز نانوذرات اکسیدهای فلزی با قلیایی

 تکلیس شده
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  چکیده

شود. در اینن رو،، در این بررسی، روشی جهت تهیه اکسیدهای فلزی در مقیاس نانو از نمونه کانی رس گناباد بعنوان ماده اولیه معرفی می
ردیند. گخاک نرم حاصله از خرد و آسیاب کردن سنگ، کلسینه و در ادامه با اسید سولفوریک طی زمانهنای متتلنل لینیننگ وفروشنویی  

  مورد شناسنایی قنرار گرفنت. XRFترکیب شیمیایی خاک در قبل و بعد از شستشودهی با اسید، بوسیله تکنیک فلوئورسانس اشعه ایکس و
حاصله از محلول لینینگ شده با اسید، در مجناور  حجمهنای متتلنل از  -خصوصاً اکسیدهای آهن –اکسیدها و هیدروکسیدهای فلزی 

سوب کردند. نهایتاً پودرهای حاصله از کلسیناسیون وتکلیس  این رسوبا  محتوی ذرا  فلزی در مقیاس نانو، با محلول هیدروکسید سدیم ر
  منورد شناسنایی قنرار EDX  مجهز به تجزیه و تحلیل پرا، انرژی پرتو ایکنس وFE-SEMمیکروسکوپی الکترونی روبشی نشر میدانی و

گردد. اینن بررسنی در کننار سنایر فعالیتهنای سازی دستتو، تغییر میطی قلیایی گرفتند. مشتص شده است که ترکیب شیمیایی رسوب،
بعمل آمده بر خاک کائولن به منظور تهیه سیلیکای مزوپور و سنتز نانو سیلیکا بعمل آمده است. این گونه نانوفلزا  اکسیدهای فلزی بدست 

ه شده بر کاغذ صافی نایلونی، قابلیت جنذب پروتنون فنرم اسنیدی معنرف ذرا  نشاند باشند.های آب میآمده، احتمالاً مستعد حذف آلاینده
 رنگی قرمز متیل و نتیجتاً تشکیل هیدروژن را دارد.

 

  کلیدکلمات 
 کائولن، فروشویی اسیدی، سنتز نانوذرا ، اکسیدهای فلزی، اکسید آهن

  مقدمه -1
های رس، آلومینیوم فیلوسیلیکاتهای هیدروز بوده که محتوی کانی
یر متفاوتی از آهن، منیزیم، فلزا  قلیایی و قلیایی خاکی و مقاد

توان کانیهای رس را میباشند. دیگر کاتیونهای سطح زمین می
وجهی بسته به صفحا  چهاروجهی سیلیکاتی و صفحا  هشت

بندی کرد بطوریکه طبقه 2:1و  1:1هیدروکسیدی به دو آرایش 
فحه شامل یک صفحه چهاروجهی و یک ص 1:1کانی رس 

شامل یک صفحه  2:1وجهی بوده در حالیکه کانی رس هشت
باشد. از وجهی قرار گرفته در بین دو صفحه چهاروجهی میهشت

  1وشکل  ، گروه کانیهای رس کائولن1:1بین کانیهای رس 
شوند و مصارف بیشترین کانی هستند که از دل زمین استتراج می

در این مقاله کائولن  .فراوانی در صنایع ساخت کاغذ و چینی دارند
که یکی از فراوانترین کانیهای رس ارزان قیمت در ایران است، 
بعنوان ماده اولیه برای سنتز ذرا  اکسیدهای فلزی مورد استفاده 

 قرار گرفته است.

 

 
  1:1ای های رس کائولینیت وسیلیکا  لایهساختار کانی. 1شکل 

ده و به متاکائولینیت ش زداییهیدروکسیل اثر دماکائولینیت در 
گردد. متاکائولینیت به مانند والد کائولینیتی خود در تبدیل می

از سطح، ساختار هگزاگونالی دارد  nm 50بردهای کوتاه تقریباً 
وجهی در لایه هشت Alبطوریکه در حین تغییر کئوردیناسیون 
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به شکل زدایی بواسطه هیدروکسیل ،زدایی شده خودهیدروکسیل
ای کمتر نسبت به بین لایه با فاصله ترمتراکم ایر لایهیک ساختا

بررسیها نشان داده است که به منظور انحلال  آید.والد خود در می
اکسیدهای فلزی موجود در کائولن در محلول اسید، کلسیناسیون 
وتکلیس  کائولن قبل از لینینگ وفروشویی  ضروری است. اینطور 

 ,Vicente, 2002; Taheri-Nassajوگزار، شده است 

که متاکائولن در واکنشهای شیمیایی واکنشپذیرتر از   2015
که  -باشد. بهترین شرایط جهت حصول متاکائولن کائولن می

 ,Lussierو بارها توسط مولفین از این شرایط یاد شده است

1991; Montanaro, 1992; Howe, 1997; 

Lenarda, 1997; Chandrasekhar, 1999; 

Demortier, 1999; Bao, 1999 -  و  600دمایی بین
C˚ 800 به هر حال واکنش کانیهای رس با محلولهای  باشد.می

-تل میوشی شناخته شده در تهیه مواد متتلاسیدی و قلیایی، ر

های هشت وجهی متشکله از کاتیونهای بطوریکه لایه، باشد
منیزیم، آهن و یا آلومینیوم بوسیله یک محلول اسیدی به حالت 

که  -محلول در آمده و از لایه چهاروجهی سیلیکاتی باقیمانده 
 شوندجدا می -بصور  یک سطح متتلتل درآمده است

که  –لینینگ اسیدی وفروشویی اسیدی  .  Okada, 1998و
بواسطه موثرتر بودن،  -نامندای نیز میگهگاه آنرا فروشویی توده

ر لیپنینگ قلیایی نیاز کمتر به دما و زمان برای انجام فروشویی، ب
وفروشویی قلیایی  مزیت دارد. این نوع لینینگ نسبت به لینینگ 
قلیایی حتی به فرآوریهای کمتری هم نیاز دارد، خصوصاً اینکه 
لزومی ندارد که اندازه ذره حاصله از فرآیند آسیاب کردن بسیار 
کوچک باشد. در فروشویی اسیدی از اسیدهای هیدروکلریک و 

توان بهره برد، اما به دلیل هزینه بردارتر بودن و نیتریک هم می
 ,Kimوشود خورندگی معمولاً از اسید سولفوریک استفاده می

1977.  
ضرور  پیدایش مواد سیلیکایی نانو و مزوپور و دستکاری آنها به 

رسانی دارو، منظور استفاده بردن در جذب، کاتالیزوری، تحویل
و مواد خام پایدار در سنتز گیری نانو حسگرها، بسترهای قالب

سیلیکون نانوساختار برای آندهای باتری یون لیتیم، محققین را به 
سمت کشل منابع ارزانتر و جدیدتر از سیلیکا سوق داده است. 

   پرTEOSاتیل ارتوسیلیکا  وآلکلیل سیلکاتهایی مثل تترا
د. باشنماده بکار رفته برای سنتز نانوسیلیکا میترین پیشاستفاده

این پیش ماده گران قیمت بوده و بعنوان محصولا  جانبی 
محیطی سنتز سازد. ضمناً، خطرا  زیستالکلهای آلی آزاد می

-محدود می 2SiOمادۀ کاربرد آنرا بعنوان پیش ،سدیم سیلیکا 

زیست سازد. بنابراین محققین در پی کشل مواد دوستدار محیط

 ,Wangو تص شده اسمشتپیشتر باشند. برای تهیه سیلیکا می

2012; Wang, 2012  که خاکستر غلاف برنج وRise 

Husk Ash به این دلیل که از محتوای سیلیکای آمورف بالایی  
-سیلیکا می برای منبع حافظ محیط زیستیک برخوردار است، 

خاکستر حاصل از باشد. با شیمی مشابه به خاکستر غلاف برنج، 
هم   Palm Oil Fuel Ashوهای نتل ها و هستهسوزاندن خوشه

نانوسیلیکا و دیگر  برای تواند منبع حافظ محیط زیستمی
-را می POFAنانوساختارهای سیلیس باشد. علاوه بر نانوسیلیکا، 

توان بمنظور استحصال اکسیدهای کلسیم، آهن، و آلومینیوم نیز 
ای از این شامل مقادیر قابل ملاحظه این مادهبکار برد چرا که 

 باشد.می اکسیدها
کالکوژنیدها و دیبر اساس بررسیهای مبتنی بر مکتوبا  علمی، 

  مستعد شرکت در X= O,S,Se2MX ;اکسیدهای فلزا  و
 . Jacobsen, 2015باشند ومی واکنشهای تشکیل هیدروژن

رسی مربوطه بر اساس آزمایشا  و گزارشا  محلی حاوی  کانی
احتمال وجود دارد که باشد. بر این اساس، این   می2FeSو پیریت

جمع اکسیدهای فلزی به همراه پیریت قادر به ایفای نقش 
کاتالیزور در تشکیل هیدروژن باشند. بدین منظور، آزمایشا  دال 

زدایی شدن فرم اسیدی قرمز متیل شاید دلیلی بر بر پروتون
شرکت کردن این اکسیدها و کالکوژنیدهای فلزی در واکنش 

 مذکور باشند

درجه  600رسی به منظور تکلیس کائولن، از دمای در این بر

مولار  5/2گراد و به منظور فروشویی، از اسید سولفوریک سانتی

استفاده شده است. همانطور که قبلاً هم اشاره شده است 

سازی محلول شستشو یافته متاکائولن ، قلیایی Azizli, 2015و

و های متتلل رسوباتی با مشتصا  ظاهری pHبا اسید در 

دهد؛ بعبار  دیگر حصول ترکیبا  شیمیایی متتلل بدست می

باشد. در می pHاکسیدهای فلزی طی این فرآیند، وابسته به 

pH رسوبا  اکسیدهای فلزی حاصله خصوصا  11های بالاتر از

 20اکسیدهای آهن، در مقیاس نانو و در اندازه ذره کوچکتر از 

فیلتر آغشته به این  کاغذاز آنجاییکه شوند. نانومتر تشکیل می

معرف قرمز متیل از قرمز  اتانولی ذرا  قادر به تغییر رنگ محلول

باشد، این احتمال وجود دارد که نانوذرا  اکسیدهای به زرد می

فلزی قابلیت جذب پروتون فرم اسیدی معرف و تبدیل آن به گاز 

ر توانند بعنوان کاتالیست دهیدروژن را دارند. در نتیجه محتملًا می

 Hydrogen Evolutionو واکنشهای تشکیل هیدروژن

Reaction; HER  .بکار روند 
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   روش انجام تحقیق -2

 مواد   

سدیم هیدروکسید و سولفوریک اسید از مرک آلمان خریداری 
اند. کانی رس بکار رفته در جریان این تحقیق از شهرستان شده

 گناباد استان خراسان رضوی ایران تهیه گردیده است.

 کار شرو 

کانی رس مربوطه بوسیله خرد کن و به دنبال آن بوسیله آسیاب 
 200دیسکی خرد و ریز گردید. خاک سنگ حاصله از الک مش 

میکرومتر  75عبور داده شد تا اندازه ذره ذرا  خاک الک شده از 
ساعت  24گراد برای درجه سانتی 600کمتر باشد. خاک حاصله در 
گرم از  40دون آب تشکیل شود. کلسینه گردید تا متاکائولن ب

 5/2لیتر محلول اسید سولفوریک ومیلی 200خاک کلسینه در 
ساعت بر روی همزن  2-5/5گراد برای درجه سانتی 90مولار  در 

مغناطیسی و در حین همزدن، حرار  داده شد. سپس با محلول 
مولار   و به دنبال آن سه مرتبه با آب  5/0اسید سولفوریک رقیق و

یزه شستشو داده و فیلتر شد. مقادیر متفاوتی از محلول سدیم دیون
لیتر از محلول اسیدی زیر صافی میلی 25نرمال  به  2هیدروکسید و

محلول به کمک کاغذ تورنسل  pHدر حال هم زدن اضافه شد و 
های حاصله تنظیم گردید. سوسپانسیون14و  11، 8، 5در مقادیر 

ه منظور حذف قلیای واکنش بعد از چندین بار شستشو با آب ب
آوری شدند. نکرده و نمکهای محلول در آب، سانتریفیوژ و جمع

گراد درجه سانتی 110سپس پودرهای حاصله در آون، در دمای 
-درجه سانتی 500خشک گردیدند و در ادامه در کوره، در دمای 

 ساعت حرار  دیدند. 3گراد و برای 
-میلی 200فی، به آرامی لیتر محلول اسیدی زیر صامیلی 250به 

مولار اضافه شد. بعد از اینکه در طول شب به  10لیتر سود 
بوسیله  سوسپانسیون حاصله استراحت داده شد، سوسپانسیون

بعد از تکلیس، محلول فیلتر شده بوسیله  گردید. صاف صافی کاغذ
یک کاغذ صافی  ست فیلتراسیون تحت خلاء مجدداً بوسیله

 لیتری از محلولمیلی 10حجم  4گردید. صاف  μm 45/0نایلونی 
بدون هیچ نوع  ، پشت سر هم، ppm 2معرف قرمز متیل و اتانولی

از این فیلتر آغشته به این ذرا  عبور  ،بازداری بارز بر سطح فیلتر
 داده شدند.

ترکیب شیمیایی ماده آغازین تهیه گردیده به رو، لینینگ فوق، 
                                                 بوسیله فلوئورسانس اشعه ایکس

  Bruker AXS S4 Explorer WDXRF  Spectrometer و
به مجهز تعیین گردید. میکروسکوپی الکترونی روبشی نشر میدانی 

 ، TESCAN MIRA3-XMUآنالیز پرا، انرژی پرتو ایکس و

ساختاری یا  تحلیل و تجزیه جهت تصویربرداری از سطوح و
-های حاصل از قلیایی سازی فروشستهمیایی نمونهخصوصیا  شی

سنجی مادون قرمز با طیل رفته است.کار  به های اسیدی
، احتمال cm 4000-400-1در محدوده   Shimadzu 8400Sو

زدایی از فرم اسیدی معرف پروتونقابلیت بکارگیری این ذرا  در 
-. روکشنشهای تشکیل هیدروژن محک خوردکواو شرکت در 

دهی این ذرا  بر کاغذ صافی بوسیله میکروسکوپی الکترونی 
 .مشتص گردیده است (SEM, KYKY-EM3200روبشی و

 

 نتایج-3

 1های واکنش یافته با اسید در جدول ترکیب شیمیایی نمونه
را افزایش و  2SiOگردآوری شده است. واکنش با اسید محتوای 

ر خلال ساعا  اولیه دهد. ترکیب درا کاهش می 3O2Alمحتوای 
ساعت، سرعت تغییرا   2کند اما بعد از فروشویی سریعاً تغییر می

رسد. فروشویی محتوای کاهش یافته و تقریباً به مقدار ثابتی می

3O2Fe، CaO، MgO، O2Na  وO2K کائولن را نیز کاهش می-

 دهد.

 
: ترکیب شیمیایی )به %( متاکائولن قبل  1جدول 

 XRFبا اسید، حاصله از و بعد از واکنشدهی 
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3 

8/
76 
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11 
2/4 
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˃ 
3/0 
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0/2 
3/0 
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81/2 

5/5 

6/
78 
1/

10 
3/3 
1/0 
3/0 
9/1 
9/1 
3/0 
4/0 
66/2 

 Loss onدرصد رطوبت و مواد فرار یا افت اشتعالو* 

Ignition  

از اکسید  نمونه کائولن پیش رو علاوه بر محتوای قابل ملاحظه

ریتت از سیلیسیوم، سیلیسیوم کریستالی، دارای اکسیدهای بی

-اکسیدهای آهن، آلومینیوم،کلسیم، گوگرد، منیزیم و سدیم می

موجب جداسازی این اکسیدهای فلزی از باشد. واکنش با اسید 

شود. برای تهیه این اکسیدهای فلزی، بقایای اکسید سیلیسیوم می

شوند. این محلول در اسید بوسیله سدیم هیدروکسید قلیایی می
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متتلل محصولاتی با های pHبوده و در  pHرو، وابسته به 

، pH=14 . در 2ترکیبهای متفاو  بدست می دهد وجدول 

اصلی حاصله از بقایای محلول در اسید، اکسیدهای محصولا  

آهن، گوگرد و سدیم به همراه ناخالصیهایی از اکسیدهای کلسیم، 

های کمتر pHباشند. در عوض در سیلیسیم، آلومینیوم و منیزیم می

-، اکسید آلومینیوم، در حالیکه از مقدار اکسید آهن کاسته می10از 

 گردد.اضافه می شود، به جمع محصولا  عمده فوق نیز

 
ها بعد از : ترکیب عنصری )به %( نمونه 2جدول 

 EDXواکنشدهی با قلیا، حاصله از 

pH 
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 شود.رسوب جذب آهنربا می *

 

کند و از در این رو،، اسید اکسیدهای فلزی را در خود حل می

واکنش سدیم هیدروکسید با این اکسیدهای فلزی،  قبل

شوند که در اثر حرار  دهیدراته هیدروکسیدهای فلزی حاصل می

های نوعی دخیل در این فرآیند برای گردند. انواع واکنشمی

 ,Azizliوباشند به قرار زیر می -1-3های معادله -اکسید آهن 

2015:  

 

 H2SO4 + Fe2O3 Fe2(SO4)3 + H2O  1و

 Fe2(SO4)3 + NaOH Fe(OH)3 + Na2SO4  2و
Fe(OH)3  3و Fe2O3+ H2O 
 

اکسیدهای فلزی به همراه آنالیزهای  FE-SEMمیکروگرافهای 

نمایش داده شده است. با  2مربوطه در شکل  EDXعنصری 

د ، توزیع -1، نانوذرا  کروی تشکیل شده وشکل pHافزایش 

ذره کمتری دارند. کانی رس  تر و اندازهاندازه ذرا  یکنواخت

کننده محلی آن، سازی نشدۀ مربوطه بنا بر گزارشا  تامینخالص

فرضی حضور مقادیر محتوی پیریت آهن بوده که با چنین پیش

باشد. قابل توجه از عنصر گوگرد در آنالیز عنصری قابل توجیه می

  FeS2که یک پرسولفید آهن و -فرآیند اکسیداسیون پیریت 

 ، سولفا  IIتواند به یکی از محصولا  سولفا  آهن ومی -است

  منتهی شود. 3O2Fe  وIII  و یا  اکسید آهن وIIIآهن و

  در اثر حرار ، آب کریستالیزاسیونی III  و وIIسولفاتهای آهن و

-اکسید و تریدهند و در ادامه با آزادسازی دیخود را از دست می

  3O2Feسیاه رنگ و  4O3Feتوانند به ترتیب اکسید گوگرد می

  .Zhang, 2014وقرمز رنگ تشکیل دهند  -ایقهوه

  

   pH=5الل   

    pH=8 ب 
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   pH=11ج  

   pH=14د   

 مجهز به  آنالیز عنصری میکروسکوپی الکترونی روبشی نشر میدانی .2شکل 

 های متتلل.pHاسیدی در  سازی فروشستههای حاصل از قلیایینمونه

 
سنازی محلنول فیلتراسیون اولیه سوسپانسیون حاصنله از خنثنیاز 

-میلنی 800قباً تکلیس آن، حدود ااسیدی حاصل از شستشو و متع

ماند. فیلتراسیون تحت خنلاء محلنول زینر گرم رسوب بر جای می
مجنود در اکسیدها و هیدروکسنیدهای فلنزا   باعث شد تا صافی

تصنناویر . بنشننینند بننر سننطح کاغننذ صننافی نننایلونیمحلننول 
نشنان  3میکروسکوپی الکترونی عبوری این کاغذ صافی در شکل 

گرم ماده بنر میلی 6حدود  ،داده شده است. بر اساس وزن برگشتی
 بستر این کاغذ صافی نشانده شده است. 

 

 

 
اکسیدهای فلزی نشانده شده بر سطح فیلتر و تصناویر میکروسنکوپی . 3شکل 

 مربوطه
 

اتانولی قرمز متیل از این کاغذ صافی آغشته  عبور دادن محلولهای
اینطنور شود. به ذرا  باعث تغییر رنگ محلول از  قرمز به زرد می

 رسد که اکسیدها و هیدروکسیدهای فلزی واقع بنر سنطحبنظر می
قادر به جذب پروتون فرم اسیدی ورنگ قرمز  قرمز متیل و  صافی،

اسیدی قرمز متینل  فرم باشند.تبدیل آن به هیدروژن مولکولی می
 آیندزدایی شده بازی ورنگ زرد  در منیبه نوبه خود به فرم پروتون

از آنجاییکه کانی رسی مورد نظنر دارای کالکوژنیندها و  . 4وشکل 
 باشداکسیدهای فلزا  می

 
تعادل بین فرم اسیدی وبالا، قرمز رننگ  و بنازی وپنایین، زرد رننگ  . 4شکل 

 معرف قرمز متیل
 

ه نوارهای جذبی در طیل منادون قرمنز محلنول اتنانولی از مقایس
قرمز متیل در قبل ونوار قرمز  و بعد ونوار زرد  از عبوردهی از روی 
سطح کاغذ صافی آغشنته بنه ذرا  اکسنیدها و هیدروکسنیدهای 

آید که نوارهای جنذبی طینل ذرا  عبنور داده اینطور بر می فلزی
والند عبنور داده  طینل نوارهای جذبیشده از روی فیلتر نسبت به 
دهند. بنر اسناس نوارهنای جنذبی  نشده، کاهش شد  نشان می

 cm-1آزونیومی، خلنو  شندن محسنوس در حنوالی همتاهای دی

 دلالنت بنر ،در طیل محلول عبور داده شده از فیلتر 2300-2200
کناهش آزونینوم در اینن فنرم دارد. زدایی و نبود گنروه دیپروتون

 C=Nکه بنه ارتعنا، کششنی  cm 1650-1 در شد  نوار موجود

زداینی شنده پروتونفرم  گیریشکلشود نیز به اختصاص داده می
 بازی اشاره دارد. 
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طیل مادون قرمز محلول اتانولی معرف قرمز متیل در قبل ونوار قرمز   .5شکل 

اکسیدها و کالکوژنیندهای و بعد ونوار زرد  از عبوردهی از کاغذ صافی آغشته به 
 فلزی
  

 ی ریگجهینت -4

در طی فرآیند  pHبوده و اگر  pHاستتراج اکسید آهن وابسته به 

تواند براحتی  آلوده گردد. با افزایش فوق به دقت کنترل نشود، می

pH  نانوذرا  اکسیدهای فلزی خصوصاً اکسیدهای آهن در اندازه

اکسیدها و  یرند.گنانومتر شکل می 20ذرا  کوچکتر از 

کالکوژنیدهای حاصله قابلیت بکارگیری در واکنشهای تشکیل 

هیدروژن را دارند. این کاندیداهای این واکنش، نسبت به همتای 

تر بوده و قابل بکارگیری قیمت پلاتینی خود، مقرون به صرفهگران

این بررسی در کنار سایر فعالیتهای بعمل آمده  اند.در مقیاس انبوه

سنتز نانو سیلیکا ک کائولن به منظور تهیه سیلیکای مزوپور و بر خا

 بعمل آمده است.
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