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سازی و : اپتیممپساب از Pb(II)سنتز جاذب نانوکامپوزیت مغناطیسی و حذف یون 

 مدلسازی فرآیند جذب

 2هره بهرامیز ،1،*، افسانه شهبازی1فاطمه جیریایی شراهی 

 . تهران. ایرانهای محیط زیست، پژوهشکده علوم محیطی، دانشگاه شهید بهشتیدانشجوی کارشناسی ارشد آلاینده 1
 . تهران. ایرانیار پژوهشکده علوم محیطی، دانشگاه شهید بهشتیستادا ،*1
 های نوین، دانشگاه سمنان، سمنان، ایرانپردیس علوم و فناوری  استادیار 2

 

29/01/59تاریخ پذیرش:            24/01/59تاریخ تصحيح:               18/03/94تاریخ دریافت:    

 چکيده

( به روش سالووترمال و گرفتینگ سنتز و بهه عنهوان ذهابر بهرای حه        2NH-4O3Feناطیسی بر پایه آهن و آمین )مغ در مطالعه حاضر نانوکامپوزیت

استفاده شد.   FTIRو  XRDاز پسار ساختگی مورد استفاده قرار گرفت. برای شناسایی مشخصات ساختاری مواد سنتز شده، ازآنالیزهای    Pb(II)یون

بها اسهتفاده از    Pb(II) ایجاد شرایط بهینه و بررسی اثهرات متاابهم مهمتهرین پارامترههای ذه ر بهرای حه         (، به منظور RSMروش پاسخ سطحی )

  Pb(II)در شرایط بهینه از قبیم )غلظت اولیه Pb(II)بکار برده شد. بیشینه ظرفیت ذ ر و راندمان ح   یون 2NH-4O3Feنانوکامپوزیت مغناطیسی 

(187 mg/g( دما ،)درذه سانتی 40)گراد( 5/1، مادار ذابر g/l) 9/4 وpH= 43/133( به ترتیب mg/g  به دست آمد. با توذه بهه پارامترههای    %96و

های ایزوترمی لانگمیر و فرنهدلی   های ذ ر تعادلی با استفاده از مدلصورت خودبخودی و گرماگیر است. دادهفرایند ذ ر به ΔGو  ΔHترمودینامیکی 

 90برآورد گردید. بر اساس نتایج آزمایش سینتیک، بالاترین میزان ذه ر در زمهان    mg/g 5/169ت ذ ر تعادلی لانگمیر معادل بررسی و بیشینه ظرفی

مطاباهت بیشهتری داشهت.     (g/mg min) 9/4برابهر بها     2Kو ماهدار  ، 2Rبا بیشهترین    دقیاه اتفاق افتاد و فرایند ذ ر از مدل سینتیک شبه مرتبه دوم

 .های آلوده به کار روداز آرPb(II) تواند به عنوان ذاببی موثر ذهت ح   یونامپوزیت مغناطیسی میبنابراین نانوک

  ، نانوکامپوزیت مغناطیسی، اپتیموم سازی، مدلسازی ذ رPb(II)ح   یون  :واژگان کلیدی

 مقدمه-1

گ محیط زیستی تبدیل شده است. های آبی به مشکل بسیار بزرهای فلزات سنگین به محیطامروزه تخلیه بیش از حد یون

بدلیل تجمع و بزرگنمایی زیستی فلزات سنگین در طول زنجیره غذایی و آب آشامیدنی، سلامت انسان به طور جدی تهدید 

باعث Pb(II)  چنیند. همباشهای بالا میدارای سمیت بسیار زیاد در غلظتPb(II) [. به عنوان مثال یون سرب 1خواهد شد ]

و  ، آسیب به سیستم مرکزی اعصابهای شدیدکاهش شنوایی، سردرد ای، آسیب به کلیه،انسان، مشکلات رودهمسمومیت در 

[. 4های فلزات سنگین از آب و پساب خروجی صنایع بسیار با اهمیت است ]بنابراین حذف یون [.2،3ود ]شمرگ می حتی

های بسیار زیادی از جمله: ترسیب شیمیایی، تعویض یونی، اسمز معکوس، استخراج یونی و جذب به منظور حذف تکنولوژی
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دلیل سادگی، کم بودن هزینه، عدم حساسیت به روش جذب به [.5شود ]های آبی مختلف استفاده میفلزات سنگین از محلول

 [.6های اخیر مورد توجه بسیار زیادی قرار گرفته است ]ی، در سالهای آبهای فلزی از محلولمواد سمی و موثر در حذف یون

نانوذرات مغناطیسی در بر طرف کردن مشکلات زیست محیطی از جمله حذف فلزات سنگین از پساب بسیار پر کاربرد است. از 

بالا، تولید پسماند  شیمیایی، نسبت مساحت سطح به حجم-های فیزیکیتوان به ویژگیجمله مزایای نانوذرات مغناطیسی می

های [. سنتز نانوکامپوزیت7ثانویه کمتر، جداسازی آسان بدلیل خواص مغناطیسی آنها و بازیابی راحتتر مواد جاذب اشاره کرد ]

های آلی و غیرآلی از های عاملی بر سطح آن راندمان بالایی برای حذف مقدار زیادی از آلایندهمغناطیسی، با بکارگیری گروه

های های عاملی مانند آمین، ثابت نگه داشتن یا مهار کردن مولکولعملکرد گروه [.8سازد ]زات سنگین را ممکن میجمله فل

شوند. میها تر نانوذرات در محلول و جلوگیری از هماوری آنچنین باعث پخش شدن راحتآلی اطراف هسته است. هم

های زیستی، داروها و فلزات را قادر خواهند بود مولکول 2NHهای های آمینی فعال در سطح ذرات به دلیل بار منفی گروهگروه

های آبی را های بسیار ریز، قابلیت جداسازی از محیطدار شده با اندازه[. نانوذرات مگنتیت عامل7به راحتی جذب کنند ]

، یک روش آماری و ریاضی 1RSM[. روش پاسخ سطحی 1دقیقه( دارند ]1ی به مدت زمان اندک )بوسیله یک آهنربای خارج

تواند بررسی اثرات پارامترهای مستقل و اهمیت نسبی برهمکنش بین باشد. این روش میدر طراحی و بهینه سازی فرآیند می

کند بلکه مدل رگرسیونی مناسب را نیز مشخص نمی تنها شرایط بهینه را RSMدو یا چند متغییر را بر روی فرآیند نشان دهد. 

بر اساس  pHو  Pb(II)[. در این پژوهش با در نظر گرفتن چهار فاکتور دما، مقدار جاذب، غلظت اولیه 9نماید ]پیشنهاد می

 4O3Fe-یهابوسیله نانوکامپوزیت Pb(II)، مدلسازی بهینه کارایی حذف RSM( و با استفاده از 2CCDطراحی ترکیب مرکزی )

 2NH .بررسی شد 

 بخش تجربی-2

 هاي آناليزمواد شيميایي و دستگاه -2-1

اند و بدون هیچ نوع خالص سازی مورد آلمان خریداری شده  3تمامی مواد شیمیایی مورد استفاده در این پژوهش از شرکت مرک

2O6H2C)، اتیلن گلیکوول  5(COONa3CH)  تات، سدیم اس4(O2.6H3FeCl)اند و عبارتند: کلریدآهن شش آبه استفاده قرار گرفته

تولوونن و اتوانول. بورای    ، (NO Pb)3(2)نیتورات سورب    ،7(Si3NO23H9C)، (APTES) سویلان  آمینوپروپیل( تری اتوکسی 3)، 6(

 ، (Fan Azema Gostar-BM ,400–)ایران کن هایی مانند: آون خشکها از دستگاهسازی و آنالیز نمونهآماده

 
1 Response Surface Modeling 
2 Central Composite Design 
3 Merck 
4 Iron(III) chloride hexahydrate 
5 Sodium acetate 
6 Ethylene glycol 
7 (3-Aminopropyl) Triethoxysilane 
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Seoul, -Hwashin Technology -PowerSonic 505)، حموام التراسوونیک   (Noor sanat Ferdows, ایوران )ور شیکردار انکوبات

Korea)  همزن مغناطیسوی ،Standard, Heidolph, German) -(MR Hei  1، دسوتگاهray-X   مودلray -Theta X-(Theta

diffractometr, Stoe, German) بوورای آنووالیز XRD ، سوونم مووادوندسووتگاه طیووف (Bruker, Tensor 27, Infrared 

Spectrophotometer)  2برای آنالیزIR-FT دستگاه جذب اتمی ،(Philips PU9400X, AAS. USA)  به منظور تعیین غلظت

تسولا   2/1برای جداسازی مغناطیسی جاذب از محلول نیز از یک آهنربا با شودت مغناطیسوی    و Pb(II) اولیه و نهایی یون

 شد. استفاده 

  4O3Feگنتيتسنتز نانوذارت م -2-2

 2011سالووترمال مطابق روش ارانه شده توسط ژانگ و همکاران در سال   از روش گنتیتنانوذرات م در این پژوهش برای سنتز

نبع آهن به عنوان تنها م شش آبهید آهن کلربه ازای هر گرم ، 4O3Feرای ساخت نانوذرات [. ب10با اعمال تغییراتی استفاده شد ]

را درون بشر ریخته و روی همزن ابتدا اتیلن گلیکول  گیرد.مورد استفاده قرار می اتیلن گلیکوللیتر میلی 30در این سنتز، 

مواد کاملا در محلول  افزوده شد،به محلول روی همزن  1:2با نسبت  سدیم استاتسپس کلرید آهن و  .گرفتمغناطیسی قرار 

دمای  و درشد  دادهمیلی لیتری انتقال  150محلول آماده به اتوکلاو  .و یکنواخت شکل گرفت ای رنگو محلول قهوه دهحل ش

. . با سرد شدن محلول در دمای محیط، رسوب سیاه رنگ تشکیل شدگرفتقرار در اون ساعت  8به مدت  رادگدرجه سانتی 200

. سپس شدبا آب مقطر و اتانول شسته  بار تکرار سهبا شده و تسلا جدا  2/1ربایی با میداننانو ذرات مغناطیسی با استفاده از آهن

 .گردیدگراد خشک درجه سانتی 60ساعت و در دمای  6به مدت در اون نانوذارت تشکیل شده 

   2NH-4O3Feدارکردن سطح نانوذرات مگنتيت عامل -2-3

[. ابتدا تولونن خشک در بالن 11دار شد ]عاملاز روش شهبازی و همکاران نانوذارت مگنتیت با شرایط رفلاکس با استفاده 

به حلال افزوده شد. زمانی که   4O3Feدودهانه ریخته و سپس روی همزن مغناطیسی و در شرایط رفلاکس قرار گرفت سپس 

به ازای  (، در شرایط کاملا خنثی و تحت گاز نیتروژن،450درجه و دور همزن  150محلول به نقطه جوش رسید )دمای حدود 

ساعت رفلاکس گردید.  24به آرامی از دهانه دوم بالن به مخلوط افزوده شد. محلول به مدت   APTES گرم 3/1ر گرم جاذب ه

گراد به درجه سانتی 60ربای بیرونی و شستن با اتانول، نانوذرات در دمایسپس با جداسازی نانوذرات مغناطیسی بوسیله آهن

 ساعت در اون خشک شد. 6مدت 

 
1 X-ray diffraction 
2 Fourier Transform Infrared Spectroscopy 
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 حي آزمایشاتطرا -2-4

یک روش آماری تجربی است، که با استفاده از طراحی آزمایشهای مناسب از داده های کمی، برای  RSMروش پاسخ سطحی 

تواند نوسانات فرایند، زمان مشخص کردن مدل رگرسیونی و شرایط بهینه کاربرد دارد. طراحی آزمایشات از یک فرآیند جذب می

به طور وسیعی در مهندسی شیمی و  RSMبود بخشیدن خروجی فرآیند کاهش دهد. روش آزمایش و در کل هزینه را با به

به طور وسیعی برای برازش مدل درجه دوم استفاده  CCDشود. طراحی مرکب مرکزیبهینه سازی فرآیند جذب بکار برده می

ده در این نوع طراحی به طور معمول شده است و نیازمند حداقل مقدار آزمایشات انجام شده است. مقدار کل آزمایشات انجام ش

تعداد متغییرهای  n(. آزمایش مرکزی است ) cnآزمایش محوری و  n2آزمایش،  n2ای از به صورت مجموعه

معادله درجه کند. های تجربی ارتباط بین کارایی حذف آلاینده و متغییرهای مستقل را مشخص میاست. فرمول مستقل فرایند

 شود.مشخص می 1ده شده در این روش به صورت معادله دو استفا

 (1)                                                                                  

y 0بینی شده، پاسخ پیشβ  ،ضریب ثابت رگرسیونiβ  ،ضریب خطیiiβ   ضریب در جه دوم وijβ  ،ضرایب تعامل بوده

k,..X2X1,X مستقل کد داده شده و  مقدار متغییرهایε  خطای تصادفی ویا عدم قطعیت بین مقادیر پیش بینی شده و

  [. 12گیری است ]اندازه

   2NH-4O3Feبا نانوذرات   Pb(II)آزمایشهاي جذب  -2-5

تفاده قرار گرفت. تمامی دار شد و برای حذف سرب مورد اسدر این پژوهش نانوذارت مگنتیت در آزمایشگاه سنتز و سپس عامل

گرم بر لیتر سرب درون بالن ژوژه ساخته شده میلی 500آزمایشهای جذب در سیستم ناپیوسته انجام شد. محلول اولیه با غلظت 

 10مودن ی آزمایشات جذب با اضافه ن. کلیهگرم بر لیتر( تهیه شدمیلی 200تا  50های اولیه )و با رقیق سازی آن غلظت

قرار داده شد. در این  rpm 200لیتری درون انکوباتور شیکردار با دور میلی 25لیتر از محلول حاوی سرب درون ارلن میلی

(، مقدار 7-2) pHگرم بر لیتر(، میلی 200-50پژوهش شرایط و فاکتورهای مختلف موثر بر فرایند جذب از قبیل غلظت اولیه )

مقدار یون  eq( و R)% Pb(II)ر(، مورد بررسی قرار گرفت. در پایان هر آزمایش درصد حذف یون گرم بر لیت 5/1 – 5/0جاذب )

 گرم برگرم از طریق روابط زیر محاسبه گردید: جذب شده بر حسب میلی

         (2 )                                                                                             

                                                                                                                                     

                                                                                                          ) 3(          

                                                                                                           

مقدار  Mو   (mg/l)ی تعادلدر نقطه Pb(II)یون غلظت  eCپارامتر ،  (mg/l)بیانگر غلظت اولیه بر حسب 0Cدر این روابط 
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 باشد.می (g/l)جاذب استفاده شده بر حسب 

 گیریبحث و نتیجه-3

 خصوصيات نانوذرات توليدشده -3-1

 4O3Feبه طور معمول  نشان داده شده است. الف -1 شکل  در 4O3Fe و  2NH-4O3Feتصاویر الگوی پراش پرتو ایکس نانوذرات 

 2 ))های به ترتیب بازتاب، θ2= 5/35°، 14/53°، 72/43°، 68/53° ،8/56°، 38/62° هایدارای شش پیک بزرگ در محدوده

نجام شده نشان داد با ا XRDآنالیز  دهد.نشان میدر هر دو نمونه (( را 0 4 4( و )1 1 5) (،2 2 4) (،0 0 4) (،1 1 3) (،0 2

( ++ICSD POWD-12)کد نتیجه آنالیز با  .[13] ه استدار کردن سطح نانوذرات مگنتیت تغییری در فاز آن ایجاد نشدعامل

دار شدن سطح نانوذارت به منظور تایید عامل  FTIRآنالیز. کندرا توصیف می 4O3Feمطابقت دارد و موفقیت سنتز نانوذرات 

های کمتر از . طول موجب -1انجام شد شکل  cm-1   4000تا  400 جمو ی طولدر محدوده، APTES وه عاملیمگنتیت با گر

700 1-cm  مربوط به پیوندO-Fe 1 572 باشد که در این مطالعه پیکمی-cm نانوذرات  شود. شبکه سیلیس بر سطحمشاهده می

 584 طول موج ، بدلیل ظاهر شدن در محدودهIR-FTوند جذبی در طیف صورت گرفته است. این پی Si-O-Feمگنتیت با پیوند 

1-cm  و بنابراین همپوشانی با ارتعاشO-Fe باشد. بنابراین جذب گروه سیلان بر سطح از نانوذارت مگنتیت قابل مشاهده نمی

شوند. پیک بزرگ دیگری ن میتعیی Si-O-Siو  H-SiOو با پیوند های   cm-1 1140  و 1111نانوذارت مگنتیت در طول موج 

چنین وجود گروه مهار شده [. هم4،7است ] H-Nشود، مرتبط به ارتعاش کششی مشاهده می cm-1 3447که در طول موج 

این طیف سنجی مادون قرمز حاکی از بنابر شود. تایید می cm-1  2856 و 2862 در طول موج H-Cپروپیل با ارتعاش کششی 

 .باشددار شدن صحیح نانوکامپوزیت مغناطیسی  میبر روی سطح جاذب و تایید بر سنتز و عاملهای عاملی وجود گروه
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 (FTIR) طیف مادون قرمز)ر(  (،XRD)الف( پراش پرتو ایکس ) -1شکم

 آناليزهاي آماري   -3-2

های نمودارهای مربوط به دادهبرای انجام محاسبات و آنالیزهای رگرسیونی و تحلیل  SPSSو  Excel 2013از نرم افزار 

به منظور مشخص کردن مدل رگرسیونی فرآیند جذب  RSMآزمایشگاهی استفاده گردید. آنالیزهای آماری بوسیله روش 

های آزمایش با مشخص کردن ارتباط بین کارایی حذف آلاینده استفاده شده است. مدل تجربی نهایی بدست آمده از داده

  ل به صورت زیر است.  )پاسخ( و متغییرهای مستق

                                                                                                                                                  (4 )                                             

y رایی حذف پاسخ پیش بینی شده برای کاPb(II) ،پارامترهای C ,B ,A و D ترتیب غلظت به Pb(II) ،مقدار جاذب ،pH  و دما

این نوع طراحی  ها و سطوح متغییرهای مستقل مربوط به آزمایشات نشان داده شده است. درنیز محدوده 1 باشند. در جدولمی

 RSMو مقدار جاذب از روش طراحی آزمایش بر مبنای  Pb(II) ،pHبه منظور بررسی اثرات چهار فاکتور دما، غلظت اولیه یون 

 آمده است.  2شود و مقادیر مربوط به آزمایشات در جدول استفاده می

 RSMطراحی  با استفاده از متغییرهای مستام کد داده شده  -1ذدول 

 متغییر های مستقل سطوح کد داده شده

-2 -1 0 +1 +2 

50 5/87  125 5/162  200  )mg/l ) لظتغ   A 

5/0  75/0  00/1  25/1  5/1   )g/l  (  B مقدار جاذب

0/2  25/3  5/4  75/5  7   pH C 

 D  (C°)دما  40 30 25 20 10
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  2Rحاصل گردید. در این جا ضریب همبستگی  Pb(II)جذب بیهنه برای  4و معادله شماره  3و  2های شماره با توجه به جدول

توان بدست آمد، می 2R=98/0دهد. با توجه به اینکه  ر پیش بینی مقادیر نشان مینزدیکتر باشد صحت مدل را د 1هر چه به 

 الایی در پیش بینی مقادیر دارد. نتیجه گرفت که مدل دارای صحت ب

 CCDآزمایشات و درصد ح   برای هرآزمایش با استفاده از  -2ذدول

R% D:Tem C:pH B:Dosage A:Conc Run 

8/59  10 0/2  5/0  50 1 

95/9  10 0/2  5/0  200 2 

0/95  10 0/2  5/1  50 3 

8/77  10 0/2  5/1  200 4 

2/54  10 0/7  5/0  50 5 

2/10  10 0/7  5/0  200 6 

0/96  10 0/7  5/1  50 7 

0/72  10 0/7  5/1  200 8 

0/91  40 0/2  5/0  50 9 

0/44  40 0/2  5/0  200 10 

0/99  40 0/2  5/1  50 11 

7 /92  40 0/2  5/1  200 12 

8/93  40 0/7  5/0  50 13 

2/39  40 0/7  5/0  200 14 

0/99  40 0/7  5/1  50 15 

6/91  40 0/7  5/1  200 16 

6/78  30 5/4  0/1  87 17 

1/54  30 5/4  0/1  162 18 

9/67  30 5/4  5/0  125 19 

9/90  30 5/4  75/0  125 20 

5/97  30 5/4  25/1  125 21 

9/75  30 5/4  5/1  125 22 

7/83  30 0/2  0/1  125 23 

7/83  30 0/3  0/1  125 24 

6/86  30 3/3  0/1  125 25 

9/69  30 5/4  0/1  125 26 

7/85  30 8/5  0/1  125 27 

3/68  30 0/6  0/1  125 28 

4/84  30 5/4  0/1  125 29 

0/99  30 5/4  0/1  125 30 
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 (ANOVA) تحلیم آنالیز رگرسیونی واریانس چند متغییره -3ذدول

P-Value F-Value 
Mean 

Square 
df 

Sum of 

Squares 
Source 

0/0  4/54  3/1050  14 72/14703  model 

0/0  5/199  3/3852  0/1  45/3852  A-Conc 

0/0  9/346  6/6699  0/1  57/3852  B-Dosage 

3/0  3/1  7/24  0/1  68/24  C-pH 

0/0  6/105  4/2039  0/1  41/2039  D-Temp. 

0/0  0/64  5/1235  0/1  52/1235  AB 
6/0  3/0  9/5  0/1  9/5  AC 

3/0  3/1  5/24  0/1  5/24  AD 
9/0  0/0  1/0  0/1  1/0  BC 
0/0  7/27  8/534  0/1  8/534  BD 
7/0  2/0  0/3  0 /1  1/3  CD 
7/0  1/0  1/3  0 /1  1/3  A2 
5/0  4/0  9/7  0/1  9/7  B2 
7/0  1/0  1/2  0/1  1/2  C2 
6/0  2/0  7/4  0/1  7/4  D2 

  3/19  0/15  7 /289  Residual 

0/0  7/102  8/28  0/10  3 /288  Lack of Fit 

  3/0  0/5  4/1  Pure Error 

   0/29  4 /14993  Cor Total 

 

 توسط نانوکامپوزیت مغناطيسي  Pb(II)اثرات متقابل پارامترهاي موثر بر فرایند جذب فلز  -3-3

شان ثابت رکزیمتغییر مستقل بر روی فرآیند جذب بررسی شد که در نمودارها دو متغییر در مقدار م 4در این مطالعه اثر 

فرض شده و اثر دو متغییر دیگر همزمان نشان داده شده است. نمودار سه بعدی پاسخ سطحی مربوط به عملکرد دو متغییر در 

کند که دهد. ماهیت غیر خطی پاسخ سطحی در نمودار کانتور و سه بعدی را بیان میسطح مرکز از سایر متغییرها را نشان می

 توسط نانوذرات کامپوزیت مغناطیسی وجود Pb(II)ر یک از متغییرهای مستقل و کارایی حذف فلز تعامل قابل توجهی بین ه

    [.12] دارد

توسط جاذب با افزایش  Pb(II)دهد که جذب محلول را نشان می pHالف اثرات همزمان پارامترهای مقدار جاذب و  -2شکل 

افتد. در محیط گرم بر لیتر اتفاق می 5/1ذب در مقدار جاذب  یابد بطوری که بیشترین مقدار جمقدار  جاذب افزایش می

+در سطح جاذب به  -2NH  هایافزایش یافته و گروه  در محیط H+های اسیدی کارایی جذب بدلیل اینکه یون
3NH -   تبدیل

کارایی حذف نیز یابد و کاهش می Pb(II)های در دسترس برای جذب های آمینی  و سایتشده و مقدار زوج الکترون گروه

یابد. منفی در سطح جاذب افزایش می -2NHهای یابد و گروهکاهش می  H+های ، یونpHچنین با افزایش یابد. همکاهش می

[. 13یابد ]به دلیل رسوب فلزات سنگین در محلول درصد حذف کاهش می 5بیشتر از  pHهای بازی یعنی با افزایش در محیط

ب اثرات متقابل دما و مقدار جاذب  -2بیشترین مقدار درصد حذف وجود داشت. شکل  5/1دار جاذب و مق 9/4برابر با  pHدر 
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دهد. دما نقش کلیدی در فرآیند جذب دارد. در ابتدای فرآیند، نشان می 2NH-4O3Feتوسط نانوکامپوزیت  Pb(II)را در جذب 

های جاذب در گستره لایه مرزی و منجر به شدن مولکول یابد و باعث افزایش پخشبا افزایش دما ویسکوزیته حلال کاهش می

شود. سپس افزایش دما در ظرفیت جذب تعادلی اثرگذار است که ظرفیت جذب را برای فرآیندهای گرماگیر جذب بیشتر می

محلول های موجود در تواند به علت افزایش تحرک یونچنین افزایش در ظرفیت جذب با افزایش دما میدهد. همافزایش می

های فعال در سطح جاذب باشد. افزایش ظرفیت جذب با افزایش دما، باشد که خود باعث افزایش واکنش تعداد یون ها با سایت

تواند به دلیل فعال شدن بیشتر سطح جاذب باشد و با افزایش مقدار جاذب بدلیل بدلیل گرماگیر بودن فرایند است که می

، احتمال Pb(II)شونده بر سطح جاذب در محلول حاوی های جذبترس برای مولکولهای در دسافزایش سطح تماس و سایت

است. همانطور که در شکل مشخص است در مقدار جاذب کم، کارایی جذب یون برخورد و اتصال با سطح جاذب بیشتر شده

عدم بر هم کنش این دو عامل بر شود. که این خود بیانگر فلزی نیز کاهش یافته که این کاهش در اکثر شرایط دمایی دیده می

از محلول است. همانطور که در شکل مشخص است تاثیر مقدار جاذب بر فرایند حذف  Pb(II)یکدیگر در کارایی حذف فلز 

گرم بر لیتر به دست میلی 120( و غلظت 5/4محلول ) pHباشد. حداکثر راندمان حذف در مقادیر ثابت بسیار بیشتر از دما می

دهد. با افزایش مقدار جاذب و کاهش غلظت محلول و مقدار جاذب را نشان می Pb(II)ج ترکیب اثر غلظت اولیه  -2آمد. شکل 

یابد. با افزایش غلظت محلول سایت های فعال و دسترس جاذب اشغال شده و درصد حذف کاهش درصد حذف افزایش می

 رسید.  %96درصد حذف به  g/l 5/1، مقدار جاذب 9/4محلول  pHگراد و درجه سانتی 40یابد. در شرایط بهینه و دمای ثابت می
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 Pb(II)نمودار سه بعدی اثرات همزمان متغییرهای مستام بر درصد ح    -2شکم

 سينتيک جذب -3-4

های [. پارامتر1دهد ]چنین عوامل موثر بر سرعت واکنش را توضیح میهای شیمیایی و همسینتیک، سرعت رخ دادن واکنش

[. در این پژوهش به منظور تعیین زمان 7کنند ]سازی فرآیند جذب مهیا میسینتیکی اطلاعات مهمی برای طراحی و مدل

 گرم بر لیتر، غلظت اولیه 5/1 میلی لیتر و با درنظر گرفتن شرایط بهینه مقدار جاذب10ظرف با حجم  9تعادل جذب در 

Pb(II)، 185 5/4گرم بر لیتر، میلیpH=240، 120، 90، 60، 40، 20، 10، 5گراد و در مقاطع زمانی درجه سانتی 40ای ، دم 

گیری شد. مانده درمحلول اندازهباقیPb(II) مورد بررسی قرار گرفت. سپس غلظت  rpm250دار با دقیقه در انکوباتور شیکر

 الوویچ بررسی شدند.  های سینتیکی شبه مرتبه اول، شبه مرتبه دوم وهای حاصل از آزمایش با مدلداده

مدل سينتيکي الوویچ -3-4-1  

های با سطوح جذب ناهمگن، به خصوص جذب گازها بر روی سطوح جامد مناسب است برای توصیف سیستم 1ی الوویچمعادله

که افتد، با توجه به اینهایی که شامل جذب شیمیایی جاذب بر روی سطح جامد است و بدون واجذب اتفاق می[. در واکنش1]

های مؤثر برای توصیف جذب شیمیایی، یابد، نرخ جذب با زمان کاهش می یابد. یکی از مدلپوشش سطحی افزایش می

 شود:باشد. که به صورت زیر ارانه میی الوویچ میمعادله

 
1 Elovich 
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                                                                                                           )5(   

    

بوده و بیانگر نرخ جذب شیمیایی  (mg/g min) سرعت جذب اولیه aاست.   tمقدار جذب شده در زمان tq (mg/g) در این معادله

مقدار پارامتر سرعت جذب شود. باشد که به پوشش سطحی مربوط میطی هر آزمایش می( در g/mgثابت واجذب ) b است و

یابد. بنابراین افزایش در غلظت کاهش می bیابد. در صورتی که پارامتر ( با افزایش غلظت اولیه محلول افزایش میaاولیه )

به وسعت پوشش سطحی مربوط می  bدهد. درصورتی که پارامتر محلول و مقدار جاذب سرعت جذب شیمیایی را افزایش می

چنین افزایش مقدار مقدار یابد. همجاذب برای آلاینده کاهش میشود، بنابراین افزایش در غلظت محلول دسترسی به سطح 

 ی الوویچ به صورت زیر است: ی معادله[. شکل ساده شده14دهد ]جاذب دسترسی سطحی را برای جذب شونده افزایش می

                                                                                                                          )6( 

از عرض از مبداء و شیب نمودار محاسبه نمود  ( را به ترتیبbو aتوان ضرایب مدل الوویچ )می ln (t)در مقابل  tqبا رسم نمودار 

چنین ضریب ست آمد. همبد( g/mg) 41/8برابر با  bو (mg/g min) 97/0برابر با  aبررسی نتایم سینتیک جذب مقدار  با [.8]

بوده است   2NH-4O3Feبر روی  Pb(II)حاکی از همبستگی نسبتا خوب مدل الوویچ با سرعت جذب  99/0برابر با  2Rهمبستگی 

 .الف -3شکل 

 مدل سينتيکي شبه مرتبه اول -3-4-2

کند که یت جذب مشخص مینرخ جذب را بر اساس ظرفشود و شناخته می Lagergrenی شبه مرتبه اول به معادله معادله

 به صورت زیر است:

                                                                                                                  )7(  

 نیز 1kشوند بیان می mg/gهستند که بر حسب  tی تعادل و در زمان به ترتیب ظرفیت جذب در نقطه tqو  eqه معادلدر این 

 شود. بیان می 8ی (. فرم خطی مدل سینتیکی شبه مرتبه اول طبق معادلهmin/1ی شبه مرتبه اول است )ثابت سرعت معادله

 (8                                                                            )                                                                                                    

محاسبه شده برابر  eqاند. مقدار محاسبه قابل tبا  tq-elog (q(ض از مبداء نمودار به ترتیب با استفاده از شیب و عر eqو  lkدیر مقا

( است. نتایم min/1) 28/2برابر با  lkچنین مقدار پارامتر همآزمایشات اختلاف زیادی دارد.  eqاست و با مقدار  mg/g 4/115با 

باشد شکل اول میی همبستگی نسبتا بالای مطالعات سینتیک با مدل سینتیکی شبه مرتبهدهندهچنین نشاناین مطالعه هم

 .ب -3
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 مدل سينتيکي شبه مرتبه دوم -3-4-3

های هایی با سایتها بر روی جاذبتوصیف مکانیسم جذب سطحی آلاینده مدل سینتیکی شبه مرتبه دوم از توانایی بالایی برای

ها رفتار چنین این مدل بر ظرفیت جذب فازهای جامد پایه گذاری شده است. برخلاف دیگر مدلفعال برخوردار است. هم

 کند. مدل سینتیکی شبه مرتبه دوم به صورت زیر است:جذبی کل فرایند را پیش بینی می

                                                                                                           )9(             

نیز ثابت  2k (g/mg min) هستند. t (mg/g)ی تعادل و در زمان ی جذب شده در نقطهبه ترتیب مقدار آلاینده t qو   eqدراینجا 

   [. 15شود ]ی زیر بیان میی شبه مرتبه دوم طبق معادلهخطی معادله ی شبه مرتبه دوم است. فرمسرعت معادله

          (10  )                                                                                                                                                                                                                                                      

دهد نتایم مطالعه سینتیک نشان می .آینددست می به tدر مقابل  tt/qبه ترتیب از عرض از مبداء و شیب نمودار  eqو  2Kمقادیر 

واکنش  9/4برابر با  2Kو مقدار  (mg/g)9/144برابر با  eq، 99/0بیشتر از  2Rبیشترین همبستگی،  با مدل شبه مرتبه دوم با

 ج. -3کند شکلجذب از این مدل پیروی می

 

 2NH-4O3Fe  بر روی Pb(II)ج( شبه مرتبه دوم برای ذ ر  شبه مرتبه اولسینتیک الف( الووی  ر(  -3شکم

 ترمودیناميک جذب -3-5

کلوبن انجام شد. ظرفیت جذب  293-303دار شده در محدوه دمایی ب فلز سرب بوسیله نانوذرات مگنتیت عاملاثر دما در جذ

بدست آمد. در هر فرایند   Pb(II) گرم بر لیترمیلی 125گرم بر لیتر و غلظت  1، مقدار جاذب  pH=5/4فلز سرب در شرایطی با 

گیرد و مقدار پارامترهای ترمودینامیکی اهمیت بسیار زیادی دارد. ی قرار میجذبی آنتروپی و انرژی آزاد استاندارد مورد بررس

فرایند جذب وابسته هستند. و با استفاه از روابط زیر محاسبه به   0ΔSو آنتروپی  0ΔH، آنتالپی 0ΔG تغییر در انرژی آزاد گبیس

  [.  15،16شوند ]می

                                                                                                                                                                      )11(     
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                                                                                                                            )12(          

و  ΔHتعادل در دماهای مختلف،  ثابت  e/Ce(q( dK دما بر حسب کلوین،   T(،J(molK) 314/8-1)) ثابت جهانی گازها Rپارامتر

ΔS   3باشند. مقدار عددی پارامترهای ترمودینامیکی در جدول می 4به ترتیب شیب و عرض از مبدا منحنی وانتهوف شکل 

دهد فرایند جذب خودبخودی و گرماگیر بوده است. نشان می ΔHو مثبت بودن پارامتر ΔG رانه شده است. منفی بودن مقدارا

 دهد.فرایند جذب را در طی واکنش نشان مینظمی بی  ΔSباشد. منفی بودنبنابراین افزایش دما مناسب واکنش می

 

 2NH-4O3Feبر  Pb(II)ترمودینامیکی ذ ر نمودار وانتهو  برای پیش بینی پارامترهای  -4شکم

 

 2NH-4O3Feبر  Pb(II)ماادیر پارامترهای ترمودینامیکی برای ح    -3ذدول 

 دما

(K) dLn K ΔG 

(kJ/mol) 

ΔH  
(kJ/mol) 

ΔS 

(J/molk) 

293 7685/0 7619/1-  9437/34 1253/0 

303 1007/1 0146/3-  
 

313 6882/1 2674/4-  
 

 

 ایزوترم جذب -3-6

های ایزوترمی آنالیز های جذب بوسیله مدله منظور درک بهتر مکانیسم جذب یون جذب شونده بر سطح جاذب، دادهب

های مربوط به داده[. 15کنند ]های ایزوترمی تعادل بین یون جذب شونده و جاذب را در دمای ثابت بیان میشوند. مدلمی

ی سیستم لف بررسی شود تا مدل ایزوترمی مناسب برای طراحی بهینههای ایزوترمی مختایزوترم بایستی به دقت با مدل

و ( 2NH-4O3Feبین فاز جامد )نانوذرات  Pb(II)انتخاب گردد. در مطالعه حاضر به منظور بررسی حالت تعادل ماده جذب شونده 

  ستفاده شد. ا  2و فروندلیچ 1های ایزوترمی لانگمیرمایع از مدل

 
1 Langmuir 
2 Freundlich 
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 گمير مدل ایزوترمي لان -3-6-1

ای و یکنواخت)همگن( ماده جذب شونده با انرژی یکسان بر تمام سطوح روی مدل ایزوترم لانگمیر بر مبنای جذب یک لایه

  [.   17جاذب است که رابطه خطی آن به صورت زیر است ]

                                                                                                                      )13(    

eC  غلظت تعادلیPb(II)  ،بر حسب میلی گرم بر لیترeq مقدارPb(II) بر گرم،  گرمجذب شده در زمان تعادل بر حسب میلیLK  

گرم بر گرم یحداکثر ظرفیت جذب تعادلی بر حسب میل mqو  یهای جذبثابت وابسته به انرژی جذب لانگمیر و تمایل سایت

. در مدل ایزوترمی لانگمیر باشدمی  eCدر مقابل  e/qeCبه ترتیب شیب و عرض از مبدا نمودار خطی LKو  mqاست. پارامترهای 

. برای جذب شود. استفاده می LRبرای مشخص کردن این که آیا فرایند جذب مطلوب یا نامطلوب است از فاکتور بدون بعد 

توسط  LRاست. فاکتور   LR=0، برای جذب غیرقابل برگشت LR=1، جذب خطی LR>1نامطلوب ، برای جذب LR>0>1مطلوب 

                                                         رابطه زیر تعریف می شود.                                                                        

           (14 )                                                                                                                                    

الف  -5 و شکل 4در جدول  ( آزمایشات با مدل لانگمیر بوده و نتایم آن%99) یبالا گیتی ایزوترم حاکی از همبسنتایم مطالعه

 [.15،16] شده است بیان

 مدل ایزوترمي فروندليچ -3-6-2

مدل ایزوترمی فروندلیچ مدلی تجربی است. ایزوترم فروندلیچ بر خلاف مدل لانگمیر، بر مبنای جذب چند لایه و ناهمگن ماده 

 جذب شونده روی جاذب بوده و رابطه خطی آن به صورت زیر است:

                                                                                                         )15(           

جذب شده در زمان تعادل بر حسب  Pb(II)مقدار  eqگرم بر لیتر، بر حسب میلی Pb(II)غلظت تعادلی  eCرابطه در این 

ترتیب به ظرفیت جذب و شدت جذب جاذب نسبت داده ضرایب ثابت فرندلیچ هستند که به  n/1و   fkگرم بر گرم، میلی

ای از مشخصه n/1شود. مقدار تعیین می elogCدر مقابل  elogqشود و به ترتیب از طریق عرض از مبدا و شیب نمودار خطی می

 1برابر  nدار دهد. اگر مقفاکتوری از ناهمگنی را نشان می nپارامتر دهد. کیفیت و ظرفیت جاذب، یا سیستم جذب را ارنه می

باشد به معنی این است که فرایند جذب بصورت شیمیایی است، اگر مقدار آن بیشتر از  1باشد جذب سطحی است، اگر کمتر از 

نتایم [. 18دهد ]باشد جذب مطلوب یک فرایند فیزیکی است و اگر کمتر از صفر باشد ناهمگنی بیشتر سطح را نشان می 1

 همخوانی ایزوترم جذب با مدل ایزوترمی فروندلیچ را نشان داد. ب عدم -5مورد مطالعه شکل 
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  2NH-4O3Feبر روی  Pb(II)ایزوترم الف( لانگمیر ر( فروندلی  برای ذ ر  -5شکم

 

 های ایزوترم ذ رضرایب مدل -4ذدول

 مدل های تعادلی جذب پارامتر مقدار

28/0  KL 

50/169 لانگمیر  qm 

99/0  R2 

17/5-  KF 

32/0 ندلیچوفر  N 

89/0  R2 

 

 گیرینتیجه-4

( به روش سالووترمال و گرفتینگ سنتز و به عنوان 2NH-4O3Feمغناطیسی بر پایه آهن و آمین ) نانوکامپوزیت در این مطالعه

یار ی توانایی بساز پساب ساختگی مورد استفاده قرار گرفت. نتایم آزمایشات نشان دهنده سرب جاذب برای حذف فلزسنگین

های جذب با های آبی بود. دادهاز محلول Pb(II)، جهت جذب (APTES)دار شده با گروه عاملی بالای نانو ذارت مگنتیت عامل

 91و Pb(II) ،5/169 mg/gایزوترمی لانگمیر مطابقت بیشتری داشت و بیشینه ظرفیت جذب نانوذرات مگنتیت برای  مدل

در  Pb(II)چنین نتایم آزمایشات نشان داد بیشینه ظرفیت جذب و راندمان حذف را داشته است. هم Pb(II)درصد حذف 

 و (5/1g/l، مقدار جاذب )گراد(درجه سانتی 40گرم بر لیتر(، دما )میلی 187 )  Pb(II)شرایط بهینه از قبیل )غلظت اولیه 

9/4pH= 43/133( به ترتیب mg/g  ب برازش بسیار خوبی با هر سه مدل به دست آمد. مطالعات سینتیکی جذ %96و

نشان ،  2Rسینتیکی الوویچ، شبه مرتبه دوم و شبه مرتبه اول دارد که با مدل سینتیکی شبه مرتبه دوم با بیشترین مقدار 

گرماگیر و به  ، فرایند راPb(II)باشد. بررسی پارامترهای ترمودینامیکی جذب دهد سرعت جذب بالا و به صورت شیمیایی میمی

توان نتیجه گرفت بدست آمده، می 2R=98/0و ضریب همبستگی  RSMدهد. با استفاده از مدل ورت خودبخودی نشان میص
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های عاملی که مدل دارای صحت بالایی در پیش بینی مقادیر دارد.  به منظور بهبود خواص نانوذرات تولید شده و ایجاد گروه

تواند به عنوان یک فلزی، سطح این نانوذارت مغناطیسی اصلاح گردید و می هایمناسب جهت راندمان بیشتر و جذب بهتر یون

 های آبی مورد استفاده قرار گیرد.جاذب موثر و با راندمان بالا در حذف فلزات سنگین از محلول

 قدردانی -5

دانشگاه شهید بهشتی و ی پژوهشکده علوم محیطدانند که مراتب تشکر و قدردانی را از نویسندگان این مقاله بر خود لازم می

 انجام شده است به عمل آورند.  68674 با کد 93به دلیل حمایتهای مالی  در سال  نانو فناوری ویژه توسعهستاد همچنین از 
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