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 مقاله پژوهشی

زمينه و هدف: فنل يک ترکيب سمي و مقاوم در محيط زيست است. هدف از اين مطالعه بررسي کارايي 
سيليکا آئروژل سنتز شده از سيليکات سديم در جذب فنل از محيط‌هاي آبي بود.

روش بررسی: سيليکا آئروژل از سيليکات سديم به روش سل-ژل تهيه شد. تاثير متغير‌هاي موثر نظير 
زمان تماس، pH محلول، ميزان جاذب و غلظت اوليه فنل بر کارايي جذب بررسي شد. ويژگي‌هاي سيليکا 
 FTIR ،NMR و طيف‌هاي XRD ،SEM آئروژل سنتز شده و تاييد جذب فنل به ترتيب با آناليز‌هاي
تعیین شد. داده‌هاي جذب با مدل ايزوترم لانگموير و فروندليچ و سينتيک فرايند جذب با مدل‌هاي شبه 

درجه اول و شبه درجه دوم بررسي شد.
يافته‌ها: نتايج نشان داد، افزايش pH اولیه محلول از 3 به 11 کارايي جذب فنل را افزايش می‌دهد، به 
طوري که در غلظت اوليه mg/L 100 فنل و g 0/5 جاذب بعد از min 60 کارايي جذب، براي pH های 
3 و 11 به ترتيب 84 و 96/4 % است. تصوير SEM و XRD از سيليکا آئروژل سنتز شده، ايجاد ساختار 
متخلخل و غير بلوري را تاييد نمود. بعد از جذب فنل، طيف FTIR و NMR سيليکا آئروژل ايجاد 
باند‌هاي جديد به واسطه مولکول فنل در ساختار جاذب را تاييد کرد. جذب فنل با مدل ايزوترم فروندليچ 
 47/39 mg/g فنل )qm( و سينتيک شبه درجه دوم مطابقت داشت بر این اساس حداکثر ظرفيت جذب

بدست آمد.
نتيجه‌گيري: سيليکا آئروژل به عنوان يک جاذب سطحی به دليل ويژگي‌هاي ساختاري و کاربردي خاص 

مي‌تواند يک فرايند تصفيه نويد بخش براي جذب ترکيبات سمي و مقاوم باشد.
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مقدمه
فنل در فاض�لاب‌ صنايعي نظير پالايش نف��ت، زغال کک، توليد 
پلاستيک و فرايند‌هاي رزين و فولاد با غلظت‌هاي مختلفي وجود 
دارد، پساب‌هاي‌ حاوي فنل به دليل قابليت زيست تخريب پذيري 
کم و سميت بالا از مشکلات جدي براي محيط زيست محسوب 
مي‌ش��ود )1، 2( به همين دليل س��ازمان حفاظت از محيط زيست 
آمريکا فنل را در گروه آلاينده‌هاي داراي اولويت طبقه ‌بندي کرده و 
مطابق با همين دستورالعمل، غلظت فنل بايد به کمتر از mg/L 1 در 
پساب خروجي از صنايع مرتبط با فنل باشد )3(. امروزه فرایندهای 
بیولوژیکی با کارایی مناس��بی برای حذف فنل استفاده می‌شود. در 
ی��ک مطالعه،‌ El-Naas و همکاران )4( کارایی فرایند بیولوژیکی 
Spouted Bed Bioreactor (SBBR) را در حذف فنل مورد 

بررس��ی قرار دادند، در دمای ثابت oC 30 برای حذف موثر فنل با 
غلظت اولیه mg/L 75 به حدود min 160 زمان نیاز بود، در این 
 Pseudomonas putida مطالعه برای ثابت نگاه داشتن باکتری
در راکتور از ماتریس ژل پلی ونیل کلراید اس��تفاده شد. در مطالعه‌ 
Praveen )5( از یک بیوراکتور غش��ایی فیبر توخالی تراوش��ی 

برای اکسیداس��یون بیولوژیکی فنل در فاضلاب شور استفاده شد، 
باکتری Pseudomonas putida توسط فاضلاب رقیق در مقابل 
اثر ممانعت‌کنندگی فنل و س��دیم کلراید با شرایط سازگار گردید، 
برای اکسیداسیون فنل در غلظت‌های بالا تا حدود mg/L 1000 به 

حدود h 20 زمان نیاز بود.
نیاز به شرایط دمایی خاص، نیاز به سازگار کردن میکروارگانیسم 
با آلاینده و ش��رایط ش��یمیایی فاضلاب، نیاز به زمان تماس بالا 
توسط بیش��تر فرایندهای بیولوژیکی )6، 7( سبب شده محققان 
روش‌ه��ا و فرایندهای دیگر را نیز م��ورد توجه قرار دهند. يکي 
از فرايندهاي موثر در زمينه حذف آلاينده‌ها فرايند جذب اس��ت 
که ب��ه دليل هزينه‌هاي متناس��ب با کارايي م��ورد انتظار، امکان 
اختصاصي عمل کردن و عدم حساسيت به مواد سمي و بازيافت 
ترکيبات با ارزش نسبت به ساير روش‌ها متمايز است )8(. کربن 
فعال گرانولي به طور گسترده براي حذف آلاينده‌ها از محيط‌هاي 
آبي استفاده مي‌ش��ود با اين حال سينتيک آهسته و کارايي کمتر 

از 100% ظرفي��ت، هزين��ه ب��الاي تهيه، فعال س��ازي و احياء و 
انعطاف‌پذيري کم، کاربرد اين جاذب را با مشکلاتي همراه کرده 
اس��ت )11-9(. امروزه کاربرد مواد متخلخل به دس��ت آمده از 
فرايند س��ل-ژل )Sol-Gel( به دليل داش��تن سطح ويژه بسيار 
بالا و س��هولت در ساخت در حال توس��عه هستند، در اين ميان 
آئروژل‌ه��ا به عنوان جاذب براي ج��ذب آلایندها از آب معرفي 
ش��ده‌اند، در گروه آئروژل‌ها بيش��ترين توجه به سيليکا آئروژل 
و کاربرد آن در تصفيه فاضلاب و جذب آلايند‌ه‌ها اس��ت )12(. 
س��يليکا آئروژل‌ها موادي جامد با تخلخل بالا، مساحت سطحي 
زياد در حدود m2/g 1000، اندازه منافذ 1 تا nm 100 و دانسيته 
کمتر از 0/03 تا g/cm3 0/35 است )13(. سيليکا آئروژل‌ علاوه 
بر توليد ارزان نسبت به کربن فعال، بعد از چندين سيکل جذب/
وا جذب کارايي خود را حفظ می‌کند )14(. س��يليکا آئروژل در 
حالت طبيعي به دليل حضور گروه Si-OH در ساختار شيميايي، 
آب دوس��ت )Hydrophilic( بوده اما مي‌ت��وان با جايگزيني 
 Si-OH ب��ا گروه‌ه��اي )R=CH3( Si-R گروه‌ه��اي پاي��دار
س��يليکا آئروژل آب گريز )Hydrophobic( ايجاد نمود؛ يکي 
از مهمترين خواص مربوط به سيليکا آئروژل‌ امکان کنترل ميزان 
آب گريزي آن اس��ت، به طوری که در برنامه‌هاي کاربردي علوم 
و تحقیق��ات‌ آئروژل به آئروژل ب��ا درجات مختلف آب گريزي 
نياز اس��ت )15(. نتايج پژوهش‌هاي انجام شده در گذشته حاکي 
از به��ره‌وري بالاتر آئروژل‌هاي آب دوس��ت در حذف ترکيبات 
آلي محلول در آب اس��ت، در حالي ک��ه آئروژل‌هاي آب گريز 
براي حذف آلاينده‌هاي با حلاليت کم در آب موثر است، جدول 
ش��ماره 1 ترکيبات مورد اس��تفاده در سنتز س��يليکا آئروژل آب 

دوست و آب گريز را نشان مي‌دهد )16(.

  آب گريز  آب دوست
Tetramethoxysilane (TMOS) 

 تترا متوكسي سيلان
Tetraethoxysilane (TEOS) 

 تترا اتوكسي سيلان
Sodium Silicate (Na2SiO3)

 سديم سيليكات

Methyltrimethoxysilane 
تري متوكسيل سيلانمتيل   

Methyltriethoxysilane (MTES) 
اتوكسي سيلانمتيل تري   

جدول 1- مواد اوليه مورد استفاده در ساخت سيليکا آئروژل )16(
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سيليکات سديم )Na2SiO3( در فرايند سل‌-ژل به عنوان يک 
ماده اولیه ارزان براي س��نتز سيليکا آئروژل شناخته شده است، 
در مرحله نخست Na2SiO3 با آب واکنش و اسيد سيليسكي‌ 
)Silicic Acid( توليد مي‌کند، در مرحله بعدي با اضافه کردن 
اسيد يا باز فرایند هيدروليز انجام مي‌شود و در نهايت از طريق 
فرايند پليمريزاس��يون س��يليکا آئروژل توليد مي‌گردد؛ واکنش 
شماره 1 اين فرايند را با هيدروليز اسيدي نشان مي‌دهد )17(؛ 

واکنش 1
Na2SiO3 + H2O + 2HCl → Si (OH) 4 +2NaCl	

با توجه به ويژگي‌هاي خاص آئروژل و اهميت کاربرد س��يليکا 
آئروژل‌هاي آب دوست در حذف ترکيبات آلي محلول، هدف 
از اين مطالعه س��نتز س��يليکا آئ��روژل با ماده اوليه س��يليکات 
س��ديم با ويژگي آب دوس��ت و تعيين ويژگي و کارايي آن در 
ح��ذف فنل از محيط‌هاي آبي بود، همچين تاثير عوامل موثر بر 
جذب فنل بررسي و در نهايت ضرايب سينتيکي و ايزوترميک 

مشخص شد. 

مواد و روش‌ها
مواد مورد استفاده:

فن��ل )C6H5OH( با خل��وص 99/5 %، هيدروکس��يد آمونيوم 
)NH4OH(، فري سيانيد پتاسيم )K3Fe(CN)6(، 4-آمينوآنتي 

پيرين )C11H13N6O(، اس��يد س��ولفوريک )H2SO4(، س��ديم 
فس��فات  هي��دوژن  دي  پتاس��يم   ،)NaOH( هيدروکس��يد 
 ،)K2HPO4( دي پتاس��يم هي��دروژن فس��فات ،)KH2PO4(

سيلكيات س��ديم )Na2SiO3(، اسيدکلريدريک )HCl(، اتانول 
)C2H5OH( و استون )C2H6O( همگي از شرکت مرک آلمان 

تهيه و مصرف شد.
سنتز سيليکا آئروژل:

محلول Na2SiO3 اش��باع با حل نمودن Na2SiO3 40 g در 
 Na2SiO3 100 آب مقطر تهيه شد. رسوب حل نشده از mL

و باقيمانده در ته بالن به روش فيلتراس��يون از محلول اش��باع 

جدا ش��د تا محلول ش��فافي از Na2SiO3 بدست آيد، سپس 
HCl 50 mL غلي��ظ N 12 به آرام��ي در مدت زمان h 1 به 

محلول اش��باع Na2SiO3 اضافه شد. پس از گذشت 24h طي 
فرايند پليمريزاس��يون Na2SiO3 در محيط اسيدي به صورت 
ژل در آم��د؛ در اين مرحله ژل توليد ش��ده ب��ه آرامي با روش 
فيلتراس��يون از حلال جدا شد )17(، در مرحله تعويض حلال، 
س��يليکا آئروژل توسط اتانول و استون چندين بار شسته شد تا 
آب تجمع يافته در س��ايت‌هاي خالي ژل با مخلوطي از اتانول 
و اس��تون جايگزين ش��ود. جهت جلوگيري از خش��ك شدن 
ژل، بلافاصله اس��توژل توليد شده تحت فشار بالا به نقطه فوق 
بحراني دماي حلال كه همان نقطه فوق بحراني مخلوط استون 
و اتانول است رسيده )MPa 8 و oC 245( و سپس به سرعت 
فشار كاهش پيدا كرد تا حلال به طورك امل از داخل سايت‌هاي 

خالي ژل تخليه شود )18(.
تعيين ويژگي‌سيليکا آئروژل سنتز شده و تاييد جذب فنل:

س��اختار سطحي س��يليکا آئروژل س��نتز شده با اس��تفاده از 
 Scanning(  SEM روبش��ي  الکترون��ي  ميکروس��کوپ 
 EDX مجهز به سيس��تم آناليز )Electron Microscope

Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) مطالعه 

گرديد. بررس��ي ساختار بلوري س��يليکا آئروژل توسط آناليز 
 X-ray diffraction-( طيف س��نج پراش اش��عه ايک��س
 XRD 2 تا 60( توس��ط دستگاه( ،2Ө در محدوده )XRD

مدل ADP2000 انجام ش��د. گروه‌هاي عاملي و پيوند‌هاي 
موجود در مولکول س��يلكيا آئروژل قبل و بعد از جذب فنل 
 Fourier( با آناليز طيف س��نجي تبدي��ل فوريه مادون قرمز
در   )Transform Infrared Spectrum- FTIR

 Perkin4000  توس��ط دس��تگاهcm-1 مح��دوده 400 ت��ا
Elmer Spectrum م��دل 1600 انج��ام ش��د. ب��ه منظور 

مطالعه س��اختار ميکرومولکول‌هاي کوچ��ک و ترکيبات آلي 
در سيليکا آئروژل قبل و بعد از جذب فنل از آناليز رزونانس 
Nuclear Magnetic Resonance-( مغناطيس هس��ته

NMR( مدل Avance 200MHZ اس��تفاده گرديد.
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آزمايش‌هاي جذب
غلظت‌هاي مورد نياز از فنل با محلول اس��توک فنل ) g 1، فنل 
در mL 1000 آب مقط��ر( تهي��ه ش��د. آزمايش‌هاي جذب در 
سيس��تم ناپيوس��ته، در دماي محيط )C° 2±20( و در بشر‌هاي 
 H2SO4 توسط pH 250 نمونه انجام ش��د. تنظيم mL حاوي
و NaOH ب��ا غلظت M 0/1 ص��ورت گرفت. در طول انجام 
واکنش جذب، بش��ر‌هاي حاوي نمونه توسط همزن مغناطيسي 
و مگنت هم زده ش��د. بعد از اتمام زمان واکنش، جاذب توسط 
س��انتريفيوژ rpm 5000 به مدت min 5 از محلول جدا و از 
ماي��ع رويي محلول جهت اندازه‌گيري مق��دار فنل نمونه‌گيري 
ش��د. مقادير جذب فنل باقيمانده در نمونه‌ها طبق دستورالعمل 
کت��اب Standard Method 5530D با روش نورس��نجي 
مستقيم توسط دستگاه اسپکتروفتومتر UV-Vis در طول موج 
nm 500 اندازه‌گيري ش��د )19(. تاثير زمان تماس، pH اوليه 

محل��ول، دوز ج��اذب، غلظت اوليه فنل به عن��وان فاکتور‌هاي 
موث��ر ب��ر فرايند ج��ذب در کارايي حذف مورد بررس��ي قرار 
گرفت. به منظور بررس��ي تاثير زمان تم��اس و تعيين زمان ماند 
بهينه، g 0/5 س��يليکا آئروژل در يک بشر حاوي فنل با غلظت 
mg/L 100 و با pH برابر 7 وارد ش��د. نمونه برداري در بازه 

زماني 5 تا min 180 انجام و در نهايت مقدار فنل باقيمانده در 
نمونه اندازه‌گيري ش��د. در پايان؛ زمان ماند بهينه تعيين و ادامه 
 pH آزمايش��ات جذب در زمان بهينه انجام ش��د. براي تعيين
بهينه محلول، مقدار g 0/5 س��يليکا آئروژل در بشر‌هاي حاوي 
غلظت mg/L 100 فنل و با pH هاي 3، 5، 7، 9 و 11 افزوده 
و فرايند جذب براي نمونه‌ها تا زمان ماند بهينه ادامه يافت، در 
نهايت ميزان فنل باقيمانده در محلول اندازه گيري ش��د. جهت 
تعيي��ن تاثير تغيي��رات دوز جاذب در فراين��د جذب، دوز‌هاي 
مختلف س��يليکا آئروژل )0/1، 0/2، 0/3، 0/4، 0/5، 0/6، 0/7، 
0/8، 0/9، 1، 1/5 و g 2( در بش��ر‌هاي جداگان��ه ح��اوي فنل 
ب��ا غلظت mg/L 100 و ب��ا pH اوليه برابر 7 وارد ش��د. در 
پاي��ان min 60 نمونه‌برداري صورت و ميزان باقيمانده فنل در 
نمونه‌ها تعيين ش��د. به منظ��ور تعيين تاثير تغييرات غلظت فنل 

در جذب، g 0/5 س��يليکا آئروژل در بشر‌هاي جداگانه حاوي 
غلظت‌ه��اي مختلف فن��ل )2، 5، 10، 20، 30، 50، 75، 100، 
150، 200، 300 و mg/L 500( و ب��ا pH برابر 7 وارد ش��د. 
در پاي��ان 60min نمونه برداري  انج��ام و ميزان فنل باقيمانده 
 Su سيليکا آئروژل سنتز شده طبق روش pHzpc ،تعيين ش��د

و همکاران )20( اندازه گيري شد.
محاسبات بازده جذب و ظرفيت جذب

براي محاسبه بازده حذف و ظرفيت جذب تعادلي به ترتيب از 
معادله 1 و 2 استفاده شد )21(.

� � �����
�� �� 1رابطه     ����  

q� � �����
� � 2رابطه     �  

ک��ه در آن؛ E بازده جذب بر حس��ب %، C0 غلظت اوليه فنل  
 ،mg/L غلظت تعادلي فنل بر حس��ب Ce ،mg/L برحس��ب
qe ظرفيت جذب تعادلي بر حسب m ،mg/g جرم جاذب بر 

.L حجم محلول بر حسب V ،g حسب
بررسي سينتيک و ايزوترم جذب

سينتيک جذب
براي تعيين ضرايب س��ينتکي جذب فنل بر س��يليکا آئروژل از 
مدل سينتيک شبه درجه اول و شبه درجه دوم استفاده شد. براي 
اين منظور از هش��ت عدد بشر حاوي mL 250 نمونه استفاده 
شد، غلظت فنل و مقدار جاذب در داخل بشرها به ترتيب برابر 
mg/L 100 و g 0/5 ب��ود. بعد از تنظيم pH نمونه‌ها روي 7، 

نمونه‌ها با س��رعت rpm 250 هم زده ش��د، سپس از بشر‌هاي 
شماره يک تا هشت به ترتيب در زمان‌هاي 5، 10، 20، 30، 45، 
60، 120 و  min 180 نمونه‌گيري انجام و مقدار فنل باقيمانده 
اندازه‌گيري شد. معادله 3 سينتيک شبه درجه اول را به صورت 

معادله خطي نشان مي‌دهد )21(.

Ln�q� � q�� � Lnq�����t    3رابطه  

 

)1(

)2(

)3(

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 ij

he
.tu

m
s.

ac
.ir

 o
n 

20
24

-0
5-

21
 ]

 

                             4 / 14

https://ijhe.tums.ac.ir/article-1-5460-en.html


5
دوره نهم/ شماره اول/ بهار 1395

امیر شعبانلو و همکاران

ijhe.tums.ac.ir

معادله خطي س��ينتيک ش��به درجه دوم در معادله 4 نشان داده 
شده است )21(:

در اين معادله: qt مقدار فنل جذب ش��ده در لحظه t بر حسب 
q1 ،mg/g و q2 مق��دار فنل جذب ش��ده در زم��ان تعادل بر 

حس��ب mg/g به ترتيب در معادله س��ينتيک شبه درجه اول و 
ش��به درجه دوم، K1p ثابت جذب س��ينتيک شبه درجه اول بر 
حس��ب K2p ،min-1 ثابت جذب س��ينتيک شبه درجه دوم بر 

.min زمان بر حسب t ،g/mg.min حسب

ايزوترم جذب
براي تعيي��ن ضرايب ايزوترمي جذب فنل بر س��يليکا آئروژل 
از مدل‌هاي ايزوترم لانگموير و فروندليچ اس��تفاده شد. دوازده 
عدد بش��ر با حجم نمونه براب��ر mL 250 با pH برابر 7 آماده 
ش��د، به تمام نمونه‌ها دوز جاذب برابر g 0/5 وارد شد، غلظت 
فنل به ترتيب در اين 12 بشر برابر 2، 5، 10، 20، 30، 50، 75، 
100، 150، 200، 300 و mg/L 500 ب��ود، زمان انجام فرايند 
جذب min 60 در نظر گرفته شد، در پايان اين زمان ميزان فنل 

باقيمانده در محلول اندازه‌گيري شد )21(. 
معادله 5 معادله خطي ايزوترم لانگموير را نشان مي‌دهد )21(:

4رابطه       

 

5رابطه       

که در اين معادله؛ qe مقدار فنل جذب ش��ده به ازاء واحد جرم  
 ،mg/g ماکزيمم مقدار فنل جذب ش��ده qm ،mg/g ج��اذب
 ،L/mg ثاب��ت لانگموير مرتبط با انرژي جذب برحس��ب K1

.mg/L غلظت تعادلي فنل بر حسب Ce

معادل��ه خطي ايزوترم فروندليچ در معادله 6 نش��ان داده ش��ده 
اس��ت؛ که در اين معادل��ه Kf و n ثابت‌هاي ايزوترم فروندليچ 

هستند.

Lnq� � Ln�� � n��LnC�    6رابطه  

 

براي انتخاب سينتيک و ايزوترم جذب منطبق بر جذب فنل بر 
سيليکا آئروژل از ضريب همبستگي )R2( استفاده شد.

یافته ها
بررسي ويژگي‌ سيليکا آئروژل سنتز شده و تاييد جذب فنل:
تصاوير SEM مربوط به س��يليکا آئروژل سنتز شده در شکل 
1 قس��مت الف؛ با بزرگنمايي 150 و قسمت ب؛ با بزرگنمايي 
1000 برابر نشان داده شده است، تصاوير سطح سيليکا آئروژل 
س��نتز ش��ده حاکي از وجود س��اختار متخلخل و شبکه‌ايي در 
مقي��اس ميکرو با توزيع مناس��ب در کل س��طح اس��ت. طيف 
XRD س��يليکا آئروژل سنتز شده در شکل 2 حاکي از ساختار 

نامرتب و غير بلورين است.

 

 
شکل 1- تصاوير SEM سيليکا آئروژل سنتز شده )الف-بزرگنمايي 

150×، ب-بزرگنمايي 1000×(

)4(

)5(

)6(
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طيف FTIR سيليکا آئروژل سنتز شده قبل و بعد از جذب فنل 
به ترتيب در شکل‌هاي 3 و 4 نشان داده شده است. همانطور که 
از ش��کل 3 مشاهده مي‌گردد، گروه عاملي شاخص در ساختار 
س��ليکا آئروژل سنتز شده از سيليکات سديم قبل از جذب فنل 
در جاي��گاه cm-1 1158 و مربوط به پيوند Si-O اس��ت. بعد 
 1231 cm-1 از جذب فنل باند‌هاي جديدي در جايگاه 751 و
ايجاد شد، که نوع باند در شکل 4 نشان داده شده است. شکل‌5 
طيف NMR سيليکا آئروژل قبل از جذب فنل را نشان مي‌دهد، 
در اي��ن حالت پكي موجود در جايگاه ppm 2/2 با انتگرال 1 

شکل 2- طيف XRD سيليکا آئروژل سنتز شده

 شکل 3- طيف FTIR سيليکا آئروژل قبل از جذب فنل

نشان دهنده وجود گروه هيدروكسيل و تشيكل ساختار بلوري 
آئروژل اس��ت، در طيف NMR بع��د از پیک مربوط به بخش 
آروماتی��ک فنل پكي موجود در جاي��گاه ppm 4/7 با انتگرال 
1 نش��ان دهنده وجود گروه هيدروكس��يل فنلي و پكي موجود 
در ناحي��ه ppm 7/2 ب��ا انتگ��رال 5 نش��ان‌دهنده وجود حلقه 
آروماتيک فنلي و در نتيجه جذب فنل بر روي س��اختار بلوري 
آئروژل اس��ت، نتايج در ش��کل 6 قابل مشاهده است. همچنين 

pHzpc سيليکا آئروژل سنتز شده 6/9 بدست آمد.

CM -1
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) 60 min 0/5، زمان واکنش برابرg برابر 7، دوز جاذب برابر pH ،100 mg/L سيليکا آئروژل بعد از جذب فنل )فنل برابر FTIR شکل 4- طيف

شکل 5- طيف NMR سيليکا آئروژل قبل از جذب فنل

) 60 min 0/5، زمان واکنش برابر g برابر 7، دوز جاذب برابر pH ،100 mg/L سيليکا آئروژل بعد از جذب فنل )فنل برابر NMR شکل 6- طيف
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آزمايش هاي جذب
تاثير زمان فرايند بر جذب فنل در سيليکا آئروژل:

 180 min مطابق با نمودار 1 افزايش زمان ماند در محدوده 5 تا
سبب افزايش کارايي سيليکا آئروژل در حذف فنل مي‌گردد، بر 
 60 min اس��اس نتايج بدست آمده کارايي جذب فنل در پايان
از فرايند به حدود 94/5 % رسيد که در مقايسه با کارايي مشاهده 
شده در پايان min 180 که تقريبا برابر 95% بود، تغيير چنداني 
نداش��ته اس��ت؛ لذا زمان تعادل براي فراين��د min 60 در نظر 

گرفته شد.

تاثير pH اوليه محلول بر جذب فنل:
نتايج اين بخش از مطالعه در نمودار 2 قابل مشاهده است، بعد از 
min 60 از فرايند، ميزان جذب فنل بر سيليکا آئروژل با افزايش 

pH اولي��ه محل��ول از 3 به 11 افزايش پيدا ک��رد. به طوري که 

کارايي حذف فنل در pH برابر 3، 5، 7، 9 و 11 به ترتيب 84/3، 
91/7، 94/5، 95 و96/4 % بدس��ت آم��د. با توجه به  ملاحظات 

بهره‌برداري و اقتصادي pH بهينه جذب 7 در نظر گرفته شد.
تاثير تغييرات مقدار جاذب بر جذب فنل در سيليکا آئروژل:
تاثي��ر تغييرات مق��دار جاذب در ميزان کاراي��ي حذف فنل در 
نمودار 3 نش��ان داده شده است. با افزايش مقدار جاذب از 0/1 
ت��ا g 0/5 کارايي ح��ذف فنل را از 89/3 % به 94/5 % افزايش 

داد. اما با افزايش مقدار جاذب از 0/5 تا g 2 کارايي در نهايت 
به 95 % رس��يد. اين در حالي بود ک��ه افزايش ميزان جاذب به 
همان نسبت، سبب کاهش ظرفيت جذب فنل بر سيليکا آئروژل 

شد. مقادير ظرفيت جذب در نمودار قابل مشاهده است.

تاثير تغييرات غلظت فنل بر جذب فنل در سيليکا آئروژل:
افزاي��ش غلظت فنل از 2 ب��ه mg/L 100، کارايي حذف را از 
100 به 94/5 % کاهش داد. افزايش بيش��تر غلظت فنل از 100 
به mg/L 500 کارايي را تا حدود 81/5 %  کاهش داد. نمودار 

4 نتايج اين بخش از مطالعه را به نشان مي‌دهد.

نمودار 1- تاثير زمان فرايند بر کارايي جذب فنل 
)100 mg/L برابر 7، فنل برابر pH ،0/5 g مقدار جاذب(

نمودار 2- تاثير pH محلول بر کارايي جذب فنل )فنل برابر 
) 60 min 0/5، زمان واکنش برابر g 100، مقدار جاذب برابر mg/L

نمودار 3- تاثير مقدار جاذب بر کارايي و ظرفيت جذب فنل )فنل 
) 60 min برابر 7، زمان واکنش برابر pH ،100 mg/L برابر

/ /

(min)

(g)
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)100 mg/L برابر 7، فنل برابر pH ،0/5 g جدول 2- ضرايب سينتيکي جذب فنل بر سيليکا آئروژل سنتز شده )مقدار جاذب

)100 mg/L برابر 7، فنل برابر pH ،60 min جدول 3-  ضرايب ايزوترميک جذب فنل بر سيليکا آئروژل سنتز شده )زمان

سينتيک و ايزوترم جذب فنل بر سيليکا آئروژل سنتز شده:
ضرايب س��ينتيکي اين دو مطالعه در جدول 2 نش��ان داده شده 
است، طبق نتايج سينتيک جذب فنل از مدل سينتيک شبه درجه 
دوم با ضريب همبستگي 0/9489 تبعيت مي‌کند. همچنين نتايج 
مربوط به بررس��ي مدل ايزوترم منطبق با جذب فنل بر سيليکا 
آئروژل در جدول 3 نشان داده شده است، بر اين اساس جذب 
فنل بر س��يليکا آئ��روژل از مدل ايزوت��رم فروندليچ با ضريب 
همبس��تگي 0/9529 پيروي مي‌کند، همچنين طبق نتايج جدول 
 mg/g 3 حداکث��ر ظرفيت جذب فنل بر س��يليکا آئروژل برابر

47/39 بدست آمد.

  مدل شبه درجه دوم   مدل شبه درجه اول 
q1  K1p  R2q2  K2p  R2  
67/33  0104/0  5936/0  86/55  00078/0  9489/0  

بحث
در مطالعه‌اي��ي که Pouretedal و هم��کاران )22( در زمينه 
اصلاح سيليکا آئروژل با ماده اوليه Na2SiO3 و کاربرد آن در 
جذب يون‌هاي +Cd2+ ،Cu2 و +Pb2 انجام دادند، آناليز طيف 
XRD نش��ان داد سيليکا آئروژل توليدي فاقد شکل مشخص 

)amorphous( و غي��ر بل��وري اس��ت. Shao و همکاران 
)23( در مطالعه خود س��يليکا آئروژل را از س��ديم سيليکات 
تهي��ه کرد، در طيف FTIR س��يليکا آئروژل جايگاه 1080 و  
800cm-1 ب��ه ترتيب مربوط ب��ه Si-O-Si نامتقارن و متقارن 

انبساطي بوده اس��ت، پيک بزرگ جايگاه cm-1 3400 مربوط 
 Su ارتعاش��ي بوده اس��ت. در مطالعه H-OH و Si-OH به
و هم��کاران )21( از ارگانومونت موريلونيت براي جذب فنل 
اس��تفاده ش��د، طيف FTIR ارگانو مونت موريلونيت بعد از 
جذب فنل حاکي از ايج��اد باند‌هاي جديد در جايگاه 1600، 
1231 و cm-1 691 ب��ود ک��ه به ترتيب ش��امل C=C حلقه 
آروماتيک کشش��ي، C-C-O متقارن کششي و حلقه خمشي 
 NMR و همکاران )24( در طيف Gallo بود. در پژوه��ش
ترکيب��ات فنل��ي؛ ب��راي 2و6-دي آيودوفنل پي��ک مربوط به 
 ppm 6/3 تا ppm هيدروژن‌ه��اي حلقه آروماتيک در ناحيه
 ،5/7 ppm 7/6 و پيک مربوط به هيدروژن هيدروکس��يل در

نمودار 4- تاثير تغييرات غلظت فنل بر کارايي و ظرفيت جذب فنل 
) 60 min برابر 7، زمان واکنش برابر pH ،0/5 g مقدار جاذب(

(mg/L)

  مدل فروندليچ   يرومدل لانگم 
qm  KL  R21 �⁄  Kf  R2  

39/47  077/0  7742/0  41/2  69/1  9529/0  
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در ترکيب فنل��ي 2-آيودوفنل پيک مرب��وط به هيدروژن‌هاي 
ppm 7/6 و  ppm 6/6 ت��ا  حلق��ه آروماتي��ک در ناحي��ه 
پيک مربوط ب��ه هيدروژن هيدروکس��يل در ppm 5/3 و در 
ترکي��ب فنلي 4-کل��رو-2و6-دي آيودوفنل پي��ک مربوط به 
هيدروژن‌ه��اي حلقه آروماتي��ک در ناحيه ppm 7/6 و پيک 
مربوط به هيدروژن هيدروکس��يل در ppm 5/7 مشاهده شد.

مطاب��ق با نم��ودار 1 در ابتداي فرايند جذب ب��ه دليل وجود 
س��ايت‌هاي خال��ي و آماده ج��ذب، کارايي ح��ذف افزايش 
مي‌ياب��د اما با رس��يدن به نقطه تعادل به دليل اش��غال ش��دن 
مکان‌ه��اي فع��ال جذب و تش��کيل ي��ک حال��ت رانش بين 
مولکول‌ه��اي فن��ل بين س��طح و فاز محلول س��رعت جذب 
کاهش و در نهايت به تعادل مي‌رس��د، به عبارت ديگر تعداد 
مولکول‌هاي جذب ش��ده با تعداد مولکول‌هاي واجذب شده 
براب��ر مي‌گ��ردد، در اين حال��ت فرايند جذب ب��ه حالت پايا 
)steady-state condition( رس��يده است )25(. همچنین 
Khanahmadzadeh و هم��کاران )26( براي حذف 98 % 

فن��ل با غلظت اوليه فنل mg/L 5 بر نانو کامپوزيت س��يليکا 
 pH ،60 min آئروژل-کربن فعال؛ بهترين ش��رايط در زمان

برابر 2 و دوز جاذب g 1 بدس��ت آمد.
در مي��ان پارامترهاي تاثيرگذار بر جذب فنل‌ها توس��ط جاذب 
خ��اص، pH مهمتري��ن فاکتور تاثير گذار اس��ت، زيرا به طور 
مس��تقيم بر درجه يونيزاس��يون ترکيبات فنل��ي و خصوصيات 
سطح جاذب اثر مي‌گذارد )27، 28(. از آنجا که pKa براي فنل 
9/9 است، وقتي pH محلول بيشتر از pKa ترکيب فنلي باشد، 
اش��کال يونيزه ش��ده فنل در محلول با بار منفي غالب خواهند 
ب��ود )29(. در مطالعه‌ايي که Nava و همکاران )30( بر جذب 
فنل در بنتونيت اصلاح ش��ده با سورفکتانت انجام داد‌، بهترين 
pH ب��راي جذب، pH برابر 11 انتخاب ش��د، چرا که در اين 

ش��رايط فنل موجود در محلول بيش��تر به صورت يون فنلات 
)phenolate( حضور داش��ته که در مقايس��ه با مولکول فنل 
بهتر جذب مي‌ش��ود. در همين رابطه Su و همکاران )21( در 
 pH ،مطالع��ه‌ با عنوان جذب فنل با ارگان��و مونت موريلونيت

بهينه براي جذب فنل را 11 بدست آورد، طبق نتايج حاصل از 
اين مطالعه در اين pH فنل بيش��تر به صورت آنيون فنلات در 
فاز محلول حضور دارد که نسبت به ساير اشکال شيميايي فنل 
راحتر از محيط آبي توسط جاذب جدا مي‌گردد. از سوي ديگر 
pH نقطه صفر بار )pHzpc( اطلاعاتي در مورد بار الکتريکي 

س��طح جاذب مشخص مي‌کند، در اين مطالعه pHzpc سيليکا 
آئروژل س��نتز شده 6/9 بدست آمد، بررس��ي‌ها نشان مي دهد 
در pH کمتر از pHZPC بار الکتريکي س��طحي غالب در سطح 
جاذب‌ها به صورت بار مثبت است و از آنجا که در محلول‌هاي 
اس��يدي ش��کل مولکولي ترکيبات فنلي غالب است لذا کارايي 

سيليکا آئروژل کاهش مي‌يابد )21(.
نم��ودار 3 افزايش کاراي��ي جذب فنل با افزايش دوز س��يليکا 
آئروژل را نش��ان مي‌دهد، افزايش مقدار جذب با افزايش ميزان 
جاذب مربوط به ميزان مکان‌هاي جذب بيشتر و مساحت سطح 
بيش��تر در مقادير بالاتر جاذب است، در دوز کم جاذب، سطح 
جاذب به س��رعت با يون‌ها و مولکول‌هاي فنل اش��باع شده و 
مي��زان فنل باقيمانده در محلول افزايش مي‌يابد )31(. هرچند با 
افزايش ميزان جاذب، فن��ل باقيمانده در محلول مقادير کمتري 
را نشان مي‌دهد اما محاسبات نشان داد با افزايش ميزان جاذب 
مقدار آلاينده جذب شده در واحد جرم جاذب کاهش مي‌يابد. 
علت اين پديده به دليل غير اش��باع ماندن برخي از نقاط فعال 
موجود در س��طح جاذب و عدم استفاده کامل از ظرفيت جذب 
است )32(. Meena و همکاران )33( تحقيقي در زمينه حذف 
فلزات سنگين با استفاده از کربن آئروژل به عنوان جاذب انجام 
 pH 5 در g/L دادند، نتايج نشان داد با افزايش ميزان جاذب تا
بهينه برابر 6، راندمان حذف بطور چش��مگيري افزايش دارد و 
از مقادي��ر 5 تا g/L 12 کارايي حذف با روند افزايش��ي کم و 

تدريجي ادامه پيدا کرد.
نمودار 4 نش��ان‌دهنده اين حقيقت اس��ت که کارايي جذب به 
ش��دت تابعي از غلظت اوليه آلاينده در محلول است، افزايش 
غلظ��ت آلاين��ده س��بب کاهش کاراي��ي جذب ش��ده؛ اين در 
حاليست که تاثير افزايش غلظت آلاينده بر روند ظرفيت جذب 
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متفاوت بوده و با افزايش غلظت آلاينده، ظرفيت جذب افزايش 
مي‌يابد. در غلظت‌هاي کم آلاينده و با مقادير ثابت س��طح فعال 
و س��ايت‌هاي جذب موجود در جاذب، کارايي جذب افزايش 
مي‌ياب��د، با افزاي��ش غلظت آلاينده رقابت براي جذب ش��دن 
افزاي��ش و لذا کارايي جذب کاه��ش مي‌يابد، همچنين افزايش 
مي��زان ظرفيت ج��ذب با افزايش غلظت اولي��ه آلاينده به دليل 
ايج��اد گرادي��ان غلظت اس��ت، Aksu و هم��کاران )34( در 
مطالعه‌اي��ي تاثي��ر غلظت اوليه فنل و ک��روم را بر ميزان جذب 
روي لجن فرايند بيهوازي خشک شده بررسي کردند، مشاهده 
کردن��د که افزايش غلظ��ت از 50 به mg/L 500 از هر يک از 
مواد فنل و کروم سبب کاهش راندمان حذف و افزايش ظرفيت 

جذب آنها مي‌گردد.
مطابق جدول ش��ماره 3 جذب فنل بر سيليکا آئروژل سنتزي 
از م��دل ايزوت��رم فروندليچ پي��روي مي‌کن��د همچنين مقدار 
qmax براب��ر mg/g 47/39 بدس��ت آمد، همچنين س��ينتيک 

فرايند از مدل س��ينتيک ش��به درجه دوم با ضريب همبستگي 
0/9489 تبعي��ت مي‌کند. در مطالعه‌ Yousef و همکاران )9( 
در زمين��ه جذب فنل ب��ر زئوليت طبيعي ايزوترم و س��ينتيک 
جذب منطبق بر فرايند به ترتيب ايزوترم فروندليچ و سينتيک 
ش��به درجه دوم بدس��ت آمد؛ طبق نتايج بدست آمده ايزوترم 
لانگمير فرض مي‌کند جذب تک لايه اس��ت و س��طح جاذب 
ش��امل مکان‌هاي با انرژي جذب ثابت است در مقابل ايزوترم 
فروندليچ فرض مي‌کند انرژي س��طح جاذب هتروژن اس��ت 
و با افزايش درجه اش��غال س��ايت‌هاي ج��ذب قدرت اتصال 
کاهش مي‌يابد. Guotong و همکاران )35( به منظور جذب 
فنل، گرانول‌هاي س��يليکا آئروژل آب گريز را س��نتز و مورد 
مطالعه قرار دادند، طبق نتايج بدس��ت آمده ايزوترم فروندليچ 
و س��ينتيک ش��به درجه دوم بيش��ترين تطبيق ب��ا نتايج جذب 
را داش��تند، براس��اس اين نتايج جذب فنل بر گرانول سيليکا 
آئروژل داراي س��ه مرحله اس��ت: انتقال فنل از م��رز فيلم به 
س��طح خارج��ي ج��اذب )film diffusion(، انتقال فنل از 
س��طح به س��ايت‌هاي فعال داخل ذره و در نهايت جذب فنل 

با س��ايت‌هاي فع��ال جاذب، در نهايت مي��زان ظرفيت جذب 
 142 mg/g 290 برابر mg/L حداکثري در غلظت اوليه فنل

بدست آمد.

نتيجه گيري
در اين مطالعه به بررس��ي کارايي س��يليکا آئروژل سنتز شده از 
سيليکات سديم در حذف فنل از محلول‌هاي آبي پرداخته شد. 
آناليز‌هاي XRD ،SEM س��يليکا آئروژل س��نتز ش��ده وجود 
س��اختار ميکرو با بافت متخلخل- ش��بکه‌ايي و غير بلورين را 
نش��ان داد و طيف‌هاي FTIR ،NMR جذب فنل بر س��يليکا 
آئروژل را تاييد نمود. افزايش pH در محدوده 3 تا 11 س��بب 
افزاي��ش کارايي حذف فن��ل گرديد. افزايش مي��زان جاذب و 
غلظ��ت اوليه فنل به ترتيب س��بب افزاي��ش و کاهش کارايي 
حذف فنل ش��د، اي��ن در حالي بود که افزاي��ش ميزان جاذب 
و غلظ��ت اوليه فنل به ترتيب س��بب کاهش و افزايش ظرفيت 
جذب فنل ش��د. مدل ايزوترم فروندليچ و س��ينتيک شبه درجه 
دوم داراي بيشترين سازگاري با داده‌هاي جذب بود. بر اساس 
نتايج بدست آمده ظرفيت جذب حداکثري سيليکا آئروژل برابر 
mg/g 47/39 بدس��ت آمد، در pH براب��ر 7 کارايي حذف با 

غلظت اوليه فن��ل برابر mg/L 100 و ميزان جاذب g 0/5 در 
پايان min 60 از فرايند برابر 94/5 % مش��اهده ش��د. به طور 
حتم پارامتر‌های دیگری بر این مطالعه تاثیر داشت که به دلایلی 
خ��اص امکان مطالعه آنها مقدور نش��د لذا زمان��ی کارایی این 
جاذب به خوبی مش��خص می‌گردد که برای این جاذب ستون 
جذب طراحی و به صورت جریان پیوسته، پساب یک صنعت 
خ��اص مورد تصفیه قرار گی��رد و پارمترهایی چون دما، درجه 
آب دوس��تی یا آب گریزی س��یلیکا آئروژل و اثر مداخله گرها 

نیز بررسی گردد. 
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 Background and Objectives: Phenol is a toxic and persistent substance
 in the environment. The aim of this study was to evaluate the performance
 of silica aerogel synthesized using sodium silicate in the adsorption of
phenol from aqueous solutions.
 Material and Method: Silica aerogel was prepared by Sol-Gel process.
 The influence of effective variables such contact time, initial pH of
 the solution, adsorbent dose, and initial phenol concentration on the
 adsorption efficiency was investigated. The characterization of prepared
 silica aerogel and confirmation of phenol adsorption was determined
 through SEM, XRD analysis and NMR, FTIR spectra respectively. The
 adsorption data was evaluated via Langmuir and Freundlich isotherms
and pseudo-first and pseudo-second-order kinetics.
 Results: This research found that the phenol adsorption efficiency
 increased by increasing pH from 3 to 11, so that after 60 min, the absorption
 efficiency at the 100 mg/L initial phenol concentration and 0.5 g adsorbent
 obtained 84 and 96.4 % at pH 3 and 11, respectively. The SEM image and
 XRD patternof synthesized silica aerogel confirmed the creation of porous
 and amorphous structure. After the phenol absorption, the NMR and FTIR
 spectra of silica aerogel, confirmed the creation of new bands because of
 phenol molecule at the adsorbent structure. The absorption of phenol was
 compatible with Freundlich isotherm and pseudo-second-order kinetic.
The maximum absorption capacity (qm) obtained was 47.39 mg/g.
 Conclusion: Silica aerogel as an adsorbent, due to special characteristics
 in the structure and usage, can be a promising treatment process for
adsorption of toxic and persistent substances.
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