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 مقاله پژوهشی

زیست

چکـــيد هاطـــــلاعــــــات مقــــــــاله:

تاریخ دریافت:                         98/03/20 
تاریخ ویرایش:                         98/06/06  
تاریخ پذیرش:                         98/06/13 
تاریخ انتشار:                           98/09/30

زمین�ه و هدف: با توجه به وجود صنایعی مانند فولاد زنگ نزن، حضور یون نیکل )II( در آب‌ها 
و پس��اب‏ها در غلظت‌های بالا گزارش ش��ده اس��ت. بنابراین، حذف یون نیکل )II( از پساب‏ها و 
محیط‌زیست امری ضروری به شمار می‌آید. در این پژوهش نانوذرات اکسید آهن )III( به عنوان 
جاذب برای حذف یون نیکل )II( از آب در یک سیستم تعادلی منقطع مورد مطالعه قرار گرفت.
 XRD و SEM ،FT-IR روش بررس�ی: جهت مشخصه‌یابی س��اختاری نمونه از تکنیک‌های

اس��تفاده ش��د. برای تعیین ش��رایط بهینه جذب، اثر پارامترهای مهم از قبیل: pH، زمان تماس، 
وزن جاذب و غلظت اولیه مورد بررس��ی قرار گرفت. همچنی��ن، مطالعه ترمودینامیکی )تغییرات 
انرژی آزاد اس��تاندارد گیبس، آنتالپی و آنتروپی(، مطالعات ایزوترمی )ظرفیت جذب( و مطالعات 

سینتیکی )تاثیرپذیری جاذب با زمان( بررسی گردید.
یافته‌ها: نتایج نش��ان داد که جاذب مغناطیس��ی مذکور، دارای بالاتری��ن راندمان حذف آلاینده 
نیکل ‌)II( در pH برابر 7، زمان تماس min 60، مقدار جاذب mg 200 و بالاترین غلظت قابل 

حذف mg/L 400 است.
نتیجه‌گ�یری: ب��ا مطالعات ترمودینامیکی مش��خص گردید که واکنش گرماگی��ر بوده و خودبه 
خ��ودی بودن فرایند ج��ذب، با عامل آنتروپ��ی کنترل می‌ش��ود )ΔS°= +165/7 J/mol.K و 
ΔG°= -2/7 KJ/mol). برای درک بهتر مکانیزم جذب، از معادلات س��ینتیک شبه درجه اول 
و دوم اس��تفاده شد. س��پس جهت تعیین ظرفیت جذب، ایزوترم‌های جذبی لانگمویر و فروندلیچ 
 43/5 mg/g بررس��ی گردی��د و مطابقت خوب نتایج ب��ا مدل فروندلیچ و ظرفیت ج��ذب برابر با

به‌دست آمد که بیانگر ظرفیت جذب بالای جاذب و چند لایه بودن آن است.

حذف یون نيکل )II( با استفاده از نانوذرات اکسید آهن )III( از محلول‌های آبی: 
مطالعه مدل‌هاي سینتیک، ایزوترم و ترمودینامیک

Please cite this article as: Esdaki Z, Ansari R, Ostovar F. Removal of Nickel (II) ions from aqueous solutions using iron (III) oxide nanoparticles: study 
of kinetic, isotherm and thermodynamic models. Iranian Journal of Health and Environment. 2019;12(3):383-96.
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مقدمه 
پس��اب‏های صنعتی ح��اوی فلزات س��نگین خطرناک��ی نظیر  
Pb, Hg, Cr, Ni, Cd, Cuو Zn اس��ت؛ از ای��ن‌رو انتق��ال 
این مواد به محیط زیس��ت باعث آلودگی‏های شدید آب و خاک 
می‌ش��ود )1(. مقادیر ک��م برخی از فلزات س��نگین نظیر آهن، 
م��س و روی ب��رای س�المتی حیاتی اس��ت ام��ا، مقادیر بالای 
آن برای انس��ان بسیار س��می اس��ت )2(. آلودگی ناشی از این 
عناصر، برخلاف آلودگی‌های ناش��ی از مواد آلی، بسیار پایدار و 
تجزیه‌ناپذیر‌ و موجب آلودگی‌های ش��دید محصولات کشاورزی 
و آب‌های زیرزمینی می‌ش��وند )3(. نیکل یکی از فلزات سنگین 
اس��ت که معمولا در صنایعی نظیر ف��ولاد زنگ نزن و آلیاژها و 
باتری‌های قابل ش��ارژ استفاده می‌ش��ود. از آنجائی‌که این ماده 
به آس��انی اکسید نمی‌شود؛ به‌طور گسترده برای حفاظت سطح 
فلزات از خوردگی اس��تفاده می‌گردد. آژانس حفاظت از محيط 
زيس��ت )EPA(، حداکثر مقدار مجاز نيکل در آب آش��اميدني 
کودکان را mg/L ۰/۰۴ تعيين کرده اس��ت. حضور یون نیکل 
در آب‌ها و پساب‏ها در غلظت‌های بالا برای سلامت انسان بسیار 
مض��ر گزارش ش��ده و مقدار مجاز یون نی��کل )II( در فاضلاب 
تخلی��ه ش��ده به محیط پذیرن��ده، زمین‌های کش��اورزی و چاه 
جاذب برابر mg/L 2 اس��ت )4(. بنابراین، حذف مقادیر اضافی 
نیکل از پساب‏ها و محیط‌زیست امری ضروری به شمار می‌آید. 
روش‏ها و جاذب‏های مختلفی برای حذف یون نیکل از پساب‏ها 
وج��ود دارد که گزارش ش��ده‌اند )10-5(. برخی از این روش‏ها 
دارای معایب��ی نظیر هزینه بالا، نیاز به تجهیزات خاص، ظرفیت 
جذب پایین، دشواری جداسازی و بازیابی جاذب به دلیل اندازه 
کوچ��ک ذرات و پخش ش��دن آنه��ا در محلول هس��تند )10(. 
علاوه بر این، روش‏های کلاس��یک جداسازی شامل سانتریفوژ و 
فیلتراس��یون، گران و وقت‏گیر است. به همین دلیل، جاذب‏های 
مغناطیس��ی بر پایه اکس��ید‏های آهن به دلیل جداسازی سریع 
حاصل از یک میدان مغناطیسی خارجی مورد توجه گسترده‌ای 

قرار گرفته است )11، 12(.
مطالعات در سال‏های اخیر نشان داده که پدیده جذب سطحی 
روشی مناس��ب، آس��ان و کم ‏هزینه برای حذف انواع مختلف 

از آلودگی‏ها اس��ت. به‌طور گس��ترده جاذب‏های مختلفی برای 
ح��ذف یون نیکل اس��تفاده می‏ش��وند. Ajmal و همکاران از 
پوست پرتقال برای حذف نیکل از پساب استفاده کردند )13(. 
Kadirvelu و هم��کاران از کربن فعال حاصل از الیاف و نیز 
جامد تولید ش��ده به عنوان محصول جانبی از تهیه آلومینیوم 
ب��ه عنوان جاذب، ب��رای حذف یون نیکل از پس��اب‏های رنگ 
قرم��ز اس��تفاده کردن��د )Ahmady Asbchin .)14 نیز از 
جلبک‌ه��ای قرمز و قه��وه‌ای برای جذب یون نیکل اس��تفاده 

نموده است )15(.
در مطالعه حاضر، ‏حذف یون نیکل )II( توس��ط جاذب اکس��ید 
آه��ن )III( مورد بررس��ی ق��رار گرفت. نانوذرات اکس��ید آهن 
)III(، ب��ا کنترل غلظت اولیه آلاینده و تحت تاثیر pH محلول، 
خصوصیات جذبی مناسبی برای یون نیکل )II( نشان می‏دهند. 
بدی��ن منظور، به بررس��ی اثر نانو‌ذرات اکس��ید آه��ن )III( در 
ح��ذف یون نیکل )II( از محلول آبی پرداخته ش��د. شناس��ایی 
س��اختار اکسید آهن )III( توسط تکنیک‏هایی نظیر طیف‌بینی 
م��ادون قرمز تبدیل فوریه )FT-IR(، اسپکتروس��کوپی اش��عه 
 (SEM( و میکروس��کوپ الکترونی روبش��ی )X-Ray( ایکس
انجام گرفت. تاثی��ر پارامترهای موثر در جذب نظیر pH، زمان 
تماس، وزن جاذب و غلظت اولیه بررس��ی ش��د. جهت بررسی 
ایزوترم ج��ذب از مدل‌های ایزوترمی لانگمویر و فروندلیچ برای 
توصیف داده‌های حاصل از جذب، اس��تفاده شد. ترمودینامیک 
ج��ذب توس��ط پارامترهایی نظیر انرژی اس��تاندارد آزاد گیبس 
 )∆S°( و آنتروپی استاندارد )∆H°( آنتالپی اس��تاندارد ،)∆G°(
توصیف شد و معادلات شبه درجه اول و دوم، سینتیک واکنش 

را توصیف نمود.

مواد و روش‌ها
مواد ش��یمیایی مورد نیاز ش��امل: آهن )III( کلراید شش آبه، 
تارتارات س��دیم، سدیم هیدروکس��ید، دی متیل گلی اکسیم، 
آمونیوم پرس��ولفات، هیدروکلریدریک اسید 37 درصد، کلراید 
نیکل ش��ش آبه تهیه شدند. همچنین در تمام آزمایش‌ها از آب 

دوبار تقطیر استفاده شد.
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 )III( تهیه نانوذرات اکسید آهن -
ابتدا 250mL محلول کلراید آهن )M )III 0/1 را در یک بشر 
 75 mL ،ریخته و در حال هم‌زدن به وسیله همزن مغناطیسی
محلول سدیم هیدروکسید M 1، به صورت قطره قطره در دمای 
0C 60 به آن اضافه ش��د. با افزودن سدیم هیدروکسید، سریعا 
تش��کیل رسوب اکس��ید آهن )III( مشاهده گردید. پس از آن، 
  pH.2 حرارت داده ش��د h 0 60 به مدتC محل��ول در دم��ای
رس��وب حاصله پس از س��رد ش��دن کنترل گردید تا به حدود 
9 برس��د، سپس رسوب صاف ش��د و با آب مقطر و اتانول برای 
حذف س��دیم هیدروکس��ید اضافی شستشو داده ش��د. پس از 
 100 0C شستش��وی کامل، رس��وب حاصل در آون و در دمای
به مدت h 2 خشک گردید و سپس برای کلسینه شدن به مدت 

h 5 در دمای 0C 700-650 در کوره قرار داده شد )16(. 
-	تهیه محلول جذب شونده

محل��ول م��ادر )stock( نیکل )II( به‌وس��یله حل کردن نمک 
نیکل )II( کلرید ش��ش آبه تهیه ش��د. محلول مادر برای تهیه 

محلول‌هایی با غلظت mg/L 400-50 رقیق شد. 

)II( روش اندازه‌گیری یون نیکل - 
روش اندازه‌گیری یون نیکل )II( با استفاده از معرف دی ‌متیل 
‌گلی ‌اکسیم mg/mL 10، با حضور معرف‌های سدیم تارتارات 
mg/mL 10، سدیم هیدروکس��ید N 5 و آمونیوم پرسولفات 
mg/mL 40، به روش اسپکتروفتومتری و با استفاده از دستگاه 
اس��پکتروفتومتر UV-1700 انجام گرفت )17(. حد تشخیص 

این روش حدود ng/mL 500 است )18(. 

 - مطالعات جذب
ای��ن تحقی��ق یک مطالع��ه آزمایش��گاهی بود که در سیس��تم 
ناپیوس��ته انجام گرفت. pH محلول‌ها با اس��تفاده از دس��تگاه 
pH متر و به کمک محلول‌های رقیقی از اسید هیدروکلریک و 
س��دیم هیدروکسید تنظیم شد. بررسی اثر هر کدام از پارامترها 
در بازه‌های تعیین شده و تعیین تعداد آزمایشات و حجم نمونه 
حاوی آلاینده، براساس نتایج حاصل از تست اولیه جهت تعیین 

 25 mL محدوده مورد بررس��ی، انجام گرفت. حجم مش��خص
از محل��ول حاوی یون نیکل )II( به‌عنوان نمونه جهت بررس��ی 
اثر پارامترهای تاثیرگذار اس��تفاده ش��د. اثر پارامترهای مختلف 
 )II( غلظ��ت اولیه محلول آلاینده یون نیکل ،)9-3( pH نظیر
)mg/L 400-50(، زم��ان تم��اس )min 60-2(، مقدار جرم 
جاذب )mg 250-25( و دما )K 328-278( مورد بررسی قرار 
گرفت. به‌طور میانگین، پس از بررس��ی‌های اولیه که حدود 10 
آزم��ون مختلف جهت تعیین محدوده هر کدام از پارامترها بود؛ 
تع��داد 35 آزمایش در مجموع تاثیر پارامترها و مطالعات جذبی 
انج��ام گرفت. در مطالعه اثر هر ک��دام از پارامترها، محلول‌های 
مورد نظر با حجم معین در pH مش��خص و جرم جاذب معلوم 
توس��ط همزن مغناطیسی با س��رعت rpm 120، هم‌زده شدند 
و در نهای��ت، پ��س از س��انتریفوژ کردن محلول‌ها و ته‌نش��ینی 
نانوذرات معلق در محیط و برداش��تن از محلول باقیمانده از بالا، 
میزان جذب و غلظت با اس��تفاده از دس��تگاه اسپکتروفتومتر و 
منحنی کالیبراسیون به‌دس��ت آمده، اندازه گرفته شد. هرکدام 
از آزمایش‌ها س��ه بار تکرار ش��د و میانگین نتایج به‌دست آمده 
به‌عنوان، نتیجه نهایی درنظر گرفته ش��د. درنهایت درصد حذف 
و ظرفیت جذب محلول نیکل )II( با اس��تفاده از معادله 1 و 2 

به‌دست آمد )10(. 

         )1(
                                                                                                                                                                

                    )2(

در این معادل��ه، C0 و Ct به‌‌ترتیب غلظت اولیه و غلظت جذب 
نش��ده یا باقیمانده )mg/L( در لحظه t است. در هنگام تعادل 
 )mg/g( میزان جذب qt .تبدیل می‌ش��ود qe به qt و Ce به Ct

آلاینده پس از گذش��ت زم��ان t، و همچنین V و m به ترتیب 
حجم محلول نمونه )L( و جرم جاذب )g( هستند.

 ،)III( جاذب اکس��ید آهن pHpzc همچنین، جهت بررس��ی
نمون��ه جاذب در تماس با محلول KNO3 در ‌pHهای مختلف 
14-1 به مدت h 48 قرار گرفت و تغییرات pH آنها بررسی شد. 

  

٤ 
 

، براساس نتايج حاصل از تست اوليه جهت تعيين محدوده و تعيين تعداد آزمايشات و حجم نمونه حاوي آلاينده تعيين شده
عنوان نمونه جهت بررسي اثر پارامترهاي  ه) بIIاز محلول حاوي يون نيكل ( mL25 حجم مشخص  گرفت. انجام ،مورد بررسي

)، II( )mg/L 400 -50آلاينده يون نيكل ( محلول )، غلظت اوليهpH )9 -3اثر پارامترهاي مختلف نظير  تاثيرگذار استفاده شد.
طور ميانگين،  بهمورد بررسي قرار گرفت. ) K 328 -278و دما () mg 250 -25جاذب (جرم مقدار  ،)min 60 -2زمان تماس (
در  آزمايش 35كدام از پارامترها بود؛ تعداد  آزمون مختلف جهت تعيين محدوده هر 10هاي اوليه كه حدود  پس از بررسي

حجم معين  اهاي مورد نظر بكدام از پارامترها، محلول در مطالعه اثر هرانجام گرفت. مجموع تاثير پارامترها و مطالعات جذبي 
سانتريفوژ پس از  ،زده شدند و در نهايت هم ،rpm 120 با سرعتمغناطيسي همزن جاذب معلوم توسط  جرممشخص و  pHدر 

با استفاده از  و غلظت ميزان جذب نشيني نانوذرات معلق در محيط و برداشتن از محلول باقيمانده از بالا، و تهها  كردن محلول
ها سه بار تكرار شد و ميانگين  هركدام از آزمايش شد.دست آمده، اندازه گرفته  هدستگاه اسپكتروفتومتر و منحني كاليبراسيون ب

) با استفاده IIدرنهايت درصد حذف و ظرفيت جذب محلول نيكل (عنوان، نتيجه نهايي درنظر گرفته شد.  آمده به دست هنتايج ب
   .)10(دست آمد  هب 2و  1 معادلهاز 
)1                                                                                   (               100Re%

0

0 



C

CCmoval t                                      

)2                                                                                                                (0( )t
t

C C Vq
m

 
                                     
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 pHpzc رسم شد و pH اولیه به تغییرات pH س��پس نمودار
جاذب مذکور تعیین شد.

- 	آزمایش‌ها و مطالعات ایزوترم و ترمودینامیک
مطالع��ات ایزوترم با اس��تفاده از دو م��دل ایزوترمی لانگمویر و 
فروندلیچ‌ با انتقال mg 200 اکس��ید آهن )III( س��نتز ش��ده، 
 )II( 25 از محلول نیکل mL به هر کدام از بش��رهای ح��اوی
ب��ا غلظت‌ه��ای مختلف بی��ن mg/L 400-50 انج��ام گرفت. 
غلظت‌ه��ای اولی��ه در pH بهینه تنظیم گردید. برای رس��یدن 
به تعادل، هر یک از بش��رها با اس��تفاده از همزن مغناطیسی با 
س��رعت rpm 120 به مدت یک ساعت همزده شدند. مطالعات 
ترمودینامی��ک در دم��ای C°50-5 انجام ش��د. ترمودینامیک 
جذب س��طحی با استفاده از محلول mg/L 50 انجام شد. بعد 
از رس��یدن به تعادل، مقدار یون فلزی جذب شده با استفاده از 
اس��پکتروفتومتر اندازه‌گیری ش��د. در نهایت، مقادیر مربوط به 
انرژی آزاد گیبس )میزان خود‌به‌خودی بودن واکنش را نش��ان 
می‌ده��د(، آنتالپی و آنتروپی محاس��به گردی��د و نتایج حاصل 

تفسیر شد.
- مطالعه سینتیک

جهت بررس��ی سینتیک جذب، mg 200 نانوذرات اکسید آهن 
)III( به هر کدام از بش��رهای ح��اوی mL 25 از محلول نیکل 
)II( ب��ا غلظت mg/L 50 اضافه ش��د. غلظت اولیه آلاینده در 
pH بهین��ه تنظیم گردید. برای رس��یدن به تع��ادل، هر یک از 
 60 min 25 به مدت °C 120در دمای rpm  بشرها با سرعت
همزده ش��دند. نمونه‌ها در فواصل زمانی min 60-5 به منظور 
اندازه‌گی��ری مقدار یون فلزی حذف ش��ده از محلول، توس��ط 

اسپکتروفتومتر آنالیز شدند.

یافته‌ها
 )III( مشخصه‌یابی اکسید آهن -

تصاویر میکروسکوپ الکترونی )SEM( برای بررسی مورفولوژی 
س��طح و اندازه ذرات جاذب سنتز شده مورد بررسی قرار گرفت. 
همچنین جهت شناسایی گروه‌های عاملی و تایید سنتز نانوذرات 

 )FT-IR( از طیف مادون قرمز تبدیل فوریه ،)III( اکسید آهن
و الگوی پراش اشعه ایکس استفاده شد و نتایج حاصل با مراجع 

مقایسه گردید )شکل 1(.

- بررس�ی عوام�ل موث�ر در میزان ج�ذب آلاینده نیکل 
)II( با اس�تفاده از نانوذرات اکسی�د آهن )III( به روش 

ناپیوسته
- اثر pH و مقدار جاذب

pH محلول، عامل مهمی در فرایند جذب س��طحی بالاخص 
ب��رای فلزات س��نگین که امکان تش��کیل یون هیدروکس��ید 
دارند، اس��ت. جذب س��طحی یون‌ه��ای فلزی ب��ه گروه‌های 
عاملی موجود در س��طح جاذب بس��تگی زی��ادی دارد )19(. 
 )II( بهینه جذب س��طحی یون نیکل pH ب��رای اندازه‌گیری
بر روی جاذب اکسید آهن )III(، جذب سطحی یون مربوطه 
به عن��وان تابع��ی از غلظت ی��ون هی��دروژن، در غلظت اولیه 

50mg/L بررسی شد. 
 mg/L با غلظت )II( 25 از محلول نیکل mL بدین منظور 
50 به بش��رهای مجزا افزوده شد، pH نمونه‌ها با استفاده از 
محلول‌ه��ای HCl 0/1 N و NaOH 0/1 N در محدوده 
بین 9-3 تنظیم ش��د، س��پس mg 100 از جاذب اکس��ید 
آه��ن )III( به‌طور مجزا به ه��ر یک از ظروف اضافه گردید. 
بش��رها ب��ه مدت min 30 با س��رعت rpm 120 در دمای 
C° 25 در ح��ال چرخش ق��رار گرفت. س��پس بعد از زمان 
تعادل، محلول با دور rpm 4000 س��انتریفوژ ش��د و مقدار 
نیکل جذب ش��ده توس��ط جاذب، بوس��یله اس��پکتروفتومتر 

اندازه گرفته ش��د.
همچنین، مقدار جاذب مورد اس��تفاده در فرایند جذب، عامل 
مه��م دیگ��ری در تعیی��ن ظرفیت جذب ج��اذب، در محلول 
یون‌های فلزات س��نگین اس��ت. ب��ه منظور بررس��ی این اثر، 
مقادی��ر مختلف جاذب به mL 25 محلول mg/L 50 نیکل 
)II( در pH بهینه اضافه و به مدت min 30 توس��ط همزن 
مغناطیس��ی هم‌زده شد. نتایج حاصل در نمودار 1 نشان داده 

شده است.
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min:مان تماس

ثر زمان تماس

س، حداقل زمان

تعادل كي يح

مان تماس جاذب

جذب سط است

نشان 2نمودار ر 

-1نمودار 
زم، 1/0

اث- 

زمان تماس

جذب سطح

است كه زم

mg 200 ا

گرديد و در
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- اثر زمان تماس و غلظت اولیه
زمان تماس، حداقل زمان لازم براي رسیدن به یک غلظت ثابت 
در محلول زیر صافی یا همان غلظت تعادلی است. پدیده جذب 
سطحی یک تعادل ترمودینامیکی اس��ت. فرایند جذب همواره 
در یک بازه زمانی به تعادل می‌رس��د )20(. لذا ضروري اس��ت 

 )pH=7 ،1-60  min :0/2، زمان تماس g :50، مقدار جاذب mg/L :( از محلول آبی )غلظت اولیهII( تاثیر زمان بر روی حذف نیکل )نمودار 2- )الف
)pH=7 ،60  min :0/2، زمان تماس g :400-50، مقدار جاذب mg/L :( از محلول آبی )غلظت اولیهII( تاثیر غلظت اولیه بر روی حذف نیکل )ب(

 

 

  

  
: g 2/0 ،

 اوليه:
، مقدار جاذب

(غلظت ل آبي
 

mg/L 50 ليه:
) IIاز محلول (
 60 ،7pH=( 

(غلظت اولبي
ي حذف نيكل

minن تماس:

(الف)

)ب(

 

٨ 

  

Iاز محلول آ (
ت اوليه بر روي

، زمانg 2/0 ب:
  

IIحذف نيكل (
ب) تاثير غلظت

، مقدار جاذب5

زمان بر روي ح
-1 ،7pH=( ب)

mg/L 400-50

تاثير ز(الف)  -
min  60 اس:

      

-2نمودار 
زمان تما

  

که زمان تماس جاذب و محلول آنالیت بهینه گردد. با به‌دس��ت   بحث
آوردن وزن بهین��ه برای جاذب اکس��ید آه��ن )III( که برابر با 
mg 200 اس��ت جذب س��طحی یون نیکل )II( بر روی جاذب 
به عنوان تابعی از زمان در غلظت‌های mg/L 400-50 بررسی 

گردید و در نمودار 2 نشان داده شده است.

 

 

  

  
: g 2/0 ،

 اوليه:
، مقدار جاذب

(غلظت ل آبي
 

mg/L 50 ليه:
) IIاز محلول (
 60 ،7pH=( 

(غلظت اولبي
ي حذف نيكل

minن تماس:

(الف)

)ب(

 

٨ 

  

Iاز محلول آ (
ت اوليه بر روي

، زمانg 2/0 ب:
  

IIحذف نيكل (
ب) تاثير غلظت

، مقدار جاذب5

زمان بر روي ح
-1 ،7pH=( ب)

mg/L 400-50

تاثير ز(الف)  -
min  60 اس:

      

-2نمودار 
زمان تما

  

  بحث
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بحث
- 	شناسایی جاذب سنتزی

همانطور که در تصویر )الف( ش��کل 1 مش��اهده می‌ش��ود قطر 
ذرات Fe2O3 تقریب��ا بین nm 205-65 اس��ت. ب��رای تایید 
تش��کیل نانوذرات، الگوی پراش اشعه ایکس از نانو‌ذرات اکسید 
آهن در تصویر )ب( ش��کل 1 نش��ان داده شده است. پیک‌های 
شاخص اکسید آهن )III( در نواحی °55،°50،°42، °36، °33 و 
2θ= 25° ظاهر شده است که با الگوی XRD نانوذرات اکسید 

آهن )III( مطابقت می‌کند )21(. ساختار نانوذرات اکسید آهن 
)III( تولید ش��ده، توسط طیف FT-IR در تصویر )ج( شکل 1 
نمایان اس��ت. در طیف به‌دس��ت آمده از نانوذرات اکسید آهن 
)III(، بان��د ارتعاش��ی در محدوده‌ عدد موج��ی cm-1 3440 و 
cm-1 1640 ناش��ی از ارتعاش کشش��ی و خمش��ی قوی گروه 

هیدروکس��یل )OH( اس��ت. دومین باند ارتعاشی در محدوده‌ 
عدد موجی cm-1 478 و cm-1 573 دیده می‌شود که ناشی از 

باند ارتعاشی Fe-O موجود در اکسید آهن )III( است )16(.
 )II( بررس�ی عوامل موثر در میزان جذب آلاینده نیکل 	-

با استفاده از جاذب سنتزی به روش ناپیوسته
-	 بررسی تغییرات pH و مقدار جاذب

همانط��ور ک��ه در تصویر )الف( نمودار 1 مش��خص اس��ت؛ یک 
 pH های پایین مش��اهده می‌ش��ود. درpH‌ کاهش ج��ذب در
پایین، یون‌های هیدروژن، بیش��تر س��ایت‌های موجود در سطح 
جاذب را اش��غال می‌کنن��د. لذا، جذب س��طحی نیکل به دلیل 
 )II( دافعه الکترواس��تاتیک بین ی��ون هیدروژن و ی��ون نیکل
کاهش می‌یابد. ش��ار س��طحی نان��وذرات در pH بالاتر افزایش 
یافت��ه و رقابت بین یون نی��کل )II( و هیدروژن کاهش می‌یابد 
و یون نیکل )II( دارای بار مثبت س��طحی می‌ش��ود. لذا جذب 
الکترواستاتیک بین آنها افزایش می‌یابد و باعث افزایش راندمان 
ح��ذف می‌ش��ود )22(. در ‌pHهای بالاتر، یون هیدروکس��ید، 
س��ایت‌های موجود در سطح جاذب را اشغال می‌کنند. بنابراین، 
جذب س��طحی یون نیکل )II( به دلیل جاذبه الکترواس��تاتیک 
)س��طح منفی جاذب( افزایش می‌یابد )pH  .)23 بهینه جذب 
س��طحی یون نی��کل )II(، 7 اس��ت. لازم به ذکر اس��ت که در 

‌pHه��ای بالاتر، درصد ح��ذف نیکل افزایش می‌یاب��د زیرا که 
ام��کان حذف یون فلزی از طریق تش��کیل هیدروکس��ید نیکل 
)II( علاوه بر حذف ناشی از جذب سطحی توسط جاذب وجود 
 )III( جاذب اکسید آهن pHpzc دارد. همچنین از آنجایی‌که
برابر 6 است؛ در ‌pHهای بالاتر از pHpzc، سطح جاذب منفی 
بوده و جاذبه الکتروس��تاتیک به‌عنوان عاملی مساعد در افزایش 
راندمان جذبی است. در نتیجه pH برابر 7 به عنوان pH بهینه 
انتخاب گردید و در بررس��ی سایر پارامترها استفاده شد. لازم به 
ذکر اس��ت که pHPZC جاذب نیز بررسی شد و نتایج نشان داد 
که جاذب اکس��ید آهن )III( دارای pHpzc برابر 6 اس��ت. در 
نتیجه در ‌pHهای کمتر از 6، سطح جاذب مثبت و در ‌pHهای 

بالاتر از نقطه ایزوبستیک، سطح جاذب منفی است.
با توجه به تصویر )ب( نمودار 1، با افزایش مقدار جاذب، درصد 
حذف نیکل )II( به س��رعت افزای��ش یافته که این امر به دلیل 
افزایش مس��احت سطح و تعداد س��ایت‌های فعال در دسترس 
اس��ت )24(. در حالت کلی، با افزایش می��زان جاذب، به دلیل 
افزایش مس��احت سطح و در دس��ترس بودن محل‌های جذبی 
زی��اد در اثر افزایش مقدار ج��اذب، راندمان جذب افزایش یافته 
اس��ت. اما چون مقدار جرم ج��اذب در معادله مذکور، در مخرج 
کسر قرار دارد؛ هر چه مقدار جاذب افزایش یابد؛ ظرفیت جذب 
کاهش می‌یاب��د. در حقیقت، با افزایش مقدار جاذب تعدادی از 
محل‌های جذبی در طول فرایند جذب غیر اشباع باقی می‌مانند 
)Baseri .)25 و هم��کار نی��ز در مقاله خود به نتیجه مش��ابه 
رس��یدند و افزایش مقدار جاذب را به عنوان عامل مساعدی در 
افزایش راندمان حذف اعلام کردند. همچنین متذکر ش��دند که 
افزایش مقدار جاذب تا مقدار مش��خصی، راندمان بالایی داشته 
و پس از آن، تغییرات نامحسوس��ی در راندمان حذف مش��اهده 
می‌ش��ود و مقدار g 0/2 جاذب مغناطیس��ی را به عنوان مقدار 
بهینه اعلام نمودند )25(. با توجه به نتایج به‌دست آمده، درصد 
 200 mg پ��س از مقدار Fe2O3 ح��ذف با اس��تفاده از جاذب
تقریب��ا ثابت مانده اس��ت، لذا این مقدار به عن��وان مقدار بهینه 

جاذب در شرایط به‌کار برده شده انتخاب گردید. 
- بررس�ی تغییرات زمان تماس سطحی و غلظت آلاینده 
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 )II( نیکل
تصویر )الف( و )ب( نمودار 2 نش��ان می‏دهد که تعادل در زمان 
 400 mg/L 60 و بالاتری��ن غلظت قابل ح��ذف min تم��اس
حاصل ش��د. زمان تماس به عنوان عامل مساعد بوده که هرچه 
زمان تماس بالاتر باش��د؛ مجاورت آلاینده با جاذب بیشتر بوده 
و در نتیجه؛ جذب س��طحی بیشتر می‌شود. البته پس از اشباع 
ش��دن س��طح جاذب، با افزایش زمان تماس نیز، افزایش��ی در 
ظرفیت جذب مش��اهده نمی‌ش��ود. جذب س��ریع در آغاز زمان 
تماس به دلیل دردسترس بودن سطوح جذب فعال بیشتر است. 
در این مرحله جذب اساس��ا در س��طح ج��اذب رخ می‌دهد. اما 
بعد از جذب س��ریع در آغاز، ظرفیت جاذب در س��طح اش��باع 
ش��ده و فرایند جذب با انتقال از محل‌های بیرونی ذرات جاذب 
به محل‌های جذبی درونی کنترل می‌ش��ود و این عامل، س��بب 
کندتــر شدن جذب می‌گردد، به‌طوری‌که بعد از min 60 تغییر 
قاب��ل توجــهی در میزان ج��ذب رخ نمی‌دهد )26(. همچنین، 
این مش��اهدات نشان‌دهنده آن است که در غلظت‌های پایین‌تر 
تعداد س��ایت‌های کافی در سطح جاذب برای حذف یون نیکل 
)II( وج��ود دارد، با افزایش غلظت یون نیکل)II( س��ایت‌های 
کافی برای حذف یون فلزی وجود نداشته؛ لذا با افزایش غلظت، 

جذب سطحی کاهش می‌یابد )27(. 
 - مطالعات ایزوترمی جذب سطحی

ایزوترم‌های جذب س��طحی، چگونگی برهم‌کنش میان س��طح 
جاذب و جذب ش��ونده را مشخص می‌کنند و لذا در بهینه‌سازی 
ج��اذب موثر هس��تند. با اس��تفاده از ای��ن ایزوترم‌ه��ا می‌توان 

پارامترهای مهم در جذب سطحی را مشخص نمود.
مدل لانگمویر تشکیل یک سطح جذب تک لایه بر روی جاذب 
را نشان می‌دهد. این مدل با استفاده از معادلات خطی )معادله 

3( و غیر خطی )معادله 4( توصیف می‌شود )28-30(:

                                                                                                                     )3(

                                                                                                                           )4(

ک��ه در آن qe مق��دار ج��ذب س��طحی نیکل ب��ر روی جاذب 
Ce ،(mg/g) غلظت تعادلی حل شونده در محلول اولیه است. 
Qm و KL ظرفیت جذب س��طحی تک لایه را نشان می‌دهند و 

به ثابت‌های معادله جذب سطحی مربوط هستند. افزایش مقدار 
KL با افزایش دما وابس��تگی قوی یون فلزی با س��طح جاذب را 

نش��ان می‌دهد. پارامترهای لانگمویر با استفاده از شیب خط و 
 Ce/qe در مقابل Ce عرض از مبدا حاصل از رس��م معادله خط
محاس��به می‌گردند )31(. مدل فروندلیچ تش��کیل سطح جذب 
چند لایه را نش��ان می‌دهد )32، 33(. این مدل با اس��تفاده از 
مع��ادلات خطی )معادل��ه 5( و غیر خط��ی )معادله 6( توصیف 

می‌شود )34(. 

                                                                                                      )5(

                                                                                                                           )6(

در این معادله KF و n  ثابت‌های بدون بعدی هستند که به‌ترتیب 
با ظرفیت جذب و ش��دت جذب سطحی در ارتباط هستند. در 
ش��رایط جذب ایده‌ال مقادیر n بین 1 تا 10 نشان‌دهنده‌ جذب 
مطلوب است. همچنین پارامترهای فروندلیچ با استفاده از شیب 
خ��ط و عرض از مبدا حاصل از رس��م معادل��ه خط log qe در 

مقابل log Ce محاسبه می‌گردند )جدول 1(.
همان‌طور که ملاحظه می‌گردد، جاذب س��نتزی، تطابق خوبی 

  

١٠ 
 

 شجذب كاه تيظرف ابد؛ي شيچون مقدار جرم جاذب در معادله مذكور، در مخرج كسر قرار دارد؛ هر چه مقدار جاذب افزا

 .)25( دمانن يم ياشباع باق ريجذب غ نديدر طول فرا يجذب يها از محل يمقدار جاذب تعداد شيبا افزا قت،ي. در حقابدي يم

Baseri شيافزا در يمساعد عامل عنوان به را جاذب مقدار شيافزا و دنديرس مشابه جهينت به خود مقاله در زين همكار و 

 از پس و داشته ييبالا راندمان ،يمشخص مقدار تا جاذب مقدار شيافزا كه شدند متذكر نيهمچن. كردند اعلام حذف راندمان

جاذب مغناطيسي را به عنوان مقدار بهينه اعلام  g 2/0و مقدار  شود يم مشاهده حذف راندمان در ينامحسوس راتييتغ آن،

ثابت  تقريبا mg 200پس از مقدار  Fe2O3جاذب با استفاده از دست آمده، درصد حذف  هبا توجه به نتايج ب. )25( نمودند

  كار برده شده انتخاب گرديد.  همانده است، لذا اين مقدار به عنوان مقدار بهينه جاذب در شرايط ب

  ) IIبررسي تغييرات زمان تماس سطحي و غلظت آلاينده نيكل ( -

 mg/L 400و بالاترين غلظت قابل حذف  min 60 دهد كه تعادل در زمان تماس مي نشان 2نمودار ) تصوير (الف) و (ب

زمان تماس به عنوان عامل مساعد بوده كه هرچه زمان تماس بالاتر باشد؛ مجاورت آلاينده با جاذب بيشتر بوده و حاصل شد. 

شود. البته پس از اشباع شدن سطح جاذب، با افزايش زمان تماس نيز، افزايشي در ظرفيت  در نتيجه؛ جذب سطحي بيشتر مي

 ني. در ادردسترس بودن سطوح جذب فعال بيشتر است ليدر آغاز زمان تماس به دل عيجذب سرشود.  جذب مشاهده نمي

 نديجاذب در سطح اشباع شده و فرا تيدر آغاز، ظرف عي. اما بعد از جذب سردهد يدر سطح جاذب رخ م مرحله جذب اساسا

عامل، سبب كندتــر شدن  نيو ا شود يكنترل م يدرون يجذب يها ذرات جاذب به محل يرونيب هاي جذب با انتقال از محل

اين مشاهدات همچنين،  .)26(دهد  يجذب رخ نم زانيدر م يقابل توجــه رييتغ min 60 بعد از كه يطور ، بهگردد يجذب م

) وجود دارد، IIهاي كافي در سطح جاذب براي حذف يون نيكل ( تر تعداد سايت هاي پايين دهنده آن است كه در غلظت نشان

كافي براي حذف يون فلزي وجود نداشته؛ لذا با افزايش غلظت، جذب سطحي هاي  ) سايتIIبا افزايش غلظت يون نيكل(

   .)27(يابد  كاهش مي

 مطالعات ايزوترمي جذب سطحي- 

سازي  د و لذا در بهينهنكن كنش ميان سطح جاذب و جذب شونده را مشخص مي برهمهاي جذب سطحي، چگونگي  ايزوترم

  پارامترهاي مهم در جذب سطحي را مشخص نمود.توان  ها مي ايزوترم. با استفاده از اين هستندجاذب موثر 

دهد. اين مدل با استفاده از معادلات خطي (معادله  مدل لانگموير تشكيل يك سطح جذب تك لايه بر روي جاذب را نشان مي

  :)30- 28(شود  ) توصيف مي4) و غير خطي (معادله 3

)3(                                                                                                                     1e e

e m m L
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q Q Q K
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 شجذب كاه تيظرف ابد؛ي شيچون مقدار جرم جاذب در معادله مذكور، در مخرج كسر قرار دارد؛ هر چه مقدار جاذب افزا

 .)25( دمانن يم ياشباع باق ريجذب غ نديدر طول فرا يجذب يها از محل يمقدار جاذب تعداد شيبا افزا قت،ي. در حقابدي يم

Baseri شيافزا در يمساعد عامل عنوان به را جاذب مقدار شيافزا و دنديرس مشابه جهينت به خود مقاله در زين همكار و 

 از پس و داشته ييبالا راندمان ،يمشخص مقدار تا جاذب مقدار شيافزا كه شدند متذكر نيهمچن. كردند اعلام حذف راندمان

جاذب مغناطيسي را به عنوان مقدار بهينه اعلام  g 2/0و مقدار  شود يم مشاهده حذف راندمان در ينامحسوس راتييتغ آن،

ثابت  تقريبا mg 200پس از مقدار  Fe2O3جاذب با استفاده از دست آمده، درصد حذف  هبا توجه به نتايج ب. )25( نمودند

  كار برده شده انتخاب گرديد.  همانده است، لذا اين مقدار به عنوان مقدار بهينه جاذب در شرايط ب

  ) IIبررسي تغييرات زمان تماس سطحي و غلظت آلاينده نيكل ( -

 mg/L 400و بالاترين غلظت قابل حذف  min 60 دهد كه تعادل در زمان تماس مي نشان 2نمودار ) تصوير (الف) و (ب

زمان تماس به عنوان عامل مساعد بوده كه هرچه زمان تماس بالاتر باشد؛ مجاورت آلاينده با جاذب بيشتر بوده و حاصل شد. 

شود. البته پس از اشباع شدن سطح جاذب، با افزايش زمان تماس نيز، افزايشي در ظرفيت  در نتيجه؛ جذب سطحي بيشتر مي

 ني. در ادردسترس بودن سطوح جذب فعال بيشتر است ليدر آغاز زمان تماس به دل عيجذب سرشود.  جذب مشاهده نمي

 نديجاذب در سطح اشباع شده و فرا تيدر آغاز، ظرف عي. اما بعد از جذب سردهد يدر سطح جاذب رخ م مرحله جذب اساسا
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اين مشاهدات همچنين،  .)26(دهد  يجذب رخ نم زانيدر م يقابل توجــه رييتغ min 60 بعد از كه يطور ، بهگردد يجذب م

) وجود دارد، IIهاي كافي در سطح جاذب براي حذف يون نيكل ( تر تعداد سايت هاي پايين دهنده آن است كه در غلظت نشان

كافي براي حذف يون فلزي وجود نداشته؛ لذا با افزايش غلظت، جذب سطحي هاي  ) سايتIIبا افزايش غلظت يون نيكل(

   .)27(يابد  كاهش مي

 مطالعات ايزوترمي جذب سطحي- 

سازي  د و لذا در بهينهنكن كنش ميان سطح جاذب و جذب شونده را مشخص مي برهمهاي جذب سطحي، چگونگي  ايزوترم

  پارامترهاي مهم در جذب سطحي را مشخص نمود.توان  ها مي ايزوترم. با استفاده از اين هستندجاذب موثر 

دهد. اين مدل با استفاده از معادلات خطي (معادله  مدل لانگموير تشكيل يك سطح جذب تك لايه بر روي جاذب را نشان مي
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و  Qm. استغلظت تعادلي حل شونده در محلول اوليه  Ce, (mg/g)نيكل بر روي جاذب  مقدار جذب سطحي qe كه در آن

KL افزايش مقدار هستندهاي معادله جذب سطحي مربوط  تبدهند و به ثا ظرفيت جذب سطحي تك لايه را نشان مي .KL  با

دهد. پارامترهاي لانگموير با استفاده از شيب خط و عرض از  افزايش دما وابستگي قوي يون فلزي با سطح جاذب را نشان مي

. مدل فروندليچ تشكيل سطح جذب چند لايه را )31(گردند  محاسبه مي Ce/qeدر مقابل  Ceمبدا حاصل از رسم معادله خط 

  . )34(شود  ) توصيف مي6) و غير خطي (معادله 5. اين مدل با استفاده از معادلات خطي (معادله )33, 32(دهد  نشان مي

)5(                                                                                                      eFe C
n

Kq log1loglog   

)6(                                                                                                                           1/n
e F eq K C  

. در هستندترتيب با ظرفيت جذب و شدت جذب سطحي در ارتباط  هاي بدون بعدي هستند كه به ثابت n و  KFدر اين معادله 

با استفاده از شيب  چ. همچنين پارامترهاي فروندلياستجذب مطلوب  دهنده نشان 10تا  1بين  nال مقادير  شرايط جذب ايده

  ).1گردند (جدول  محاسبه مي log Ceدر مقابل  log qeخط و عرض از مبدا حاصل از رسم معادله خط 

  

  mg/L 50و غلظتC 25° لانگموير و فروندليچ در دمايهاي  ثابت -1جدول 

 هاي فروندليچ ثابت هاي لانگموير ثابت
qm (mg/g) KL (L/mg) RL R2 KF n R2 

5/43  13/0 02/0 937/0 6/8 8/2 980/0 
  

 R2 دهد اما مقدار تطابق خوبي با دو مدل لانگموير و فروندليچ نشان مي سنتزي، گردد، جاذب طور كه ملاحظه مي همان

 qm. مقدار استدهنده تطابق بهتر اين مدل با فرايند جذب  ايزوترم فروندليچ نسبت به ايزوترم لانگموير بيشتر بوده و نشان

 1و مقدار  n1 >> 10محاسبه شد. مقادير  mg/g 5/43برابر Fe2O3 دست آمده از روي عرض از مبدأ معادله لانگموير براي  هب

<< RL 0 كنند، لذا جذب نيكلنيز جذب مطلوب توسط جاذب را اثبات مي )II( ذرات مذكور، چند لايه و سطح  توسط نانو

دست آمده، ظرفيت جذب جاذب استفاده شده در اين  ههمچنين با توجه به ظرفيت جذب ب. )35(است نانوذرات هتروژن 

  آورده شده است. 2) مقايسه و در جدول IIف در حذف محلول نيكل (هاي مختل پژوهش با عملكرد جاذب
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 R2 ب��ا دو مدل لانگمویر و فروندلیچ نش��ان می‌ده��د اما مقدار
ایزوت��رم فروندلیچ نس��بت ب��ه ایزوترم لانگمویر بیش��تر بوده و 
نش��ان‌دهنده تطابق بهتر این مدل با فرایند جذب است. مقدار 
qm به‌دس��ت آمده از روی عرض از مب��دأ معادله لانگمویر برای  

 1< n> 10 43/5 محاس��به ش��د. مقادیر mg/g برابر Fe2O3

و مقدار RL> 1 >0 نیز جذب مطلوب توس��ط جاذب را اثبات 
می‌کنن��د، لذا جذب نیکل )II( توس��ط نان��و‌ذرات مذکور، چند 
لایه و س��طح نانوذرات هتروژن است )35(. همچنین با توجه به 
ظرفیت جذب به‌دست آمده، ظرفیت جذب جاذب استفاده شده 
در ای��ن پژوهش با عملکرد جاذب‌های مختلف در حذف محلول 

نیکل )II( مقایسه و در جدول 2 آورده شده است.

)II( جدول 2- مقایسه ظرفیت جذب ماکزیمم جاذب‌های مختلف در حذف آلاینده نیکل

مقایس��ه ظرفیت جذب ماکزیمم جاذب نانوذرات اکس��ید آهن 
)III( ب��ا س��ایر نان��وذرات و جاذب‌های طبیعی، نش��ان‌دهنده 
راندم��ان ب��الای این جاذب نس��بت به س��ایر جاذب‌ها اس��ت. 
همچنین، از آنجایی‌که این جاذب به‌صورت جاذب مغناطیس��ی 
اس��ت؛ امکان جداسازی راحت‌تر و مناس��ب‌تر آن وجود داشته 
و ب��ه راحتی می‌توان آنالی��ز و اندازه‌گیری نی��کل باقیمانده در 
محل��ول را انج��ام داد. البته لازم به ذکر اس��ت که جاذب‌هایی 
مانن��د CoFe2O4-NPs-NBNPIEA دارای ظرفیت جذب 
بسیار بالاتری نسبت به نانوذرات اکسید آهن )III( هستند؛ اما 
این جاذب‌ها، هزینه زیادی جهت س��نتز دارند و جهت مصارف 

صنعتی، از لحاظ اقتصادی به صرفه نیستند.
  

١٢ 
 

  )II( كلين آلاينده حذفهاي مختلف در  جاذبمقايسه ظرفيت جذب ماكزيمم  - 2جدول 

  نام جاذب  qm (mg/g) مرجع
 SDS–Fe3O4نانوذرات   20/41  )36(
  پوست بادام زميني اصلاح شده با صمغ گوآر  74/6  )15(
)37(  90/23 Pal/MgAl–LDH 
)38(  49/27 CoFe2O4-NPs 
)37(  51/151 CoFe2O4-NPs-NBNPIEA 
 )MWCNTs(نانولوله كربني چندلايه  46/38  )39(
 ماكرو غشا كيتوزان با حفرات  21/5  )40(
 كربن فعال گرانولي  39/26  )39(
  (MGTW)سبز اصلاح شده ي ضايعات چا  31/0  )38(
 نانوذرات آهن  53/11  )41(

 )IIIآهن (اكسيدنانوذرات  50/43  در پژوهش حاضر
  

دهنده راندمان  نشانهاي طبيعي،  با ساير نانوذرات و جاذب) IIIآهن ( دياكسنانوذرات مقايسه ظرفيت جذب ماكزيمم جاذب 

صورت جاذب مغناطيسي است؛ امكان كه اين جاذب به ها است. همچنين، از آنجايي بالاي اين جاذب نسبت به ساير جاذب

 گيري نيكل باقيمانده در محلول را انجام داد. توان آناليز و اندازه تر آن وجود داشته و به راحتي مي تر و مناسب جداسازي راحت

داراي ظرفيت جذب بسيار بالاتري نسبت به  CoFe2O4-NPs-NBNPIEAهايي مانند  ذكر است كه جاذبالبته لازم به 

ها، هزينه زيادي جهت سنتز دارند و جهت مصارف صنعتي، از لحاظ اقتصادي  هستند؛ اما اين جاذب) IIIآهن ( دياكسنانوذرات 

  به صرفه نيستند.

  و سينتيكي واكنشمطالعات ترموديناميكي - 

آل براي حذف فلزات سنگين بايد در زمان كوتاه و به سرعت به جذب سطحي نمونه بپردازد. سينتيك جذب ايده يك جاذب

كند. بيشتر  افتد و فاكتورهاي موثر بر آن را بيان مي سرعت واكنش شيميايي كه بين جاذب و جذب شونده اتفاق مي ،سطحي

. اگر جذب سطحي )43, 42(برند  كار مي ههو) را ب -دوم (مك كي ( لاگرگرن) و معادلات درجه مطالعات، معادلات درجه اول

  رود. كار مي ه) براي توصيف آن ب7معادله درجه اول (معادله  ؛براساس پديده نفوذ باشد

)7                                                                                             (
303.2

)log()log( 1Ktqqq ete   
  قابل بررسي است. )8 عادله(م و اگر جذب سطحي شيميايي باشد با استفاده از معادله درجه دوم
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  )II( كلين آلاينده حذفهاي مختلف در  جاذبمقايسه ظرفيت جذب ماكزيمم  - 2جدول 

  نام جاذب  qm (mg/g) مرجع
 SDS–Fe3O4نانوذرات   20/41  )36(
  پوست بادام زميني اصلاح شده با صمغ گوآر  74/6  )15(
)37(  90/23 Pal/MgAl–LDH 
)38(  49/27 CoFe2O4-NPs 
)37(  51/151 CoFe2O4-NPs-NBNPIEA 
 )MWCNTs(نانولوله كربني چندلايه  46/38  )39(
 ماكرو غشا كيتوزان با حفرات  21/5  )40(
 كربن فعال گرانولي  39/26  )39(
  (MGTW)سبز اصلاح شده ي ضايعات چا  31/0  )38(
 نانوذرات آهن  53/11  )41(

 )IIIآهن (اكسيدنانوذرات  50/43  در پژوهش حاضر
  

دهنده راندمان  نشانهاي طبيعي،  با ساير نانوذرات و جاذب) IIIآهن ( دياكسنانوذرات مقايسه ظرفيت جذب ماكزيمم جاذب 

صورت جاذب مغناطيسي است؛ امكان كه اين جاذب به ها است. همچنين، از آنجايي بالاي اين جاذب نسبت به ساير جاذب

 گيري نيكل باقيمانده در محلول را انجام داد. توان آناليز و اندازه تر آن وجود داشته و به راحتي مي تر و مناسب جداسازي راحت

داراي ظرفيت جذب بسيار بالاتري نسبت به  CoFe2O4-NPs-NBNPIEAهايي مانند  ذكر است كه جاذبالبته لازم به 

ها، هزينه زيادي جهت سنتز دارند و جهت مصارف صنعتي، از لحاظ اقتصادي  هستند؛ اما اين جاذب) IIIآهن ( دياكسنانوذرات 

  به صرفه نيستند.

  و سينتيكي واكنشمطالعات ترموديناميكي - 

آل براي حذف فلزات سنگين بايد در زمان كوتاه و به سرعت به جذب سطحي نمونه بپردازد. سينتيك جذب ايده يك جاذب

كند. بيشتر  افتد و فاكتورهاي موثر بر آن را بيان مي سرعت واكنش شيميايي كه بين جاذب و جذب شونده اتفاق مي ،سطحي

. اگر جذب سطحي )43, 42(برند  كار مي ههو) را ب -دوم (مك كي ( لاگرگرن) و معادلات درجه مطالعات، معادلات درجه اول

  رود. كار مي ه) براي توصيف آن ب7معادله درجه اول (معادله  ؛براساس پديده نفوذ باشد

)7                                                                                             (
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  )II( كلين آلاينده حذفهاي مختلف در  جاذبمقايسه ظرفيت جذب ماكزيمم  - 2جدول 

  نام جاذب  qm (mg/g) مرجع
 SDS–Fe3O4نانوذرات   20/41  )36(
  پوست بادام زميني اصلاح شده با صمغ گوآر  74/6  )15(
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 )MWCNTs(نانولوله كربني چندلايه  46/38  )39(
 ماكرو غشا كيتوزان با حفرات  21/5  )40(
 كربن فعال گرانولي  39/26  )39(
  (MGTW)سبز اصلاح شده ي ضايعات چا  31/0  )38(
 نانوذرات آهن  53/11  )41(

 )IIIآهن (اكسيدنانوذرات  50/43  در پژوهش حاضر
  

دهنده راندمان  نشانهاي طبيعي،  با ساير نانوذرات و جاذب) IIIآهن ( دياكسنانوذرات مقايسه ظرفيت جذب ماكزيمم جاذب 

صورت جاذب مغناطيسي است؛ امكان كه اين جاذب به ها است. همچنين، از آنجايي بالاي اين جاذب نسبت به ساير جاذب

 گيري نيكل باقيمانده در محلول را انجام داد. توان آناليز و اندازه تر آن وجود داشته و به راحتي مي تر و مناسب جداسازي راحت

داراي ظرفيت جذب بسيار بالاتري نسبت به  CoFe2O4-NPs-NBNPIEAهايي مانند  ذكر است كه جاذبالبته لازم به 

ها، هزينه زيادي جهت سنتز دارند و جهت مصارف صنعتي، از لحاظ اقتصادي  هستند؛ اما اين جاذب) IIIآهن ( دياكسنانوذرات 

  به صرفه نيستند.

  و سينتيكي واكنشمطالعات ترموديناميكي - 

آل براي حذف فلزات سنگين بايد در زمان كوتاه و به سرعت به جذب سطحي نمونه بپردازد. سينتيك جذب ايده يك جاذب

كند. بيشتر  افتد و فاكتورهاي موثر بر آن را بيان مي سرعت واكنش شيميايي كه بين جاذب و جذب شونده اتفاق مي ،سطحي

. اگر جذب سطحي )43, 42(برند  كار مي ههو) را ب -دوم (مك كي ( لاگرگرن) و معادلات درجه مطالعات، معادلات درجه اول

  رود. كار مي ه) براي توصيف آن ب7معادله درجه اول (معادله  ؛براساس پديده نفوذ باشد
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 - مطالعات ترمودینامیکی و سینتیکی واکنش
یک جاذب ایده‌آل برای حذف فلزات سنگین باید در زمان کوتاه 
و به س��رعت به جذب س��طحی نمونه بپردازد. سینتیک جذب 
سطحی، سرعت واکنش شیمیایی که بین جاذب و جذب شونده 
اتف��اق می‌افتد و فاکتورهای موثر بر آن را بیان می‌کند. بیش��تر 
مطالعات، معادلات درجه اول ) لاگرگرن( و معادلات درجه دوم 
)مک کی- هو( را به‌کار می‌برند )42، 43(. اگر جذب س��طحی 
براس��اس پدیده نفوذ باش��د؛ معادله درجه اول )معادله 7( برای 

توصیف آن به‌کار می‌رود.

                                                                                             )7(

و اگر جذب سطحی شیمیایی باشد با استفاده از معادله درجه 
دوم )معادله 8( قابل بررسی است.

                                                                                                                 )8(
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حذف یون نيکل )II( با استفاده از ...
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ب��ا توجه به نتایج حاصل از جدول 3، در فرایند جذب س��طحی 
برروی Fe2O3، با توجه به آنکه ضریب رگرس��یون معادله شبه 
درجه دوم به یک نزدیک‌تر و مقدار qe,exp به مقدار qe,cal به‌دست 
آمده از این معادله نزدیک‌تر اس��ت؛ فرایند جذب س��طحی یون 
نیکل )II( توس��ط یک معادله ش��به درجه دوم کنترل می‌شود 
لذا یک فرایند ش��یمیایی بوده که مرحله تعیین‌کننده، سرعت 
جذب سطحی شیمیایی است و می‌توان فرض کرد که نیروهای 

  

١٣ 
 

  mg/L  50با غلظت (III) آهن اكسيد يها نمونه واكنشهاي سينتيك  داده -3جدول 

ه دومدرجمدل شبه  ه اولدرجمدل شبه    
qe,exp 

(mg/g) 
C0 

(mg/L) نوع جاذب R2qe,cal 
(mg/g) 

K2 
(g/mg.min) 

R2qe,cal 
(mg/g)

K1(1/min)

9991/05/8  031/09546/09/11014/04/6  0/50  Fe2O3 
  

سيون معادله شبه ، با توجه به آنكه ضريب رگرFe2O3 برروييند جذب سطحي ا، در فر3جدول با توجه به نتايج حاصل از 

فرايند جذب سطحي يون ؛ تر است دست آمده از اين معادله نزديك هب qe,calبه مقدار qe,exp و مقدار  تر به يك نزديكه دوم درج

سرعت  ،كننده تعيينكه مرحله بوده شود لذا يك فرايند شيميايي  ه دوم كنترل ميدرج) توسط يك معادله شبه IIنيكل (

ها بين جاذب و جذب شونده،  با مبادله الكترونفرض كرد كه نيروهاي شيميايي توان  جذب سطحي شيميايي است و مي

  .)29(است كننده سرعت واكنش  محدود

د؛ تا زماني كه ندسترس باشهاي ترموديناميكي نيز در  بايست داده كه سيستم جذب سطحي طراحي گرديد، مي همچنين زماني

ها تغييرات موردنظر را اعمال نمود. پارامترهاي  احتياج به تغييري در سيستم موردنظر بود؛ بتوان با در نظر گرفتن اين داده

 9با استفاده از معادله  (So∆)و تغييرات آنتروپي  (Ho∆) , تغييرات آنتالپي واكنش(Go∆) ترموديناميك نظير انرژي آزاد گيبس

  . )45, 44(آيد  مي دست هب 3نمودار و 

)9(                                                                                                     
R
S

RT
H

RT
GK

KRTG e












ln

ln

  
توان نتيجه گرفت با توجه به منفي بودن مقدار  هاي ترموديناميكي گزارش شده است. بر اين اساس مي مقادير داده 4در جدول 

∆G°،  مقدار مثبت .)46(است واكنش در دماهاي بالا خودبخودي و مطلوب °∆H  و  بودهبيانگر آن است كه واكنش گرماگير

  .استمحلول در حين واكنش - بيانگر افزايش بي نظمي در سطح جامد S∆°مقدار مثبت

50 mg/L با غلظت (III) جدول 3- داده‌های سینتیک واکنش نمونه‌های اکسید آهن

ش��یمیایی ب��ا مبادله الکترون‌ه��ا بین جاذب و جذب ش��ونده، 
محدود‌کننده سرعت واکنش است )29(.

همچنین زمانی‌که سیس��تم جذب س��طحی طراح��ی گردید، 
می‌بایس��ت داده‌های ترمودینامیکی نیز در دس��ترس باشند؛ تا 
زمانی ک��ه احتیاج به تغییری در سیس��تم موردنظر بود؛ بتوان 
ب��ا در نظر گرفتن این داده‌ه��ا تغییرات موردنظر را اعمال نمود. 
 ,(∆Go) پارامتره��ای ترمودینامی��ک نظیر ان��رژی آزاد گیبس
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چند لايه اس

آمد. بررسي

)II( يك فر

  (III)با استفاده از نانوذرات اکسید آهن )II( نمودار 3- نمودار ترمودینامیکی حذف محلول نیکل

50 mg/L با غلظت )III( جدول 4- داده‌های ترمودینامیکی جذب سطحی یون نیکل بر روی اکسید آهن
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زهرا اسدکی و همکاران
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١٣ 
 

  mg/L  50با غلظت (III) آهن اكسيد يها نمونه واكنشهاي سينتيك  داده -3جدول 

ه دومدرجمدل شبه  ه اولدرجمدل شبه    
qe,exp 

(mg/g) 
C0 

(mg/L) نوع جاذب R2qe,cal 
(mg/g) 

K2 
(g/mg.min) 

R2qe,cal 
(mg/g)

K1(1/min)

9991/05/8  031/09546/09/11014/04/6  0/50  Fe2O3 
  

سيون معادله شبه ، با توجه به آنكه ضريب رگرFe2O3 برروييند جذب سطحي ا، در فر3جدول با توجه به نتايج حاصل از 

فرايند جذب سطحي يون ؛ تر است دست آمده از اين معادله نزديك هب qe,calبه مقدار qe,exp و مقدار  تر به يك نزديكه دوم درج

سرعت  ،كننده تعيينكه مرحله بوده شود لذا يك فرايند شيميايي  ه دوم كنترل ميدرج) توسط يك معادله شبه IIنيكل (

ها بين جاذب و جذب شونده،  با مبادله الكترونفرض كرد كه نيروهاي شيميايي توان  جذب سطحي شيميايي است و مي

  .)29(است كننده سرعت واكنش  محدود

د؛ تا زماني كه ندسترس باشهاي ترموديناميكي نيز در  بايست داده كه سيستم جذب سطحي طراحي گرديد، مي همچنين زماني

ها تغييرات موردنظر را اعمال نمود. پارامترهاي  احتياج به تغييري در سيستم موردنظر بود؛ بتوان با در نظر گرفتن اين داده

 9با استفاده از معادله  (So∆)و تغييرات آنتروپي  (Ho∆) , تغييرات آنتالپي واكنش(Go∆) ترموديناميك نظير انرژي آزاد گيبس

  . )45, 44(آيد  مي دست هب 3نمودار و 

)9(                                                                                                     
R
S

RT
H

RT
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KRTG e


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


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توان نتيجه گرفت با توجه به منفي بودن مقدار  هاي ترموديناميكي گزارش شده است. بر اين اساس مي مقادير داده 4در جدول 

∆G°،  مقدار مثبت .)46(است واكنش در دماهاي بالا خودبخودي و مطلوب °∆H  و  بودهبيانگر آن است كه واكنش گرماگير

  .استمحلول در حين واكنش - بيانگر افزايش بي نظمي در سطح جامد S∆°مقدار مثبت

 (∆So) و تغیی��رات آنتروپی (∆Ho) تغیی��رات آنتالپی واکنش
با استفاده از معادله 9 و نمودار 3 به‌دست می‌آید )44، 45(. 

                                                                                                     )9(

در جدول 4 مقادیر داده‌های ترمودینامیکی گزارش شده است. 
بر این اساس می‌توان نتیجه گرفت با توجه به منفی بودن مقدار 
°G∆، واکنش در دماهای بالا خودبخودی و مطلوب است )46(. 

مق��دار مثبت °H∆ بیانگر آن اس��ت که واکنش گرماگیر بوده و 
مق��دار مثب��ت°S∆ بیانگر افزایش بی نظمی در س��طح جامد-

محلول در حین واکنش است.

نتیجه‌گیری
نتایج به‌دس��ت آمده حاکی از آن است که بیشترین جذب نیکل 
)II( توس��ط نانوذرات Fe2O3 در pH برابر با 7 اتفاق می‌افتد. 
 Fe2O3 از بررسی ایزوتر‌م‌های جذب مشخص شد که نانوذرات
سنتز شده از مدل فروندلیچ تبعیت می‌کنند و جذب در سطح آنها 
چند لایه است. در pH بهینه و در دمای محیط )K 298( برای 

جاذب Fe2O3 ماکزیمم ظرفیت جذب mg/g 43/5 به‌دس��ت 
آمد. بررس��ی زمان تماس نش��ان داد، سینتیک شبه درجه دوم، 
کنت��رل کننده س��رعت فرایند اس��ت و فرایند جذب س��طحی 
نیکل )II( یک فرایند ش��یمیایی ب��وده که مرحله تعیین کننده 
 )II( س��رعت، جذب سطحی شیمیایی است. میزان جذب نیکل
با افزایش دما، افزایش یافت. پارامترهای ترمودینامیکی به‌دست 
آمده نش��ان دادند، فرایند جذب نیکل )II( خودبه‌خودی بوده و 
تغییرات آنتالپی و آنتروپی آنها مثبت است. عامل خودبه خودی 
بودن فرایند جذب یون نیکل، تغییرات آنتروپی است که همین 

عامل موجب می‌شود؛ فرایند در دماهای بالا، بهتر انجام شود.
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Background and Objective: Due to the existence of industries such as 
stainless steel, the presence of nickel (II) ions in water and wastewater has been 
reported at high concentrations. Removal of nickel (II) ions from wastewater 
and the environment are of primary importance.  In this study, iron (III) oxide 
nanoparticles were studied as an adsorbent for removal of Ni (II) ions from water 
in the batch equilibrium system.
Materials and Methods: FT-IR, SEM and XRD techniques were used to 
characterize the structure of the sample. To determine the optimum adsorption, 
the effect of important parameters such as pH, contact time, adsorbent weight 
and initial concentration were investigated. Also, thermodynamic study (Gibbs 
standard energy variations, enthalpy and entropy), isothermal studies (absorption 
capacity) and kinetic studies (absorbent effect with time) were investigated.
Results: The results showed that the magnetic adsorbent had the highest removal 
efficiency of nickel (II) at pH 7, contact time 60 min, adsorbent dosage of 200 
mg, and maximum removable concentration of 400 mg/L.
Conclusion: With thermodynamic studies, it was determined that the reaction 
was endothermic and the spontaneous process was controlled using the entropy 
factor (ΔG°=-2.7 KJ/mol, ΔS°=+165.17 J/mol.K). In order to better understand 
the mechanism of adsorption, kinetics studies were carried out using the pseudo-
first-order and pseudo-second-order models.  Then, Langmuir and Freundlich 
adsorption isotherms were investigated to determine the adsorption capacity, and 
it was found that the adsorption data were well fitted to Freundlich model and the 
maximum adsorption capacity was 43.5 mg/g, which indicated high adsorption 
capacity and its multi-layers.Then, Langmuir and Freundlich adsorption 
isotherms were investigated and it was found that the adsorption data were well 
fitted to Freundlich model and maximum adsorption capacity (qmax=43.5 mg/g) 
was obtained which indicates good adsorption capacity of adsorbent and its 
multi-layers.

Please cite this article as: Esdaki Z, Ansari R, Ostovar F. Removal of Nickel (II) ions from aqueous solutions using iron (III) oxide nanoparticles: study 
of kinetic, isotherm and thermodynamic models. Iranian Journal of Health and Environment. 2019;12(3):383-96.
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