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 تْراى آزادراُ اصلی ّاي تًَل پايداري بر دار شيب ّاي عددي اثرات حفاري تًَلبررسی 
 شوال

 3عليرضا باغباًاى،  2، راحب بالرپَر٭1 يدارسياهک دٍست

 اه صنعتی اصفهانکارشناسی ارشد مکانیک سنگ ، دانشکده مهندسی معدن ،دانشگ -1
 دانشیار دانشکده مهندسی معدن ،دانشگاه صنعتی اصفهان -2
 دانشیار دانشکده مهندسی معدن ،دانشگاه صنعتی اصفهان -3

 (19/1931/ 93 , پذیزش13/11/1939)دریافت 

 چكيدُ
ي بسرگ البرز شاهل دٍ تًَل اصلی ّا ًلتَكٌد. هتر لطع  هی 6400هسير آزادراُ تْراى شوال، كَّستاى البرز را با تًَلی بِ طَل تمريبی 

ّايی تحت عٌَاى  ي اصلی البرز بِ ٍسيلِ تًَلّا تًَل( است. تر يييپا)رفت ٍ برگشت( ٍ يک تًَل اكتشافی )بيي دٍ تًَل اصلی ٍ در تراز 
 حفاري ددي تاثيراتشًَد. ّدف اصلی از اًجام ايي تحميك بررسی عدار بِ تًَل اكتشافی هتصل هی ي تَْيِ بِ صَرت شيبّا دستک

استفادُ شدُ است، بِ ايي ترتيب  FLAC 3Dافساربراي اًجام ايي كار از ًرماست.  اصلی يّا تًَل بر پايداري دار شيب دسترسی يّا تًَل
 ابدي یهع اداهِ از ديَارُ تماط دار بيشبرابر عرض تًَل  5/1تا  دار بيشحفر تًَل  ريثاتاطلاعات بِ دست آهدُ از هدلسازي ًشاى دادُ است كِ 

دار، بِ ترتيب در ديَارُ چپ، ديَارُ راست ٍ سمف  تًَل اصلی ًاشی از حفاري تًَل شيب يًگْدار ستنيٍاكٌشی در ستاثيرات بيشتريي ٍ 
حفر تًَل  لٌگر خوشی در سيستن ًگْداري تًَل اصلی، با تَجِ بِ جْتًيرٍي هحَري ٍ . ّوچٌيي ًحَُ تغييرات در افتد تًَل اتفاق هی

( بِ یباز )تًَل اصل ياز سوت فضا داربيتًَل ش دّاًِ يحفاری يا بالعكس ًشاى داد كِ بِ سوت تًَل اصل یاز سوت تًَل اكتشاف دار بيش
 .تماطع ٍارد خَاّد كرد َارُيرا بِ د يفشار كوتر یسوت تًَل اكتشاف

 كلوات كليدي 
 .ی، رٍش تفاضل هحدٍدخوش لٌگرًيرٍ ٍ ، تماطع تًَلی، تًَل آزاد راُ تْراى شوال، دار ّاي شيب تًَل
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حذف سولفات تحت شرایط زهاب اسیدی معدن با استفاده از پیلارد نانو بنتونیت 
آلومینیوم و آهن

   شیما برکان1، والح آقازاده2٭

1- دانشجوی دکتری، گروه مهندسی معدن، دانشکده مهندسی معدن، دانشگاه صنعتی سهند، تبریز
2- دانشیار، گروه مهندسی معدن، دانشکده مهندسی معدن، دانشگاه صنعتی سهند، تبریز

)دریافت 1397/04/26، پذیرش 1397/05/19(

چكیده

سولفات موجود در زهاب اسیدی، در غلظت های بالا به عنوان یكی از آلاینده های شیمیایی مطرح است؛ به طوری که عدم توجه کافی به 
حذف سولفات اثرات نامطلوبی برای موجودات زنده به همراه داشته است و حتی به تاسیسات آب و فاضلاب آسیب جدی وارد می کند. در این 
تحقیق، برای حذف سولفات از فرآیند جذب به عنوان یک روش موثر و در عین حال ساده و کم هزینه استفاده شده است. با توجه به اهمیت 
کانی های رسی به عنوان یک جاذب طبیعی و سازگار با محیط زیست، اصلاح آن ها برای بهبود خواصشان همراه با ایجاد تخلخل های دایمی بسیار 
کاربردی است. از آنجایی که در سال های اخیر توجه به پیلارد رس ها افزایش یافته است، در این پژوهش سعی شد با اصلاح خواص ساختاری 
نانو بنتونیت، جاذبی به صورت پیلارد شده با ترکیبی از فلزات آهن و آلومینیوم به دست آید. در این راستا، برای افزایش تعداد پیلاردها، بهبود 
خواص جذبی، کاهش میزان مصرف آب و زمان سنتز این جاذب، از تابش های مایكروویو و امواج اولتراسوند استفاده شد که در مقایسه با نمونه  
بنتونیت اولیه به جاذب موثری با ظرفیت جذب بالا دست یافته شد. در ادامه با بررسی اثر تغییرات دمایی و تطابق آن با داده های ایزوترمی جذب 
فرندلیچ، لانگمویر و تمكین، ثابت ترمودینامیكی فرآیند محاسبه شد و نشان داد که فرآیند جذب با هر دو نمونه  بنتونیت اولیه و پیلارد شده 
خود به خودی و گرمازا است. با توجه به تطابق داده ها با مدل های سینتیكی شبه مرتبه دوم و مدل نفوذ درون ذره ای، مكانیزم اصلی جذب به 

صورت جذب سطحی شیمیایی همراه با نفوذ به داخل حفرات جاذب به ویژه در نمونه  پیلارد شده است.

کلمات کلیدي 

نانو بنتونیت،پیلارد نانو بنتونیت آلومینوم و آهن، حذف سولفات، جذب.
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1- مقدمه

فعالیت های معدنی مانند اکتشاف، استخراج و فرآوری مواد 
معدنی، حداقل بر روی یکی از اجزای محیطی تاثیرگذار است و 
نقش مهمی در مشکلات زیست محیطی از قبیل کاهش سطح 
جنگل ها، فرسایش خاک و آلودگی آب، خاک و هوا ایفا می کنند. 
این تاثیرات ناشی از وجود بیش از حد فلزات سنگین، اسیدیته 
از مهمترین آلاینده های  شدن آب و ذرات جامد معلق است. 
از  که  است   1)AMD( معدن  اسیدی  زهاب  معادن،  در  آبی 
است. وقتی مقدار  اسید سولفوریک  تولید  فرآیندهای طبیعی 
صورت  به  سولفیدی،  کانی های  شامل  معدن  سنگ  از  زیادی 
با آب و اکسیژن واکنش  سطحی و زیرزمینی استخراج شود؛ 
سولفیدی  کانی های  می کند.  سولفوریک  اسید  تولید  و  داده 
در  اما  غیرمحلول اند،  و  پایدار  اکسیژن  بدون  آبی  محیط  در 
محیط های حاوی اکسیژن، اکسید می شوند و اکسیداسیون این 
کانی ها موجب آزاد شدن آرسنیک، سولفید و فلزات دیگر در 
و  اسیدی   pH دارای  آب  اگر  بین  این  در   .]1[ می شود  آب 
فرآیند  تسریع  موجب  باشد   LF3  ،ATF2 مانند  باکتری هایی 
تا  اسیدی  زهاب  تولید  ترتیب  این  به  می  شود.  اکسیداسیون 
زمانی که سنگ معدنی به طور کامل لیچ نشود ادامه دارد و تا 

صدها سال هم به طول می انجامد ]2[.
سولفات می تواند هم در زهاب اسیدی معدن و هم در شرایط 
خنثی وجود داشته باشد. از آنجایی که سولفات دارای میزان 
آلایندگی متوسط است، بنابراین در بسیاری از کشورها نظارت 
جدی به محدوده  مجاز این ترکیب نشده است. محدوده ای که 
قرار  برای سولفات در آب  آژانس محیط زیست در هر کشور 
داده است شامل غلظتی برابر با 250 تا 500 میلی گرم/ لیتر 
بوده است. در غلظت های بالاتر از 600 میلی گرم/ لیتر موجب 
نامطبوع آب آشامیدنی خواهد  بوی  و  بروز مشکلات گوارشی 
پوست  چشم،  سلامتی  روی  بر  سولفات  تاثیر  همچنین  شد؛ 
و اثرات نامطلوب آن بر روی زندگی آبزیان، خوردگی، ترک و 
پوسیده شدن لوله ها و سایر انشعابات غیر قابل انکار است ]3[.

یکی از مشکلات تصفیه  پساب صنایع وجود سولفات است. 
محدوده  دارای  مختلف  صنایع  به  مربوط  پساب  که  آنجا  از 
گسترده ای از آلاینده ها است، بنابراین نیاز به یک روش ویژه 
برای حذف آلودگی احساس می  شود. سولفات موجود در معادن 
شامل مقادیر بالایی از سولفات در حد چندین هزار میلی گرم/ 
لیتر است. از آنجایی که اعتقاد بر این بوده است که سولفات 
آن  حذف  ندارد،  زیست  محیط  برای  زیان باری  و  مخرب  آثار 

مشخص  روزها  این  اما  است.  بوده  معادن  برای  اهمیت  فاقد 
موجب  آن  ترسیب  و  سولفات  غلظت  افزایش  که  است  شده 
ایجاد لایه هایی با ضخامت بالا از ترکیبات رسوبی می شود که 
تولید H2S به همراه سایر ترکیبات سمی را به دنبال خواهد 

داشت ]4[.
به  پساب  از  سولفات  حذف  برای  که  روش هایی  مجموعه 
کار گرفته می شود شامل: 1- تصفیه بیولوژیکی، 2- تکنولوژی 
جذب شامل غشاها، رزین های تبادل یونی و انواع جاذب ها  و 
3- ترسیب شیمیایی که با تشکیل ژیپسوم4، سولفات باریم و 
اترینگایت5 همراه است ]5[. در تصفیه بیولوژیکی زهاب اسیدی 
ابتدا باید pH محیط افزایش یابد تا باکتری های کاهنده  سولفات 
قابلیت رشد را داشته باشند. در این روش میزان ترکیبات آلی 
جریان  در  تصفیه  به  نیاز  باکتری ها  رشد  برای  شده  استفاده 
بسیار  هزینه های  صرف  مستلزم  که  داشت  خواهد  برگشتی 
بالایی است ]6[. استفاده از تکنولوژی غشایی شامل روش های 
از دیگر روش هایی است که هر  الکترودیالیز  و  اسمز معکوس 
دو این تکنولوژی ها نیازمند پیش فرآوری زهاب اسیدی معدن 
است تا از فساد و رشد میکروبی جلوگیری کند. این تکنولوژی 
شامل ترسیب فلزات با آهک، اولترافیلتراسیون ذرات کلوئیدی و 
سوسپانسیونی، اسمز معکوس و نانوفیلتراسیون است. در روش 
تبادل یونی از انواع رزین های تبادل کاتیونی )برای حذف کلسیم 
و منیزیم( و آنیونی )برای حذف سولفات( استفاده می شود که با 
شستشو به وسیله آهک و اسید سولفوریک قابل بازیابی است. 
این تکنولوژی هم هزینه های بالای عملیاتی دارد ]7[. در روش 
این  در  می شود.  تولید  بالایی  لجن  میزان  شیمیایی،  ترسیب 
روش استفاده از باریم کلراید و یا باریم کربنات هزینه بر است و 
خطر باریم به مراتب بیشتر از سولفات است. تشکیل اترینگایت 
 pH بردن  بالا  به  نیاز  اما  کرد،  نخواهد  ترکیبات سمی  تولید 
دارد. ترسیب همراه با تولید ژیپسوم که به عنوان یک محصول 
جانبی از اضافه کردن آهک به زهاب اسیدی حاصل می شود، 
قابل کنترل است، اما با این حال میزان سولفات در تعادل با 
ژیپسوم، باز هم بیشتر از حد استاندارد است و تنها می تواند به 

عنوان مرحله  اول از تصفیه آب به کار گرفته شود ]8[. 
سولفات می تواند بر روی اکسیدهای فلزی و خاک اتصالات 
محکمی را برقرار کند ]9[. از انواع جاذب های به کار رفته در 
سطحی  بار  با  آتشفشانی  خاکستر  به  می توان  سولفات  جذب 
مثبت و خاک ]10[ در  pHهای پایین و کمتر از pHzpc اشاره 
نوع مرسوم خاکستر  آندیزول،  آلوفانیک  از  پژوهشی،  در  کرد. 
آتشفشانی به عنوان جاذب استفاده شد که هم دارای بار مثبت 
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و هم بار منفی بود. در محدوده ای از pH، ایزوترم جذب این 
قرار  بررسی  فرندلیچ مورد  و  ایزوترم لانگمویر  با مدل  ترکیب 
این بررسی جذب به صورت چند لایه و همراه  گرفت که در 
تشکیل  دلیل  به  ضعیف  و  قوی  جذبی  مکان های  ایجاد  با 
در  تعیین شد]11[.  برون حفره  و  درون حفره  کمپلکس های 
آلومینیوم  اکسید  و   ]12[ گوتیت  از  استفاده  دیگر،  پژوهش 
]13[ به عنوان جاذب استفاده شد که تشکیل کمپلکس برون 
حفره ای عمده مکانیزم جذب برای سولفات بود، در حالی که 
بخشی از سولفات به صورت درون حفره ای در pH های کمتر 

از pHzpc جذب شد.
فیزیکی-  فرآیند  یک  عنوان  به  جذب  اخیر،  سال های  در 
هزینه  کم  و  ساده  حال  عین  در  و  موثر  اقتصادی،  شیمیایی، 
مورد توجه قرار گرفته است ]15،14[. در این فرآیند، جاذب را 
پس از جذب آلاینده می توان بدون خطر خاصی برای محیط 
محیط  در  را  مهمی  نقش  رسی  کانی های  کرد.  دفع  زیست 
زیست به عنوان زداینده طبیعی آلاینده ها از طریق تبادل یون، 
جذب و یا هر دو، ایفا می کنند. سطح مخصوص بالا، پایداری 
تبادل کاتیونی  شیمیایی و مکانیکی، ساختار لایه ای، ظرفیت 
باعث  کانی ها،  این  برونستد  و  لوئیس  اسیدیته  و خاصیت  بالا 
شده تا رس ها به عنوان یک ماده مناسب برای جذب شناخته 
شوند. کانی های رسی قابلیت کاتالیستی در خنثی سازی مواد 
قابلیت  کانی ها  این  خصوصیت  مهم ترین  دارند.  کننده   آلوده 
حذف  در  گسترده  طور  به  رسی  کانی های  آن هاست.  جذب 

فلزات سنگین به کار گرفته می شوند ]17،16[. 
خواص  با  رسی  ترکیبات  از  جدیدی  دسته   رس ها  پیلارد 
کاتالیستی اند که به دلیل خواص ساختاری، فیزیکی و شیمیایی 
دی  گرفته اند.  قرار  توجه  مورد  هم  جاذب  عنوان  به  مطلوب 
بین  فاصله   رفتن  بین  از  موجب  رسی  کانی های  هیدراسیون 
لایه ای، کاهش سطح مخصوص و در نتیجه تخلخل این کانی ها 
می  شود. برای جلوگیری از این مساله تحقیقات انجام گرفته به 
دنبال حفظ فاصله بین لایه ای در این کانی ها بوده است که به 
این ترتیب، پیلارد رس ها شکل گرفتند. پیلارد رس ها تخلخل 
دائمی حتی پس از فرآیندهای دی هیدراسیون دارند. پیلارد 
بالا،  بالا، تخلخل  با سطح مخصوص  رس ها در واقع ترکیباتی 
میزان اسیدیته  بالا، موادی با میزان مقاومت و پایداری حرارتی 
فیلتراسیون  قابلیت  دارای  و  زیست  محیط  با  سازگار  زیاد، 
آسان اند   که تا کنون بسیار مورد توجه قرار گرفته اند ]19،18[.

مناسب  رس ها6  پیلارد  ایجاد  برای  رسی  کانی های  تمام 
نیستند. تنها می توان از گروهی از کانی های رسی با بار لایه ای 

در محدوده  1/8-0/4 که دارای قابلیت تورم و تبادل کاتیونی اند، 
بهره گرفت. معمولا از Na- اسمکتیت به دلیل پراکندگی مطلوب 
به صورت آسان  قرارگیری معرف های پیلارینگ  و  آن در آب 
پیلارینگ  می شود.  استفاده  کانی،  این  لایه ای  بین  فاصله  در 
می تواند بر روی کانی های رسی فعال شده با اسید هم به کار 
گرفته شود ]20[. با وجود خواص مطلوب پیلارد رس ها، هنوز 
است  نشده  امکان پذیر  صنعتی  مقیاس  در  آن ها  از  استفاده 
از  بالایی  حجم  مصرف  طولانی،  سنتز  زمان  دلیل  به  این  که 
آب و مصرف انرژی بالا است. از آنجایی که رویکرد جهانی به 
دلیل تغییرات اقلیمی، شرایط آب و هوایی، کاهش منابع آبی 
و انرژی، به دنبال استفاده از ترکیبات ها و تکنولوژی های سبز 
و حافظ محیط زیست است، اصلاح شرایط سنتز پیلارد رس ها 
به عنوان ترکیبات دوستدار محیط زیست با قابلیت عملکرد و 
از خواص ساختاری  بهره گیری  بالا می تواند موجب  دسترسی 

مطلوب آن ها در مقیاس صنعتی شود.
مراحل سنتز پیلارد رس ها شامل: 1- خالص سازی و اشباع 
کانی رسی با کاتیون های دارای انرژی هیدراسیون کمتر مانند

+Na، 2- آماده سازی محلول پیلارینگ، 3- واکنش تبادل بین 

در  موجود  کاتیون های  پلی اکسی  و  لایه ای  بین  کاتیون های 
ترکیب  تشکیل  با  و 4-کلسیناسیون همراه  پیلارینگ  محلول 

پایدار از پیلارد رس است ]21[.
مرحله   رس ها،  پیلارد  سنتز  در  مراحل  مهمترین  یکی 
شامل  مرحله،  این  است.  پیلارینگ  محلول  اولیه7  هسته زایی 
  Ti و   Zr  ،Cr  ،Fe  ،Al مانند  واسطه  فلز  نمک  از  محلولی 
است که با افزودن یک باز )NaOH و یا Na2CO3( با نسبت 
مشخص، هیدرولیز شده تا تولید پلی اکسو کاتیون فلزی کند. 
در این مرحله مجموعه فرآیندهای هیدرولیز و پلیمریزاسیون 
انجام می  شود و با تشکیل ساختار کگین از کاتیون فلزی، این 
پلی اکسو کاتیون به وسیله فرآیند تبادل کاتیونی در فاصله  بین 
لایه ای کانی رسی قرار می گیرد. مرحله  هسته زایی اولیه زمان بر 

است و گاه بین 2 روز تا چند هفته به طول می انجامد.
مرحله   پیلارینگ،  فرآیند  در  مهم  مراحل  از  دیگر  یکی 
جانمایی8 است که شامل قرارگیری معرف پیلارینگ در فاصله  
محلول  آرام  افزودن  با  باید  عمل  این  که  است  لایه ای  بین 
رسی  کانی  از  شده  آماده  رقیق  سوسپانسیون  به  پیلارینگ 
پراکنده شده )با درصد جامد 1 تا 2 درصد(، انجام گیرد. خواص 
این ترکیب کاملا به نوع کاتیون فلزی، شرایط هیدرولیز، نوع 
نوع شستشو  یا مخلوط شدن، دما،  کانی رسی، زمان همزدن 

)فیلتراسیون، دیالیز( و خشک کردن بستگی دارد ]22[. 
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موجب  پیلارد  رس ها  سنتز  مرسوم  روش  ترتیب  این  به 
مصرف بالای زمان، انرژی و آب شده است که کاربرد صنعتی 
چون  روش هایی  از  استفاده  رو  این  از  می کند.  محدود  را  آن 
 ،23[ سبز  تکنولوژی های  عنوان  به  مایکروویو  و  اولتراسونیک 
درصد  با  رسی  سوسپانسیون  از  بهره گیری  همچنین  و   ]24
جامد بالا و یا حتی به صورت پودری می تواند موثر عمل کند 

که در این رابطه مطالعات مفیدی انجام شده است.
از پژوهش های انجام شده در دهه  اخیر می توان به کار الایا 
و همکارانش در سال 2009 ]25[، بر روی سنتز Al - پیلارد 
با تششعات  از محلول های غلیظ و عمل آوری  استفاده  با  رس 
مایکروویو اشاره کرد. سنتز Al پیلارد رس به وسیله تابش های 
مایکروویو هم در زمان تشکیل و هم جانمایی پلی هیدروکسی 
تابش های  پژوهش،  این  در  گرفت.  انجام  آلومینیوم  کاتیون 
مایکروویو موجب کاهش زمان سنتز و مقدار آب مصرفی نسبت 
به روش های مرسوم شد. نتایج نشان داد که این ترکیب خواص 
بهتری نسبت به جامد به دست آمده از روش های مرسوم داشته 

است. 
سانابریا و همکارانش در سال 2009 ]26[، بر روی سنتز 
تحت   Ce و   Fe  ،Al و   Al، Fe از  شده  تشکیل  رس  پیلارد 
جانمایی  مرحله   در  غلیظ  سوسپانسیون  از  استفاده  شرایط 
مطالعه کردند. به  طوری که 90 تا 95 درصد، کاهش مصرف 
آب و بین 70 تا 93 درصد، کاهش زمان سنتز را به دنبال داشته 
است. پیلارد رس سنتز شده با این روش دارای انتخاب پذیری و 
فعالیت کاتالیسیتی بیشتری نسبت به روش مرسوم بوده است 
زیرا استفاده از مخلوط فلزات واسطه به عنوان معرف پیلارینگ 
به افزایش سطح مخصوص، حجم تخلخل ها و خواص اسیدی 

این ترکیب کمک کرده است.
در  التراسوند  تاثیر  روی  بر   ،]27[  2011 سال  در  تمول 
کرد.  مطالعه  بنتونیت  رس  پیلارد  ساختاری  و  بافتی  خواص 
نتایج نشان داد که اولتراسونیک به طور واضح موجب کاهش 
زمان آماده سازی در سنتز پیلارد رس ها )کمتر از 30 دقیقه در 
مقایسه با چند روز در روش مرسوم(، بهبود خواص فیزیکی و 
از  با همین هدف  شیمیایی شد. تمول در سال 2016 ]28[، 
کاربرد  در  رس  پیلارد   Fe-Cr سنتز  برای  اولتراسونیک  تاثیر 

کاتالیستی آن برای حذف فنول استفاده کرد.
امواج اولتراسونیک موجب ایجاد ارتعاشات مکانیکی، امواج 
فشاری، پدیده  کاویتاسیون و در نهایت امواج ضربه ای در محیط 
صفحات  بیشتر  چه  هر  جدایش  به  که  می شود  سوسپانسونی 

رسی قابل تورم کمک می کند ]29[ و در نتیجه، موجب بهبود 
فرآیند جانمایی می شود.

تششعات  از   ،]30[  2018 سال  در  همکارانش  و  ساسی 
هسته زایی  مرحله   دو  هر  در  رس  پیلارد  سنتز  در  مایکروویو 
به  را  سنتز  زمان  کاهش  که  کردند  استفاده  جانمایی  و  اولیه 
همراه داشته است. فعل و انفعلات محکم مولکول های ارتعاشی 
دی  گرمای  ایجاد  دلیل  به  مایکروویو  تششعات  نتیجه   در 
پیلارینگ  فرآیند  بهبود  به  واکنشی،  محیط  در  بالا  الکتریکی 

کمک کرده است.
تا کنون تلاش ها برای صنعتی کردن کاربرد پیلارد رس ها 
زمینه   در  مطالعه  اولین  حاضر،  پژوهش  است.  داشته  ادامه 
و  آلومینیوم  بنتونیت  نانو  پیلارد  جاذب  با  سولفات  حذف 
خالص سازی  با  که  طوری  به  است،   )Al, Fe-PILB( آهن 
عنوان  به  و  تهیه   )NB( بنتونیتی  نانو   ،)IB( اولیه  بنتونیت 
برای  شد.  استفاده  بنتونیت  نانو  پیلارد  تهیه  در  ماده  پیش 
افزایش خواص سطحی، سایت های فعال، حجم تخلخل ها )به 
پیلارد  مکانیکی  پایداری  و  حفره(  مزو  میکروحفره و  صورت 
فلزات  از  ترکیبی  با  پیلارینگ  محلول  از  نظر،  مورد  رس 
آلومینیوم و آهن استفاده شد. آلومینیوم و آهن تحت شرایط 
هیدرولیزی و نسبت مشخص در مرحله  هسته زایی اولیه تحت 
 Al13 پلیمریزاسیون قرار گرفت و به صورت پلی اکسو کاتیون
در آمد، سپس در مرحله  جانمایی در فاصله  بین لایه ای نانو 
بنتونیت قرار گرفت. در این روش سنتز از سوسپانسیون رسی 
با درصد جامد 60 درصد و تاثیر دوگانه  تابش های مایکروویو 
و  اولیه  هسته زایی  مرحله   دو  هر  در  اولتراسونیک  امواج  و 
جانمایی استفاده شد، به طوری که نسبت به سایر روش های 
محلول سوسپانسیونی  از  استفاده  جز  به  قبل  در  اشاره شده 
و  شد  استفاده  آهن  و  آلومینیوم  فلزات  مخلوط  از  غلیظ، 
همچنین به جای بررسی هر یک از تجهیزات اولتراسونیک و 
مایکروویو به صورت جداگانه، تاثیر هر دو آن ها بر دو مرحله  
کاهش  ترتیب  این  به  شد.  بررسی  پیلارینگ  فرآیند  اصلی 
چشمگیری را در زمان سنتز و میزان مصرف آب نشان داد. 
و   SEM-EDS  ،XRF  ،XRD آنالیزهای  نتایج  به  توجه  با 
متخلخل  های  مکان  وجود  و  فعال  گونه های  LPSA حضور 
در  زیادی  تاثیر  سنتزی،  ترکیب  این  در  منظم  صورت  به 
برای  ادامه  در  است.  داشته  معدنی  پساب  از  آلاینده  حذف 
سولفات  پساب سنتزی  در  نظر  مورد  عملکرد جاذب  ارزیابی 
تحت شرایط زهاب اسیدی )محدوده  pH اسیدی برابر با 3( 
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Al, Fe- استفاده شد. در ادامه برای تعیین مکانیزم عملکرد
PILB و مقایسه آن با نمونه  بنتونیتی اولیه از تاثیر مجموعه  
مطالعات  جذبی،  ایزوترم  مدل های  محیطی،  پارامتر های 

سینتیکی و ترمودینامیکی استفاده شد.

2- مواد، روش ها و تجهیزات

2-1- مواد و روش ها

شرکت  محصول  کپکو  شرکت  از  اولیه  بنتونیت  نمونه  
بنتونیت،  نانو  پیلارد  سنتز  برای  شد.  تهیه  آلمان  شومبرگ9 
گرفت.  قرار  خالص سازی  فرآیند  تحت  اولیه  بنتونیت  نمونه  
سدیکی،  فعال سازی  روش های  مجموعه   از  منظور  همین  به 
جداسازی  برای  سانتریفوژ  و  اولتراسونیک  ثقلی،  ته نشست 
ذرات مونتموریلونیت استفاده شد. در ادامه، برای انجام فرآیند 
پیلارینگ، از بنتونیت خالص سازی و سدیکی شده، به عنوان 
پیلارینگ  محلول  فرآیند،  این  در  شد.  استفاده  ماده  پیش 
شامل کاتیون های فلزی Al و Fe بود که از هیدرولیز جزیی 
 FeCl3.6H2O و AlCl3.6H2O محلول 0/2 مولار نمک های
)ساخت شرکت مرک10 آلمان( با اضافه کردن قطره ای محلول 
 0/2 غلظت  با  آلمان(  مرک  شرکت  )ساخت   NaOH نمک 
 =9 نسبت  با  همزدن شدید  تحت  استفاده شد، سپس  مولار 
Al/Feو نسبت OH/(Al+Fe)=2/2، در دمای C° 60 و زمان 
3 ساعت قرار گرفت. در این پژوهش برای انجام هسته سازی 
داده  قرار  مختلف  شرایط  دو  تحت  پیلارینگ  محلول  اولیه، 
شد. به طوری که به جای شرایط مرسوم )همزدن برای مدت 
مایکروویو  و  اولتراسونیک  اثر  محیط(،  دمای  و  ساعت   48
تهیه  از  پس  گرفت.  قرار  استفاده  مورد  هم زمان  صورت  به 
جانمایی  مرحله   رس ها،  پیلارد  تهیه  برای  پیلارینگ  محول 
انجام شد که با اضافه شدن آرام محلول پیلارینگ تحت زمان 
بود.  به سوسپانسیون رسی همراه   °C  60 دمای  و  3 ساعت 
و  بررسی  مایکروویو  و  اولتراسونیک  اثر  هم  مرحله  این  در 
جای  )به  درصد   60 جامد  درصد  با  رسی  سوسپانسیون  از 
 Al, Fe-PILB نمونه  تهیه  در  مرسوم(  روش  در  درصد   2
استفاده شد. در نهایت برای تکمیل فرآیند پیلارینگ و تولید 
C° 500 و  پیلار های اکسیدی، عمل کلسیناسیون در دمای 

مدت 2 ساعت انجام گرفت.
حاوی  استوک  محلول  جذبی،  آزمایش های  انجام  برای 
گرم   0/1479 انحلال  با  سولفات  لیتر  بر  میلی گرم   1000
آب  در  آلمان  مرک  شرکت  ساخت   Na2SO4 نمک  لیتر  بر 

شرایط  به  رساندن  و   pH تنظیم  برای  شد.  تهیه  دی یونیزه 
استفاده   HCl و   NaOH  0/1  M محلول  از  اسیدی  زهاب 
یون های  با  سولفات  جذب  رقابتی  اثر  بررسی  برای  شد. 
فسفات، نیترات، کلراید، آرسنیک، آهن سه ظرفیتی و کلسیم 
 ،NaCl نمک های  مجموعه   از  جزیی  چند  سیستم  یک  در 
 Na3PO4.  ،AgNO3  ،Na2AsO4.7H2O  ،FeCl3.6H2O
شرکت  ساخت   NaNO3 و   KCN  ،Fe2(SO4)3  ،12H2O

مرک آلمان استفاده شد.

2-2- تجهیزات خصوصیت سنجی

بنتونیت  نمونه  برای  ذرات  سایز  توزیع  آوردن  دست  به 
اولیه و خالص سازی شده با استفاده از آنالیز توزیع سایز ذرات 
انجام   Analysette 22 NanoTec مدل   )LPSA( لیزری 
اولیه،  بنتونیت  نمونه   مورفولوژی  و  توزیع  بررسی  برای  شد. 
خالص سازی شده و نمونه پیلارد شده از دستگاه میکروسکوپ 
نقطه ای  شیمیایی  آنالیز  قابلیت  با  میدانی  گسیل  الکترونی 
 MIRA3TESCAN-XMU سطح )FESEM-EDS( مدل 
استفاده شد. آنالیز کانی شناسی نمونه های بنتونیتی با استفاده 
 XRD, Simens D5000 مدل   ،X اشعه  پراش  دستگاه  از 
انجام شد. برای تعیین pHzpc با استفاده از روش دیریفتینگ 
از دستگاه  pHمتر pH Lab 827( Metrohm( استفاده شد 
از  بنتونیتی  نمونه های  کاتیونی  تبادل  ظرفیت  تعیین  برای  و 
 G فتومتر مدل  فلیم  از دستگاه  که  استفاده شد  باور11  روش 
620 ساخت فاطر الکترونیک برای تعیین غلظت سدیم طبق 
از  سولفات  میزان حذف  تعیین  برای  شد.  استفاده  باور  روش 
و  سولفات  معرف  محلول  از  استفاده  با  کدورت سنجی  روش 
کلراید باریم استفاده شد. در این روش 100 میلی لیتر از نمونه  
رقیق شده در داخل ارلن 500 میلی لیتری ریخته و سپس20 
میلی لیتر معرف سولفات به آن اضافه و تحت همزدن قرار داده 
شد. در هنگام مخلوط کردن مقدار 0/1 گرم کلراید باریم به آن 
اضافه شد و به مدت 1 دقیقه هم زده شد و بعد نمونه با فاصله 
 UV-Vis اسپکتروفتومتر  دستگاه  وسیله  به  دقیقه   1 زمانی 
مدل +T80 تحت طول موج جذبی420 نانومتر مورد ارزیابی 

قرار گرفت.
از  تخلخل ها  سایز  توزیع  و  تخلخل ها  نوع  شناسایی  برای 
مایع  نیتروژن  دمای  تحت  نیتروژن  واجذب  و  جذب  ایزوترم 
استفاده شد.   PHS-1020 آنالیز  با دستگاه  کلوین  77 درجه 
سطح مخصوص )SBET( و حجم کل تخلخل ها )Vt( به ترتیت 
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آنالیزهای BET12 و میکرو حفره )MP -method( تعیین  با 
شد. Smes,t ،Smic,t سطح مخصوص مربوط به تخلخل های میکرو 
و مزو با روش Vmes, t ،t-method حجم مخصوص مربوط به 
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M: جرم جاذب )گرم( است ]31[.

3- بحث و نتایج

3-1- خصوصیت سنجی نمونه  پیلارد نانو بنتونیت آلومینیوم 
و آهن

3-1-1- نتایج حاصل از خالص سازی نمونه بنتونیت و تشكیل 
محلول پیلارینگ

بنتونیت  و  اولیه  بنتونیت  برای   LPSA از حاصل  نتایج 
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در ادامه برای تشکیل محصولات چند هسته ای گونه های 
آهن و آلومینیوم در محلول پیلارینگ از فرآیند خنثی  سازی 
مولار   0/2 غلظت  با   FeCl3.6H2O و   AlCl3.6H2O محلول 
به  شد.  استفاده   NaOH باز  وسیله  به   Al/Fe=9 نسبت  با  و 
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چند  کاتیون  اکتاهدرال  یا  و  تتراهدرال  ساختار  در   ظرفیتی 
به  شود.  تشکیل   FexAl12-x کاتیون  پلی اکسو   ،Al13 هسته ای 
 ،II در ناحیه OH/(Fe+Al)=2/2  این ترتیب که در محدوده

 فهؼش لیتشهیلی 20سپس ٍ سیختِ لیتشیهیلی 500 اسلي داخل
 ٌّگام دس. دادُ ضذ لشاس ّوضدى تحت ٍ اضافِ آى تِ سَلفات
 تِ ٍ ضذ اضافِ آى تِ تاسین کلشایذ گشم 1/0 همذاس کشدى هخلَط

 دلیمِ 1 صهاًی فاغلِ تا ًوًَِ تؼذ ٍ ضذ صدُّن دلیمِ 1 هذت
 تحت +T80 هذل UV-Vis اسپکتشٍفتَهتش دستگاُ تِ ٍسیلِ

 .گشفت لشاس یاسصیات هَسد ًاًَهتش 420خزتی هَج طَل
 اص ّاتخلخل سایض تَصیغ ٍ ّاتخلخل ًَع ضٌاسایی تشای
 77 هایغ ًیتشٍطى دهای تحت ًیتشٍطى ٍاخزب ٍ خزب ایضٍتشم
 سطح. ضذ استفادُ PHS-1020 آًالیض دستگاُ تا کلَیي دسخِ

 تا تشتیت تِ( Vt) ّاتخلخل کل حدن ٍ( SBET) هخػَظ
. ضذ تؼییي( MP -method) حفشُ هیکشٍ ٍ BET1 آًالیضّای

Smic,t، Smes,t ّای هیکشٍ ٍ سطح هخػَظ هشتَط تِ تخلخل
حدن هخػَظ هشتَط تِ  t-method، Vmes, tهضٍ تا سٍش 

ّای حدن هخػَظ هشتَط تِ تخلخل Vmic, tّای هضٍ، تخلخل
لطش  Da micّای هضٍ ٍ لطش هیاًگیي تخلخل Da mesهیکشٍ، 

 ّای هیکشٍ است.هیاًیگیي تخلخل
 یک ّش دس ػاهلی ّایگشٍُ ًَع ٍ ساختاسی ییشاتتغ تشسسی

 پیلاسد تٌتًَیت ًوًَِ ٍ تٌتًَیت ًاًَ اٍلیِ، تٌتًَیت ّایًوًَِ اص
 ساخت VERTEX 70 هذل FTIR تا استفادُ اص آًالیض ضذُ

 اًدام ضذ. آلواى

 های جذب سولفاتآزمایش -2-3
 ضشایط تحت سَلفات سطحی خزب ّایآصهایص اًدام تشای

 تک سیستن دس سٌتضی پساب اص اتتذا ؼذى،ه اسیذی صّاب
تِ  سَلفات خزب تشای تْیٌِ ضشایط تا ضذ استفادُ تشکیثی

 چٌذ سیستن یک دس سلاتتی ّاییَى تاثیش سپس آیذ، دست
 لیتشهیلی 50 اص خزتی ّایآصهایص اًدام تشای. ضذ تشسسی تایی

 ،1000 ،250) هختلف ّایغلظت تا سَلفات حاٍی هحلَل
 همذاس ،pH=3ضشایط  تحت ٍ( لیتش تش گشمهیلی 2000 ٍ 1500
ٍ  C25 ،35° )دهای  ،(لیتش تش گشم 40 ٍ 20 ،2 ،2/0) خارب

 ضشایط تحت سپس. ضذ استفادُ( دلیمِ 720 تا 5) صهاى ٍ (45
 پساب اًتْا دس گشفت؛ لشاس هغٌاطیسی ّوضى تا ضذیذ ّوضدى

 دیسٌکذٍست آًالیض اص سَلفات غلظت تؼییي تشای ٍ ضذ فیلتش
 ظشفیت ٍ خزب دسغذ هحاسثِ تشای ضذ ٍ استفادُ UV-Vis تا

 .ضذ استفادُ 2 1ٍ ّایساتطِ اص خزب
(1)         -   

  
×     

                                                           
 
 

1- Brunauer–Emmett–Teller  

(2)       (  -  ) 
 
 
  

 ّا:ساتطِ ایي دس کِ
 R خزب دسغذ 
 C0 (م/ لیتشگشهیلی) سَلفات اٍلیِ غلظت 
 Ce ( گشم/ لیتشهیلی) سَلفات تؼادلی غلظت 

V ( لیتش) هحلَل حدن 
M [31] (گشم) خارب خشم 

 بحث و نتایج -3

پیلارد نانو بنتونیت آلومینیوم  سنجی نمونهخصوصیت -3-1
 و آهن

سازی نمونه بنتونیت و تشکیل نتایج حاصل از خالص -3-1-1
 محلول پیلارینگ

تشای تٌتًَیت اٍلیِ ٍ تٌتًَیت   LPSAًتایح حاغل اص
ًطاى دادُ ضذُ است، ّواًطَس کِ  1ساصی ضذُ دس ضکل خالع

هیاًگیي سایض رسات اٍلیِ تٌتًَیت  ًًَِودس ضَد، هطاّذُ هی
μm 13/7  ِاًذاصُ  دسغذ رسات داسای هحذٍدُ 00تَدُ است ک

 ،ساصی تٌتًَیت اٍلیِتا خالع .است μm4/11رسات کوتش اص 
سایض رسات  تشای ًوًَِ ًاًَ تٌتًَیت دٍ پیک اغلی دس هحذٍدُ

μm 2-1  کوتش اص ٍμm 10  ضَد، تِ طَسی کِ دادُ هیًطاى
تا هیاًگیي سایض  ،μm 02/1 ای دس حذدسغذ رسات اًذاصُ 00

رسات دٌّذُ خذاساصی هطلَب کِ ًطاى داسًذ μm 54/1رسات 
ای هحػَلات چٌذ ّستِ دس اداهِ تشای تطکیل .استسسی 

ّای آّي ٍ آلَهیٌیَم دس هحلَل پیلاسیٌگ اص فشآیٌذ خٌثی گًَِ
 2/0تا غلظت  AlCl3.6H2O  ٍFeCl3.6H2Oهحلَل ساصی 

استفادُ ضذ.  NaOHتِ ٍسیلِ تاص  Al/Fe=0هَلاس ٍ تا ًسثت 
-ضکل یَى آّي سِ ّای ّندس اثش خاًطیٌیتِ ایي تشتیة کِ 

ظشفیتی دس ساختاس تتشاّذسال ٍ یا اکتاّذسال کاتیَى چٌذ 
ضَد. تِ تطکیل  FexAl12-xاکسَ کاتیَى پلی، Al13ای ّستِ

، IIدس ًاحیِ  OH/(Fe+Al)=2/2 ایي تشتیة کِ دس هحذٍدُ
افتذ. هطاتك ّای ّیذسٍلیض ضذُ، اتفاق هیتطکیل گًَِ هشحلِ
ٍ  Iدس هشحلِ  اسیذ آصادساصی ایي هشحلِ پس اص خٌثی 2ضکل 

 است. III لثل اص تطکیل تشسیة دس هشحلِ
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NB و IB برای نمونه های LPSA شكل 1: آنالیز
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 NBو  IBهای نمونه یبرا LPSAآنالیز  -1شکل 

 
 با O2.6H3FeClو  O2.6H3AlClمنحنی تیتراسیون محلول  -2شکل 

NaOH 

اکسو بررسی چگونگی تشکیل این پلی برایدر ادامه 
های اکسید دیناسیون گونهرکئو یاحالت الکترونی  کاتیون و

ها ساختار رسچون . استفاده شد UV-Visی آن از آنالیز فلز
-UVفاقد خاصیت جذب نور در ناحیه و اکسید آلومینیوم 

Visقراگیری آهن در ساختار  توانراحتی میه ، باندAl13  را
نشان داده شده است  3طور که در شکل همانبررسی کرد. 

افزار نرم ، به وسیلهUV-Vis بادست آمده ه های جذبی بپیک
Origin Pro  با توجه به این نتایج، محلول شدجداسازی .

اکسی کاتیون های پلیشامل گونه Al, Fe-PILBپیلارینگ 
-در مکان Alبا  Feجانشینی  که در نتیجه اندآلومینیوم و آهن

 Feبه  Oهای هشت وجهی و یا چهار وجهی با انتقال بار از 
 nmگرفته است و پیک مشخصی در حوالی طول موج  انجام
 .[32] وندشرا شامل می 250

 
 Al, Fe-PILB یمحلول پیلارینگ نمونه UV-Visآنالیز  -3شکل 

های بنتونیتی و پیلارد نمونه XRDنتایج حاصل از آنالیز  -3-1-2
 شده

 است مونتموریلونیت اولیه بنتونیت دهندهتشکیل اصلی فاز
 2Th ˚59/5، ˚75/19 ،˚05/35 مکان در 4 شکل به توجه با که
، 001 ،110 (hkl)، به ترتیب مربوط به صفحات 83/61˚و 

 کانی دهندهتشکیل اصلی فاز دومین .دارند ، قرار060و  130
 )در کوارتز فاز سومین (،2Th=7/10˚)در ایلیت بنتونیت،

˚7/26=2Th) در کلسیت فاز چهارمین و(˚2=6/29Th )است .
 به مربوط پراشی پیک سازیخالص فرآیند از پس

 به که است یافته انتقال کمتر 2Th سمت به مونتموریلونیت
 بوده سازیخالص مرحله در شده انجام سدیکی سازیفعال دلیل
 یافته کاهش ایلیت و کوارتز به مربوط پراشی پیک شدت. است

 . است شده حذف کلسیت به مربوط پراشی پیک و
 قابل XRD آنالیز با آسانی به پیلارینگ فرآیند موفقیت

-نانوپارتیکل نفوذ نتیجه در d001 که طوری به است تخمین
 بنتونیت نانو ایلایه بین فاصله در فلزی اکسید مخلوط های

 سنتز رس پیلارد XRD الگوی. است یافته افزایش شده پیلارد
 با بنتونیت نانو نمونه. است شده داده نشان 4 شکل در شده
 به کوارتز و ایلیت مونتموریلونیت، شامل XRD نتایج به توجه
 فرآیند انجاماز  پس که شد شناسایی اصلی فازهای عنوان

 شامل شده شناسایی شاخص هایپیک پیلارینگ
 اولیه رسی نتایج نمونه 1 جدول. بود کوارتز و مونتموریلونیت
 نمونه در d001. دهدمی نشان را شده پیلارد نانو بنتونیت و

 افزایش نانو بنتونیت و اولیه بنتونیت نمونه به نسبت شده پیلارد
 انتقال کمتر زوایای سمت به نمونه این در اصلی پیک و یافته
 . است یافته

 پیلارد در نمونه d001 افزایش هاپژوهش از بسیاری در
آهن مشهود بوده است  و آلومینیوم فلزی اکسید مخلوط از شده

 با شده پیلارد هاینمونه در پیلارها طول تعیینبرای  .[33]
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مرحله  تشکیل گونه های هیدرولیز شده، اتفاق می افتد. مطابق 
شکل 2 این مرحله پس از خنثی سازی اسید آزاد در مرحله I و 

قبل از تشکیل ترسیب در مرحله  III است.

در ادامه برای بررسی چگونگی تشکیل این پلی اکسو کاتیون 
یا کئوردیناسیون گونه های اکسید فلزی آن  الکترونی  و حالت 
اکسید  و  استفاده شد. چون ساختار رس ها   UV-Vis آنالیز از 
به  ناحیه  UV-Vis اند،  در  نور  جذب  خاصیت  فاقد  آلومینیوم 
راحتی می توان قراگیری آهن در ساختار Al13 را بررسی کرد. 
همان طور که در شکل 3 نشان داده شده است پیک های جذبی 
 Origin Pro نرم افزار  وسیله   به   ،UV-Vis با  آمده  دست  به 
Al, Fe- جداسازی شد. با توجه به این نتایج، محلول پیلارینگ

آلومینیوم و آهن اند  PILB شامل گونه های پلی اکسی کاتیون 
که در نتیجه  جانشینی Fe با Al در مکان های هشت وجهی و 
یا چهار وجهی با انتقال بار از O به Fe انجام گرفته است و پیک 
مشخصی در حوالی طول موج nm 250 را شامل می شوند ]32[.

و  بنتونیتی  نمونه های   XRD آنالیز  از  نتایج حاصل   -2-1-3
پیلارد شده

مونتموریلونیت  اولیه  بنتونیت  تشکیل دهنده  اصلی  فاز 
 ،19/75˚ ،5/59˚ 2Th است که با توجه به شکل 4 در مکان
 ،001 )hkl( 35/05 و ˚61/83، به ترتیب مربوط به صفحات˚
110، 130 و 060، قرار دارند. دومین فاز اصلی تشکیل دهنده 
کوارتز  فاز  سومین   ،)2Th=10/7˚در( ایلیت  بنتونیت،  کانی 
 )2Th=29/6˚در( کلسیت  فاز  چهارمین  و   )2Th=26/7˚ )در 
به  مربوط  پراشی  پیک  خالص سازی  فرآیند  از  پس  است. 
انتقال یافته است که به  مونتموریلونیت به سمت 2Th کمتر 
خالص سازی  مرحله   در  شده  انجام  سدیکی  فعال سازی  دلیل 
بوده است. شدت پیک پراشی مربوط به کوارتز و ایلیت کاهش 

یافته و پیک پراشی مربوط به کلسیت حذف شده است. 

 XRD آنالیز  با  آسانی  به  پیلارینگ  فرآیند  موفقیت 
نفوذ  نتیجه   در   d001 که  طوری  به  است  تخمین  قابل 
لایه ای  بین  فاصله   در  فلزی  اکسید  مخلوط  نانوپارتیکل های 
 XRD الگوی  است.  یافته  افزایش  شده  پیلارد  بنتونیت  نانو 
پیلارد رس سنتز شده در شکل 4 نشان داده شده است. نمونه  
مونتموریلونیت،  XRD شامل  نتایج  به  توجه  با  بنتونیت  نانو 
ایلیت و کوارتز به عنوان فازهای اصلی شناسایی شد که پس 
شده  شناسایی  شاخص  پیک های  پیلارینگ  فرآیند  انجام  از 
شامل مونتموریلونیت و کوارتز بود. جدول 1 نتایج نمونه  رسی 
 d001 می دهد.  نشان  را  شده  پیلارد  و  بنتونیت  نانو  اولیه 
نانو  و  اولیه  بنتونیت  نمونه   به  نسبت  شده  پیلارد  نمونه   در 
به سمت  نمونه  این  در  اصلی  پیک  و  یافته  افزایش  بنتونیت 

زوایای کمتر انتقال یافته است. 
پیلارد  نمونه   در   d001 افزایش  پژوهش ها  از  بسیاری  در 

 
 

 NBو  IBهای نمونه یبرا LPSAآنالیس  :1شکل 

 
 

و  AlCl3.6H2Oمنحنی تیتراسیون محلول  :2شکل 
FeCl3.6H2O با NaOH 

اکسً کبتیًن دس ادامٍ ثشای ثشسسی چگًوگی تشکیل ایه پلی
ی آن اص َبی اکسیذ فلضدیىبسیًن گًوٍسکئً یبحبلت الکتشيوی ي 

ي اکسیذ َب سبختبس سسچًن . استفبدٌ شذ UV-Visآوبلیض 
اوذ، ثٍ UV-Visت جزة وًس دس وبحیٍ فبقذ خبصیآلًمیىیًم 
سا ثشسسی کشد.  Al13قشاگیشی آَه دس سبختبس  تًانساحتی می

َبی جزثی وشبن دادٌ شذٌ است پیک 3طًس کٍ دس شکل َمبن
 Origin Proافضاس وشم ، ثٍ يسیلUV-Visٍ ثبدست آمذٌ ٍ ث

-Al, Fe. ثب تًجٍ ثٍ ایه وتبیج، محلًل پیلاسیىگ شذجذاسبصی 
PILB ٍاوذاکسی کبتیًن آلًمیىیًم ي آَهَبی پلیشبمل گًو 

َبی َشت يجُی ي دس مکبن Alثب  Feجبوشیىی  کٍ دس وتیجٍ
گشفتٍ است ي  اوجبم Feثٍ  Oیب چُبس يجُی ثب اوتقبل ثبس اص 

 شًوذسا شبمل می nm 250پیک مشخصی دس حًالی طًل مًج 
[32]. 

 
 

-Al, Fe یمحلول پیلارینگ نمونه UV-Visآنالیس  :3شکل 
PILB 

های بنتونیتی و نمونه XRDنتایج حاصل از آنالیس  -3-1-2
 پیلارد شده

 است مًوتمًسیلًویت ايلیٍ ثىتًویت دَىذٌتشکیل اصلی فبص
 2Th ˚59/5، ˚75/19 ،˚05/35 مکبن دس 4 شکل ثٍ تًجٍ ثب کٍ
، 001 ،110 (hkl)، ثٍ تشتیت مشثًط ثٍ صفحبت 83/61˚ي 

 کبوی دَىذٌتشکیل اصلی فبص ديمیه. داسوذ ، قشاس060ي  130
 )دس کًاستض فبص سًمیه (،2Th=7/10˚)دس ایلیت ثىتًویت،

˚7/26=2Th) دس کلسیت فبص چُبسمیه ي(˚2=6/29Thاست ) .
 ثٍ مشثًط پشاشی پیک سبصیخبلص فشآیىذ اص پس

 ثٍ کٍ است یبفتٍ اوتقبل کمتش 2Th سمت ٍث مًوتمًسیلًویت
 ثًدٌ سبصیخبلص مشحلٍ دس شذٌ اوجبم سذیکی سبصیفعبل دلیل
 یبفتٍ کبَش ایلیت ي کًاستض ثٍ مشثًط پشاشی پیک شذت. است

 . است شذٌ حزف کلسیت ثٍ مشثًط پشاشی پیک ي
 قبثل XRD آوبلیض آسبوی ثب ثٍ پیلاسیىگ فشآیىذ مًفقیت

-وبوًپبستیکل وفًر وتیجٍ دس d001 کٍ یطًس ثٍ است تخمیه
 ثىتًویت وبوً ایلایٍ ثیه فبصلٍ دس فلضی اکسیذ مخلًط َبی

 سىتض سس پیلاسد XRD الگًی. است یبفتٍ افضایش شذٌ پیلاسد
 ثب ثىتًویت وبوً ومًوٍ. است شذٌ دادٌ وشبن 4 شکل دس شذٌ
 ٍث کًاستض ي ایلیت مًوتمًسیلًویت، شبمل XRD وتبیج ثٍ تًجٍ
 فشآیىذ اص اوجبم پس کٍ شذ شىبسبیی اصلی فبصَبی عىًان

 شبمل شذٌ شىبسبیی شبخص َبیپیک پیلاسیىگ
 ايلیٍ سسی وتبیج ومًوٍ 1 جذيل. ثًد کًاستض ي مًوتمًسیلًویت
 ومًوٍ دس d001. دَذمی وشبن سا شذٌ پیلاسد وبوً ثىتًویت ي

 افضایش تًویتوبوً ثى ي ايلیٍ ثىتًویت ومًوٍ ثٍ وسجت شذٌ پیلاسد
 اوتقبل کمتش صيایبی سمت ثٍ ومًوٍ ایه دس اصلی پیک ي یبفتٍ
 . است یبفتٍ

 پیلاسد دس ومًوٍ d001 افضایش َبپژيَش اص ثسیبسی دس
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 FeCl3.6H2O و AlCl3.6H2O شكل 2: منحنی تیتراسیون محلول
NaOH با

Al, Fe-PILB محلول پیلارینگ نمونه ی UV-Vis شكل 3: آنالیز

شكل 4: پیک پراشی حاصل از آنالیز XRD نمونه های NB ،IB و 
Al, Fe-PILB
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 NBو  IBهای نمونه یبرا LPSAآنالیز  -1شکل 

 
 با O2.6H3FeClو  O2.6H3AlClمنحنی تیتراسیون محلول  -2شکل 

NaOH 

اکسو بررسی چگونگی تشکیل این پلی برایدر ادامه 
های اکسید دیناسیون گونهرکئو یاحالت الکترونی  کاتیون و

ها ساختار رسچون . استفاده شد UV-Visی آن از آنالیز فلز
-UVفاقد خاصیت جذب نور در ناحیه و اکسید آلومینیوم 

Visقراگیری آهن در ساختار  توانراحتی میه ، باندAl13  را
نشان داده شده است  3طور که در شکل همانبررسی کرد. 

افزار نرم ، به وسیلهUV-Vis بادست آمده ه های جذبی بپیک
Origin Pro  با توجه به این نتایج، محلول شدجداسازی .

اکسی کاتیون های پلیشامل گونه Al, Fe-PILBپیلارینگ 
-در مکان Alبا  Feجانشینی  که در نتیجه اندآلومینیوم و آهن

 Feبه  Oهای هشت وجهی و یا چهار وجهی با انتقال بار از 
 nmگرفته است و پیک مشخصی در حوالی طول موج  انجام
 .[32] وندشرا شامل می 250

 
 Al, Fe-PILB یمحلول پیلارینگ نمونه UV-Visآنالیز  -3شکل 

های بنتونیتی و پیلارد نمونه XRDنتایج حاصل از آنالیز  -3-1-2
 شده

 است مونتموریلونیت اولیه بنتونیت دهندهتشکیل اصلی فاز
 2Th ˚59/5، ˚75/19 ،˚05/35 مکان در 4 شکل به توجه با که
، 001 ،110 (hkl)، به ترتیب مربوط به صفحات 83/61˚و 

 کانی دهندهتشکیل اصلی فاز دومین .دارند ، قرار060و  130
 )در کوارتز فاز سومین (،2Th=7/10˚)در ایلیت بنتونیت،

˚7/26=2Th) در کلسیت فاز چهارمین و(˚2=6/29Th )است .
 به مربوط پراشی پیک سازیخالص فرآیند از پس

 به که است یافته انتقال کمتر 2Th سمت به مونتموریلونیت
 بوده سازیخالص مرحله در شده انجام سدیکی سازیفعال دلیل
 یافته کاهش ایلیت و کوارتز به مربوط پراشی پیک شدت. است

 . است شده حذف کلسیت به مربوط پراشی پیک و
 قابل XRD آنالیز با آسانی به پیلارینگ فرآیند موفقیت

-نانوپارتیکل نفوذ نتیجه در d001 که طوری به است تخمین
 بنتونیت نانو ایلایه بین فاصله در فلزی اکسید مخلوط های

 سنتز رس پیلارد XRD الگوی. است یافته افزایش شده پیلارد
 با بنتونیت نانو نمونه. است شده داده نشان 4 شکل در شده
 به کوارتز و ایلیت مونتموریلونیت، شامل XRD نتایج به توجه
 فرآیند انجاماز  پس که شد شناسایی اصلی فازهای عنوان

 شامل شده شناسایی شاخص هایپیک پیلارینگ
 اولیه رسی نتایج نمونه 1 جدول. بود کوارتز و مونتموریلونیت
 نمونه در d001. دهدمی نشان را شده پیلارد نانو بنتونیت و

 افزایش نانو بنتونیت و اولیه بنتونیت نمونه به نسبت شده پیلارد
 انتقال کمتر زوایای سمت به نمونه این در اصلی پیک و یافته
 . است یافته

 پیلارد در نمونه d001 افزایش هاپژوهش از بسیاری در
آهن مشهود بوده است  و آلومینیوم فلزی اکسید مخلوط از شده

 با شده پیلارد هاینمونه در پیلارها طول تعیینبرای  .[33]
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بوده  مشهود  آهن  و  آلومینیوم  فلزی  اکسید  مخلوط  از  شده 
است ]33[. برای تعیین طول پیلارها در نمونه های پیلارد شده 
با داشتن ضخامت یک لایه  رسی SiO2-Al2O3- SiO2 که برابر 
 d001 با 0/96 آنگستروم است، با به دست آوردن اختلاف آن از
قابل محاسبه خواهد بود که در جدول 1 نشان داده شده است. 
تاثیر هم زمان اولتراسونیک و مایکروویو با کاهش زمان تماس 
با نمونه تاثیر مطلوبی در سنتز پیلارد رس ایجاد کرده و دارای 

d001 بیشتری نسبت به نمونه  اولیه است.

3-1-3- نتایح مربوط به مورفولوژی، سطح مخصوص وخواص 
ساختاری 

شکل  در   ،Al, Fe-PILB و   NB  ،IB سطح  مورفولوژی 
ذرات  سایز  محدوده   دارای   IB تصویر  است.  مشاهده  قابل   5
با محدوده   NB دارای مورفولوژی لایه ای  μm 2 و  از  بزرگتر 
سایز ذرات کمتر از μm 2 است. نمونه Al, Fe-PILB که به 
است. همچنین  متخلخل تر شده  میکروحفره ها،  افزایش  دلیل 
حضور نانوکلاستر های اکسید آهن و آلومینیوم در فاصله بین 
شدن  ریز تر  دانه  موجب  مونتموریلونیت،  پارتیکل های  لایه ای 

سایز ذرات در این نمونه شده است. 
 نتایج EDS هر یک از نمونه ها در شکل 5، تغییرات نیمه 
کمی هر یک از عناصر تشکیل دهنده  در این نمونه ها را نشان 
از  یک  هر  به  مربوط  جزیی  تغییرات  که،  طوری  به  می دهد. 
دی هیدروکسیلاسیون  فرآیند  و  کلسیناسیون  دلیل  به  عناصر 
اتفاق افتاده است. تغییر مقادیر کمی Si ،Fe ،Al ،O ،Na به 
صورت مشهود در اثر فعال سازی سدیکی نمونه بنتونیت اولیه 
در تهیه نانو بنتونیت و شکل گیری پیلارد ها اتفاق افتاده است. 
در هنگام تشکیل پیلارد نانو بنتونیت مقادیر Al و Fe نسبت 
به نمونه  بنتونیت اولیه افزایش یافته و مقادیر K ،Na ،Ca و 
کاهش  نمونه  این  در  لایه ای  بین  کاتیون های  به  مربوط   Mg

یافته است.

سطح مخصوص کانی های رسی به تعداد و سایز تخلخل های 
خارجی و داخلی موجود در این کانی بستگی دارد. همان طور که 
در جدول 2 نشان داده شده است، نمونه رسی اولیه دارای سطح 
مخصوصی برابر با m2/g 35 است که پس از فرآیند پیلارینگ 
پیلارینگ  فرآیند  است.  یافته  افزایش  چشمگیری  طرز  به 
در  آلومینیوم  و  آهن  کاتیون  پلی اکسو  گونه های  قرارگیری  و 
فاصله  بین لایه ای نانو بنتونیت موجب افزایش میکرو حفره ها، 
مزو حفره ها و همچنین حجم کلی تخلخل ها شده است. سطوح 
کانی رسی بنتونیت در نتیجه  فرآیند پیلارینگ با شکل گیری 
گونه های فعال اکسید آلومینیوم و آهن قابل دسترس تر شده و 
تعداد زیادی حفره را با ایجاد اتصالات محکم از لایه های رسی 

در فاصله  بین لایه ای ایجاد کرده است. 
در جدول 2 علاوه بر افزایش میکروحفره ها در نمونه پیلارد 
شده، افزایش مزوحفره ها هم دیده می شود که می تواند به دلیل 
انباشت نانو ذرات اکسید آهن و آلومینیوم در سطح لایه ای و 

فاصله  بین لایه ای بنتونیت باشد. 
همانطور که در شکل 6 مشاهده می شود ،ایزوترم جذب و 
 I از نوع Al, Fe-PILB و NB واجذب نیتروژن برای نمونه های
و IV پیروی می کند. در فشار نسبی کم P/P0 ایزوترم جذب از 
نوع I پیروی می کند که طبق طبقه بندی IUPAC13 شامل مواد 
متخلخل از نوع میکروحفره است و در فشارهای نسبی بالاتر، 
از نوع IV پیروی می کند. این ایزوترم برای نمونه IB فقط از 

آّي هشَْد بَدُ است  ٍ آلَهیٌیَم فلسی اکسیذ هخلَط از شذُ
 با شذُ پیلارد ّایًوًَِ در پیلارّا طَل برای تعییي .[33]

 برابر کِ SiO2-Al2O3- SiO2 رسی لایِ یک ضخاهت داشتي
 d001 از آى اختلاف آٍردى بِ دست با است، آًگسترٍم 96/0 با

. است شذُ دادُ ًشاى 1 جذٍل در کِ بَد خَاّذ هحاسبِ قابل
 با تواس زهاى کاّش با هایکرٍٍیَ ٍ اٍلتراسًَیک زهاىّن تاثیر
 دارای ٍ کردُ ایجاد رس پیلارد سٌتس در هطلَبی تاثیر ًوًَِ

d001 ًَِاٍلیِ است. بیشتری ًسبت بِ ًو 
 

 
و  IB ،NBی هانمونه XRDپیک پراشی حاصل از آنالیس  :4شکل 

Al, Fe-PILB 

و  IB ،NBی هانمونه یپراش کیپ به مربوط یهاداده :1 جذول
Al, Fe-PILB 

 
 d001 ًوًَِ

A°  هکاى
2Th° 

 شذت
Cts 

FWHM  طَل
 پیلارّا

A° 
IB 99/11 38/7 77/163 02/1 39/2 
NB 69/10 27/8 275 60/1 09/1 

Al, Fe-
PILB 

63/14 04/6 99/53 09/0 21/6 

نتایح مربوط به مورفولوشی، سطح مخصوص وخواص  -3-1-3
 ساختاری 

 5، در شکل IB، NB  ٍAl, Fe-PILBهَرفَلَشی سطح 
سایس ررات بسرگتر  دارای هحذٍدُ IB قابل هشاّذُ است. تصَیر

سایس ررات  ای با هحذٍدُهَرفَلَشی لایِدارای  μm 2 ٍ NBاز 
کِ بِ دلیل افسایش  Al, Fe-PILB ًوًَِ. است μm 2 کوتر از

حضَر ّوچٌیي تر شذُ است. هتخلخل ،ّاهیکرٍحفرُ
ای اکسیذ آّي ٍ آلَهیٌیَم در فاصلِ بیي لایِ ّایًاًَکلاستر

تر شذى سایس ررات ّای هًَتوَریلًَیت، هَجب داًِ ریسپارتیکل
  شذُ است.در ایي ًوًَِ 

، تغییرات ًیوِ 5ّا در شکل ّر یک از ًوًَِ EDSًتایج  

را ًشاى  ّادر ایي ًوًَِ کوی ّر یک از عٌاصر تشکیل دٌّذُ
ی هربَط بِ ّر یک از ییرات جستغیبِ طَری کِ، دّذ. هی

ّیذرٍکسیلاسیَى عٌاصر بِ دلیل کلسیٌاسیَى ٍ فرآیٌذ دی
بِ  Na ،O ،Al ،Fe ،Si. تغییر هقادیر کوی افتادُ استاتفاق 

سازی سذیکی ًوًَِ بٌتًَیت اٍلیِ صَرت هشَْد در اثر فعال
است.  اتفاق افتادُّا گیری پیلاردشکل ٍ در تْیِ ًاًَ بٌتًَیت

ًسبت  Al  ٍFeام تشکیل پیلارد ًاًَ بٌتًَیت هقادیر در ٌّگ
ٍ  Ca ،Na ،Kبٌتًَیت اٍلیِ افسایش یافتِ ٍ هقادیر  ًوًَِبِ 

Mg ای در ایي ًوًَِ کاّش ّای بیي لایِهربَط بِ کاتیَى
 یافتِ است.

 

 
-Al, Fe و IB ،NBی هانمونهبه  مربوط FESEMآنالیس : 5شکل 

PILB 

ّای ّای رسی بِ تعذاد ٍ سایس تخلخلسطح هخصَص کاًی
طَر ّواىخارجی ٍ داخلی هَجَد در ایي کاًی بستگی دارد. 

رسی اٍلیِ دارای  ًوًَِ ،ًشاى دادُ شذُ است 2جذٍل کِ در 
است کِ پس از فرآیٌذ  m2/g 35سطح هخصَصی برابر با 

پیلاریٌگ بِ طرز چشوگیری افسایش یافتِ است. فرآیٌذ 
اکسَ کاتیَى آّي ٍ ّای پلیریٌگ ٍ قرارگیری گًَِپیلا

هَجب افسایش  بٌتًَیت ای ًاًَبیي لایِ آلَهیٌیَم در فاصلِ
ّا ٍ ّوچٌیي حجن کلی تخلخلّا ّا، هسٍ حفرُهیکرٍ حفرُ

فرآیٌذ  شذُ است. سطَح کاًی رسی بٌتًَیت در ًتیجِ
ٍ آّي  ّای فعال اکسیذ آلَهیٌیَمگیری گًَِپیلاریٌگ با شکل

تر شذُ ٍ تعذاد زیادی حفرُ را با ایجاد اتصالات قابل دسترس
 ای ایجاد کردُ است. بیي لایِ ّای رسی در فاصلِهحکن از لایِ

ّا در ًوًَِ پیلارد افسایش هیکرٍحفرُعلاٍُ بر  2در جذٍل 
تَاًذ بِ دلیل شَد کِ هیّا ّن دیذُ هیافسایش هسٍحفرُ ،شذُ

 Al, و NB ،IB جدول 1: داده های مربوط به پیک پراشی نمونه های
Fe-PILB

Al, Fe- و NB ،IB مربوط به نمونه های FESEM شكل 5: آنالیز
PILB

8 

 برابر که SiO2-Al2O3- SiO2 رسی لایه یک ضخامت داشتن
 d001 از آن اختلاف آوردن دسته ب با است، آنگستروم 96/0 با

. است شده داده نشان 1 جدول در که بود خواهد محاسبه قابل
 با تماس زمان کاهش با ویوومایکر و اولتراسونیک زمانهم ثیرات

 دارای و کرده ایجاد رس پیلارد سنتز در مطلوبی ثیرات نمونه
d001 اولیه است. بیشتری نسبت به نمونه 

 
 ,Alو  IB ،NBی هانمونه XRDپیک پراشی حاصل از آنالیز  -4شکل 

Fe-PILB 

و  IB ،NBی هانمونه یپراش کیپ به مربوط یهاداده -1 جدول
Al, Fe-PILB 

 d001 نمونه
A° 

مکان 
2Th° 

 شدت
Cts 

FWHM  طول
 پیلارها

A° 
IB 99/11 38/7 77/163 02/1 39/2 
NB 69/10 27/8 275 60/1 09/1 

Al, Fe-
PILB 

63/14 04/6 99/53 09/0 21/6 

نتایح مربوط به مورفولوژی، سطح مخصوص وخواص  -3-1-3
 ساختاری 

 5، در شکل Al, Fe-PILBو  IB، NBمورفولوژی سطح 
گتر زرسایز ذرات ب دارای محدوده IB قابل مشاهده است. تصویر

سایز ذرات  ای با محدودهمورفولوژی لایهدارای  NB و μm 2از 
که به دلیل افزایش  Al, Fe-PILB نمونه. است μm 2 کمتر از

حضور همچنین تر شده است. متخلخل ،هامیکروحفره
ای های اکسید آهن و آلومینیوم در فاصله بین لایهنانوکلاستر

تر شدن سایز ذرات های مونتموریلونیت، موجب دانه ریزپارتیکل
  شده است.این نمونه  در

، تغییرات نیمه 5ها در شکل هر یک از نمونه EDSنتایج  
را نشان  هادر این نمونه کمی هر یک از عناصر تشکیل دهنده

ی مربوط به هر یک از یتغییرات جزبه طوری که، دهد. می

هیدروکسیلاسیون عناصر به دلیل کلسیناسیون و فرآیند دی
به  Na ،O ،Al ،Fe ،Si. تغییر مقادیر کمی افتاده استاتفاق 

سازی سدیکی نمونه بنتونیت اولیه صورت مشهود در اثر فعال
است.  اتفاق افتادهها گیری پیلاردشکل و در تهیه نانو بنتونیت

نسبت  Feو  Alدر هنگام تشکیل پیلارد نانو بنتونیت مقادیر 
و  Ca ،Na ،Kبنتونیت اولیه افزایش یافته و مقادیر  نمونهبه 

Mg ای در این نمونه کاهش های بین لایهمربوط به کاتیون
 یافته است.

 

 
-Al, Fe و IB ،NBی هانمونهبه  مربوط FESEMآنالیز  -5شکل 

PILB 

های های رسی به تعداد و سایز تخلخلسطح مخصوص کانی
طور همانکانی بستگی دارد. در این  خارجی و داخلی موجود

رسی اولیه دارای  نمونه ،نشان داده شده است 2جدول که در 
است که پس از فرآیند  m2/g 35سطح مخصوصی برابر با 

پیلارینگ به طرز چشمگیری افزایش یافته است. فرآیند 
اکسو کاتیون آهن و های پلیپیلارینگ و قرارگیری گونه

موجب افزایش  بنتونیت ای نانوبین لایه آلومینیوم در فاصله
ها و همچنین حجم کلی تخلخلها ها، مزو حفرهمیکرو حفره

فرآیند  شده است. سطوح کانی رسی بنتونیت در نتیجه
های فعال اکسید آلومینیوم و آهن گیری گونهپیلارینگ با شکل

تر شده و تعداد زیادی حفره را با ایجاد اتصالات قابل دسترس
 ای ایجاد کرده است. بین لایه های رسی در فاصلهمحکم از لایه
ها در نمونه پیلارد افزایش میکروحفره علاوه بر 2در جدول 

تواند به دلیل شود که میها هم دیده میافزایش مزوحفره ،شده
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نوع IV پیروی می کند. طبق این طبقه بندی، در فشار نسبی 
نوع  از  تخلخل ها،  شکل  تعیین کننده   هیسترسیس  لوپ  بالا، 
H4 پیروی می کند که نشان دهنده  ساختار لایه ای و صفحه ای 
برای   BJH روش  با  حفرات  سایز  توزیع  تخلخل هاست.  بودن 
NB ،IB و Al, Fe-PILB نشان دهنده  محدوده توزیع سایز 
حفرات نسبتا پهن تری برای IB نسبت به سایر نمونه ها است 
 Al, و NB .و یک پیک را در این گستره  ابعادی نشان می دهد
Fe-PILB یک پیک حداکثر از قطر حفرات در محدوده  سوپر 

میکروحفره و یا مزوحفره  کوچک را نشان می دهند.
در زمینه بررسی تغییرات ساختاری و نوع گروه  های عاملی، 
طیف سنجی FTIR نمونه های رسی چند پیک اصلی را )شکل 
7( نشان می دهد که بیانگر عدم تغییرات ساختاری حتی پس 
تا   3400   cm-1 محدوده  در  پیک  است.  پیلارینگ  فرآیند  از 
3600 برای نمونه  رسی اولیه، خالص سازی شده و پیلارد شده 
مربوط به ارتعاشات کششی گروه OH است. پیوند جذبی در 
ارتعاشات  نشان می دهد.  را  ویژگی کانی های رسی  ناحیه  این 

 
 Al, Fe-PILBو  IB ،NBی هانمونه ( بزایdBJHنمودار ایشوتزم جذب و واجذب نیتزوصن و منحنی توسیع سایش حفزات ) :6شکل 

 Al, Fe-PILBو  IB ،NBی هانمونهبزای  جذب نیتزوصننتایج حاصل اس جذب و وا :2جدول 

 SBET نمونه
(m2/g) 

Smic,t (m2/g) Smes,t (m2/g) Vmic, t 
(cm3/g) 

VTotal 
(cm3/g) 

Da mes, BJH 
(nm) 

Da mic, MP 
(nm) 

IB 95/59 35/1 53/53 11/1 13/1 5/5 339/1 
NB 95/113 93/5 13/111 155/1 111/1 33/5 935/1 

Al, Fe-PILB 33/179 97/53 55/131 131/1 135/1 13/5 713/1 
 

 
 Al, Fe-PILBو  IB ،NBی هانمونه FTIR منحنی :7 شکل

 

 
Al, Fe-PILBو  IBی هابزای نمونه pHzpcمنحنی آنالیش  -7شکل 

Al, Fe-PILB و NB ،IB جدول 2: نتایج حاصل از جذب و واجذب نیتروژن برای نمونه های

Al, Fe-PILB و NB ،IB برای نمونه های )dBJH( شكل 6: نمودار ایزوترم جذب و واجذب نیتروژن و منحنی توزیع سایز حفرات

Al, Fe-PILB و NB ،IB نمونه های FTIR شكل 7: منحنی

10 

 

 Al, Fe-PILBو  IB ،NBی هانمونه ( برایdBJHنمودار ایزوترم جذب و واجذب نیتروژن و منحنی توزیع سایز حفرات ) -6شکل 

 Al, Fe-PILBو  IB ،NBی هانمونهبرای  جذب نیتروژننتایج حاصل از جذب و وا -2جدول 

 SBET نمونه
(m2/g) 

Smic,t (m2/g) Smes,t (m2/g) Vmic, t 
(cm3/g) 

VTotal 
(cm3/g) 

Da mes, BJH 
(nm) 

Da mic, MP 
(nm) 

IB 59/35 23/1 36/34 01/0 06/0 9/9 645/0 
NB 58/114 56/3 02/111 039/0 101/0 64/9 569/0 

Al, Fe-PILB 46/175 57/34 89/140 041/0 123/0 04/9 704/0 
 

 
 Al, Fe-PILBو  IB ،NBی هانمونه FTIR منحنی -7 شکل

 

 
Al, Fe-PILBو  IBی هابرای نمونه pHzpcمنحنی آنالیز  -7شکل 

10 

 

 Al, Fe-PILBو  IB ،NBی هانمونه ( برایdBJHنمودار ایزوترم جذب و واجذب نیتروژن و منحنی توزیع سایز حفرات ) -6شکل 

 Al, Fe-PILBو  IB ،NBی هانمونهبرای  جذب نیتروژننتایج حاصل از جذب و وا -2جدول 

 SBET نمونه
(m2/g) 

Smic,t (m2/g) Smes,t (m2/g) Vmic, t 
(cm3/g) 

VTotal 
(cm3/g) 

Da mes, BJH 
(nm) 

Da mic, MP 
(nm) 

IB 59/35 23/1 36/34 01/0 06/0 9/9 645/0 
NB 58/114 56/3 02/111 039/0 101/0 64/9 569/0 

Al, Fe-PILB 46/175 57/34 89/140 041/0 123/0 04/9 704/0 
 

 
 Al, Fe-PILBو  IB ،NBی هانمونه FTIR منحنی -7 شکل

 

 
Al, Fe-PILBو  IBی هابرای نمونه pHzpcمنحنی آنالیز  -7شکل 
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Mg-  ،Al-OH-Al O-H در مونتموریلونیت مربوط به گروه 
OH-Al و Fe-OH-Al در طول موج cm-1 3630 و ارتعاشات 
بین  فاصله   در  شده  جذب  آب  مولکول های  در   OH کششی 
داده  نشان   3447  cm-1 در  بنتونیت  رسی  کانی های  لایه ای 

شده است ]34[. 
بالا  دمای  در  کلسیناسیون  فرآیند  شده  پیلارد  نمونه   در 
رسی  کانی  دی هیدروکسیلاسیون  و  دی هیدراسیون  موجب 
اولیه شده است. پیک موجود در محدوده  cm-1 1638 مربوط به 
ارتعاشات خمشی گروه OH در مولکول های آب بوده است که 
در نتیجه  فرآیند پیلارینگ و تبادل کاتیونی انجام گرفته، شدت 
این پیک کاهش می یابد. به این ترتیب که تبادل کاتیون های 
قابل هیدارته شدن با عامل پیلارینگ علت اصلی این کاهش 
اولیه  بنتونیت  نمونه  در   1040  cm-1 حوالی  در  پیک  است. 
در   O-Si-O از  نامتقارن  کششی  ارتعاشات  به  است  مربوط 
به  پیک  این  مکان  و  شدت  در  تغییر  که  تتراهدرال  صفحات 
دلیل جانمایی پیلارهای اکسیدی در فاصله  بین لایه ای بنتونیت 
انجام گرفته است. در نمونه  بنتونیت خالص سازی شده حذف 
نامتقارن  کششی  ارتعاشات  به  مربوط  که   4551  cm-1 پیک 
در  موجود  پیوند های  است.  مشهود  است،  درکلسیت   C-O
Al- 468 و 523 متعلق به ارتعاشات خمشی گروه های cm-1

O-Si و Si-O-Si است. پیک های احتمالی موجود در حوالی 
و   Si-O-Si متقارن  کششی  ارتعاشات  به  مربوط   800  cm-1

با   Si زمانی که  تتراهدرال  Al در صفحات  ارتعاشات کششی 
Al جانشین شده است.

pHzpc 3-1-4- آنالیز تعیین

pHzpc در واقع pH در نقطه  بار صفر است که پارامتر مهمی 

مختلف محسوب  در  pHهای  بار سطحی جاذب  تعیین  برای 
آلاینده ها روی  بر چگونگی جذب  به طور مستقیم  و  می شود 
اندازه گیری  از  استفاده  pHzpc با  تاثیرگذار است.  سطح جاذب 
تغییرات dpH( pH( نسبت به pH اولیه  )pHinit( محلول های 
تهیه شده در محدوده  pH 2 تا 10 مشخص می  شود. به طوری 
تعیین   pHzpc باشد،  صفر   pH تغییرات  که  ناحیه ای  در  که 
Al, Fe- و IBاندازه گیری شده برای نمونه ها ی pHzpc .می شود

PILB در شکل 8 به ترتیب برابر با 4/4، 9/3 است که نشان 
می دهد در صورتی  که جاذب در محلولی با pH<pHzpc قرار 
با  محلولی  به  اگر  و  شد  خواهد  مثبت  آن  سطحی  بار  گیرد 

pH>pHzpc اضافه شود، بار سطحی آن منفی می  شود.

3-2- نتایج حاصل از فرآیند جذب

میزان  بر   Al, Fe-PILB و   IB جاذب  مقدار  تاثیر   -1-2-3
حذف سولفات

تاثیر مقدار جاذب در جذب سولفات در مقادیر 0/2گرم/ 
لیتر، 2، 20 و 40 در غلظت سولفات 1500 میلی گرم/ لیتر 
و در pH=3 به مدت 60 دقیقه، دمای 25 درجه سانتی گراد 
rpm 300 مورد بررسی قرار گرفت. نتیجه   و سرعت همزنی 
تاثیر مقدار جاذب های IB و Al, Fe-PILB بر جذب سولفات 

در شکل 9 نشان داده شده است. 

با توجه به این شکل با افزایش مقدار جاذب، میزان جذب 
Al, Fe- و IB افزایش می یابد. ماکزیمم مقدار جذب بر روی

برابر  ترتیب  به  لیتر  گرم/   2 با  برابر  مقدار جاذب  در   PILB

 نتایج حاصل اش فسآیند جرب -3-2

بس میصان  Al, Fe-PILBو  IBتاثیس مقداز جاذب  -3-2-1
 سولفات حرف

گسم/ 2/0هقادیس  دز سَلفات جرب دز جاذب هقداز تاثیس
 دز گسم/ لیتس ٍهیلی 1500 سَلفات غلظت دز 40 ٍ 20 ،2 لیتس،

3=pH ِسسػت گساد ٍدزجِ ساًتی 25 دقیقِ، دهای 60هدت  ت 
 هقداز تاثیس ًتیجِ. گسفت قساز تسزسی هَزد rpm 300 ّوصًی
 9 شکل دز َلفاتس جرب تس IB ٍ Al, Fe-PILB ّایجاذب
 هقداز افصایش تا شکل ایي تِ تَجِ تا. است شدُ دادُ ًشاى

 تس جرب هقداز هاکصیون. یاتدهی افصایش جرب هیصاى جاذب،
گسم/ لیتس  2 تا تساتس جاذب هقداز دز IB ٍ Al, Fe-PILB زٍی

 افصایش تا. است آهدُ تِ دست دزصد 94 ٍ 83 تا تساتس تستیة تِ
 دز شیادی گسم/ لیتس تغییس 40 تِ تًَیتتٌ ًاًَ پیلازد هقداز
 آهدُ تِ دست ًتایج تِ تَجِ تا. شَدًوی هشاّدُ جرب هیصاى

 دستسس دز فؼال ّایسایت تؼداد تازگرازی هیصاى افصایش تا
 ایي حرف هیصاى تٌاتسایي یاتد،هی افصایش سَلفات حرف تسای

 10 هقداز اش پس اها تَد، خَاّد تیشتس ّن پساب اش آلایٌدُ
 تِ تَاًدهی کِ فؼال ّایسایت تؼداد کاّش دلیل گسم/ لیتس تِ

 سَلفات حرف تاشیاتی تاشد، Al, Fe-PILB ذزات تجوغ ػلت
 Al, Fe-PILB تسای تْیٌِ تازگرازی هیصاى. است یافتِ کاّش

 .گسم/ لیتس تِ دست آهد 2 هقداز دز

 
 

زوی حرف بس  Al, Fe-PILBو  IBثیس مقداز جاذب ات :8شکل 
 سولفات

تاثیس غلظت سولفات بس زوی فسآیند جرب به وسیله  -3-2-2
IB  وAl, Fe-PILB 

 ،1000 ،500 ،250هحدٍدُ  دز سَلفات غلظت تاثیس
 ٍ IBزٍی  تس آى جرب هیصاى تس گسم/ لیتسهیلی 2000 ،1500

Al, Fe-PILB 3 گسم/ لیتس دز 2 جاذب هقداز تا=pH هدت دز 
 ّوصًی سسػت گساد ٍدزجِ ساًتی 25 دهای دقیقِ، 60شهاى
rpm 300 سَلفات غلظت تاثیس ًتیجِ. گسفت قساز تسزسی هَزد 

 کِ است شدُ دادُ ًشاى 10 شکل دز یاد شدُ جاذب زٍی تس
 تس هَجَد فؼال ّایسایت تَدى کن تِ دلیل غلظت افصایش تا

 کاّش کوی جرب هقداز حفسات، شدى اشثاع ٍ جاذب زٍی
 جرب اهکاى سطح، تَدى هثثت دلیل تِ pH ایي دز. یاتدهی

 سطح تا تیشتس تصادم احتوال دلیل تِ سَلفات ّایآًیَى
-Al, Fe تسای جرب هاکصیون. است تالایی هقادیس دازای جاذب،
PILB 90 گسم/ لیتس تیشتس اشهیلی 1500تا  250ّایغلظت دز 
 .است تَدُ دزصد

 
 

 IB به وسیلهفات بس زوی فسآیند جرب ثیس غلظت سولات :9شکل 
 Al, Fe-PILBو 

به تاثیس شمان تماس بس زوی فسآیند جرب سولفات  -3-2-3
 Al, Fe-PILBو  IB وسیله

 جرب هیصاى تس دقیقِ، 720 تا 5 هحدٍدُ دز شهاى تاثیس
 سَلفات غلظت دز IB  ٍ Al, Fe-PILBاش استفادُ تا سَلفات
 تا pH=3 لیتس دز گسم/ 2 جاذب هقداز گسم/ لیتس،هیلی1500
 گساد هَزددزجِ ساًتی 25ٍ دهای  rpm 300 ّوصًی سسػت
 دز یاد شدُ جاذب زٍی تس شهاى تاثیس ًتیجِ. گسفت قساز تسزسی
 جرب هقداز ّا،یافتِ تس اساس. است شدُ دادُ ًشاى 11 شکل

تا افصایش شهاى  است. یافتِ افصایش شهاى، افصایش تا سَلفات
 اها دازد ٍجَد سَلفات جرب تسای یتیشتس فسصت شهاى تواس،

 تِ کِ گیسدًوی اًجام جرب تؼادل، شهاى تِ زسیدى اش پس
. است IB ٍ Al, Fe-PILB فؼال ّایسایت شدى اشثاع دلیل

Al, Fe-PILB زسد.دقیقِ تِ تؼادل هی 60 شهاى دز حَالی 
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شكل 9: تاثیر مقدار جاذب IB و Al, Fe-PILB بر روی حذف 
سولفات

Al, Fe- و NB ،IB برای نمونه های pHzpc شكل 8: منحنی آنالیز
PILB

 
 Al, Fe-PILBو  IB ،NBی هانمونه ( بزایdBJHنمودار ایشوتزم جذب و واجذب نیتزوصن و منحنی توسیع سایش حفزات ) :6شکل 

 Al, Fe-PILBو  IB ،NBی هانمونهبزای  جذب نیتزوصننتایج حاصل اس جذب و وا :2جدول 

 SBET نمونه
(m2/g) 

Smic,t (m2/g) Smes,t (m2/g) Vmic, t 
(cm3/g) 

VTotal 
(cm3/g) 

Da mes, BJH 
(nm) 

Da mic, MP 
(nm) 

IB 95/59 35/1 53/53 11/1 13/1 5/5 339/1 
NB 95/113 93/5 13/111 155/1 111/1 33/5 935/1 

Al, Fe-PILB 33/179 97/53 55/131 131/1 135/1 13/5 713/1 
 

 
 Al, Fe-PILBو  IB ،NBی هانمونه FTIR منحنی :7 شکل

 

 
Al, Fe-PILBو  IBی هابزای نمونه pHzpcمنحنی آنالیش  -7شکل 
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مقدار  افزایش  با  است.  آمده  دست  به  درصد   94 و   83 با 
لیتر تغییر زیادی در میزان  بنتونیت به 40 گرم/  نانو  پیلارد 
با  آمده  دست  به  نتایج  به  توجه  با  نمی شود.  مشاهده  جذب 
دسترس  در  فعال  سایت های  تعداد  بارگذاری  میزان  افزایش 
برای حذف سولفات افزایش می یابد، بنابراین میزان حذف این 
آلاینده از پساب هم بیشتر خواهد بود، اما پس از مقدار 10 
گرم/ لیتر به دلیل کاهش تعداد سایت های فعال که می تواند 
حذف  بازیابی  باشد،   Al, Fe-PILB ذرات  تجمع  علت  به 
 Al, سولفات کاهش یافته است. میزان بارگذاری بهینه برای 

Fe-PILB در مقدار 2 گرم/ لیتر به دست آمد.

3-2-2- تاثیر غلظت سولفات بر روی فرآیند جذب به وسیله 
Al, Fe-PILB و IB

 ،1000  ،500  ، 250 محدوده  در  سولفات  غلظت  تاثیر 
1500، 2000 میلی گرم/ لیتر بر میزان جذب آن بر روی IB و 
Al, Fe-PILB با مقدار جاذب 2 گرم/ لیتر در pH=3 در مدت 
زمان60 دقیقه، دمای 25 درجه سانتی گراد و سرعت همزنی 
rpm 300 مورد بررسی قرار گرفت. نتیجه  تاثیر غلظت سولفات 
بر روی جاذب یاد شده در شکل 10 نشان داده شده است که 
با افزایش غلظت به دلیل کم بودن سایت های فعال موجود بر 
روی جاذب و اشباع شدن حفرات، مقدار جذب کمی کاهش 
می یابد. در این pH به دلیل مثبت بودن سطح، امکان جذب 
سطح  با  بیشتر  تصادم  احتمال  دلیل  به  سولفات  آنیون های 
 Al, برای  جذب  ماکزیمم  است.  بالایی  مقادیر  دارای  جاذب، 
Fe-PILB در غلظت های250 تا 1500 میلی گرم/ لیتر بیشتر 

از 90 درصد بوده است.

3-2-3- تاثیر زمان تماس بر روی فرآیند جذب سولفات به 
Al, Fe-PILB و IB وسیله

تاثیر زمان در محدوده  5 تا 720 دقیقه، بر میزان جذب 
سولفات با استفاده از IB و Al, Fe-PILB در غلظت سولفات 
1500میلی گرم/ لیتر، مقدار جاذب 2 گرم/ لیتر در pH=3 با 
سرعت همزنی rpm 300 و دمای 25 درجه سانتی گراد مورد 
بررسی قرار گرفت. نتیجه  تاثیر زمان بر روی جاذب یاد شده 
در شکل 11 نشان داده شده است. بر اساس یافته ها، مقدار 
جذب سولفات با افزایش زمان، افزایش یافته است. با افزایش 
زمان زمان تماس، فرصت بیشتری برای جذب سولفات وجود 
دارد اما پس از رسیدن به زمان تعادل، جذب انجام نمی گیرد 
Al, Fe- و   IB فعال  سایت های  شدن  اشباع  دلیل  به  که 
به  دقیقه   60 زمان  در حوالی   Al, Fe-PILB است.   PILB

تعادل می رسد.

3-2-4- تاثیر دمای محیط بر روی فرآیند جذب سولفات به 
Al, Fe-PILB و IB وسیله

از محیط  بر درصد حذف سولفات  دما  تاثیر  بررسی  برای 
اسیدی و در راستای انجام مطالعات ترمودینامیکی، سه دمای 
گرفت.  قرار  ارزیابی  مورد  سانتی گراد  درجه   45 و   35  ،25
لیتر،  میلی گرم/   1500 سولفات  غلظت  در  جذب  آزمایش 
زمان 60 دقیقه، مقدار جاذب 2 گرم/ لیتر در pH=3 با سرعت 
 12 شکل  در  که  همان طور  گرفت.  انجام   300  rpm همزنی 
نشان داده شده است، افزایش دما موجب کاهش جذب سولفات 
شده است. این ویژگی به دلیل گرمازا بودن فرآیند جذب و عدم 

تاثیر افزایش دما بر راندمان جذب بوده است. 

 نتایج حاصل اش فسآیند جرب -3-2

بس میصان  Al, Fe-PILBو  IBتاثیس مقداز جاذب  -3-2-1
 سولفات حرف

گسم/ 2/0هقادیس  دز سَلفات جرب دز جاذب هقداز تاثیس
 دز گسم/ لیتس ٍهیلی 1500 سَلفات غلظت دز 40 ٍ 20 ،2 لیتس،

3=pH ِسسػت گساد ٍدزجِ ساًتی 25 دقیقِ، دهای 60هدت  ت 
 هقداز تاثیس ًتیجِ. گسفت قساز تسزسی هَزد rpm 300 ّوصًی
 9 شکل دز َلفاتس جرب تس IB ٍ Al, Fe-PILB ّایجاذب
 هقداز افصایش تا شکل ایي تِ تَجِ تا. است شدُ دادُ ًشاى

 تس جرب هقداز هاکصیون. یاتدهی افصایش جرب هیصاى جاذب،
گسم/ لیتس  2 تا تساتس جاذب هقداز دز IB ٍ Al, Fe-PILB زٍی

 افصایش تا. است آهدُ تِ دست دزصد 94 ٍ 83 تا تساتس تستیة تِ
 دز شیادی گسم/ لیتس تغییس 40 تِ تًَیتتٌ ًاًَ پیلازد هقداز
 آهدُ تِ دست ًتایج تِ تَجِ تا. شَدًوی هشاّدُ جرب هیصاى

 دستسس دز فؼال ّایسایت تؼداد تازگرازی هیصاى افصایش تا
 ایي حرف هیصاى تٌاتسایي یاتد،هی افصایش سَلفات حرف تسای

 10 هقداز اش پس اها تَد، خَاّد تیشتس ّن پساب اش آلایٌدُ
 تِ تَاًدهی کِ فؼال ّایسایت تؼداد کاّش دلیل گسم/ لیتس تِ

 سَلفات حرف تاشیاتی تاشد، Al, Fe-PILB ذزات تجوغ ػلت
 Al, Fe-PILB تسای تْیٌِ تازگرازی هیصاى. است یافتِ کاّش

 .گسم/ لیتس تِ دست آهد 2 هقداز دز

 
 

زوی حرف بس  Al, Fe-PILBو  IBثیس مقداز جاذب ات :8شکل 
 سولفات

تاثیس غلظت سولفات بس زوی فسآیند جرب به وسیله  -3-2-2
IB  وAl, Fe-PILB 

 ،1000 ،500 ،250هحدٍدُ  دز سَلفات غلظت تاثیس
 ٍ IBزٍی  تس آى جرب هیصاى تس گسم/ لیتسهیلی 2000 ،1500

Al, Fe-PILB 3 گسم/ لیتس دز 2 جاذب هقداز تا=pH هدت دز 
 ّوصًی سسػت گساد ٍدزجِ ساًتی 25 دهای دقیقِ، 60شهاى
rpm 300 سَلفات غلظت تاثیس ًتیجِ. گسفت قساز تسزسی هَزد 

 کِ است شدُ دادُ ًشاى 10 شکل دز یاد شدُ جاذب زٍی تس
 تس هَجَد فؼال ّایسایت تَدى کن تِ دلیل غلظت افصایش تا

 کاّش کوی جرب هقداز حفسات، شدى اشثاع ٍ جاذب زٍی
 جرب اهکاى سطح، تَدى هثثت دلیل تِ pH ایي دز. یاتدهی

 سطح تا تیشتس تصادم احتوال دلیل تِ سَلفات ّایآًیَى
-Al, Fe تسای جرب هاکصیون. است تالایی هقادیس دازای جاذب،
PILB 90 گسم/ لیتس تیشتس اشهیلی 1500تا  250ّایغلظت دز 
 .است تَدُ دزصد

 
 

 IB به وسیلهفات بس زوی فسآیند جرب ثیس غلظت سولات :9شکل 
 Al, Fe-PILBو 

به تاثیس شمان تماس بس زوی فسآیند جرب سولفات  -3-2-3
 Al, Fe-PILBو  IB وسیله

 جرب هیصاى تس دقیقِ، 720 تا 5 هحدٍدُ دز شهاى تاثیس
 سَلفات غلظت دز IB  ٍ Al, Fe-PILBاش استفادُ تا سَلفات
 تا pH=3 لیتس دز گسم/ 2 جاذب هقداز گسم/ لیتس،هیلی1500
 گساد هَزددزجِ ساًتی 25ٍ دهای  rpm 300 ّوصًی سسػت
 دز یاد شدُ جاذب زٍی تس شهاى تاثیس ًتیجِ. گسفت قساز تسزسی
 جرب هقداز ّا،یافتِ تس اساس. است شدُ دادُ ًشاى 11 شکل

تا افصایش شهاى  است. یافتِ افصایش شهاى، افصایش تا سَلفات
 اها دازد ٍجَد سَلفات جرب تسای یتیشتس فسصت شهاى تواس،

 تِ کِ گیسدًوی اًجام جرب تؼادل، شهاى تِ زسیدى اش پس
. است IB ٍ Al, Fe-PILB فؼال ّایسایت شدى اشثاع دلیل

Al, Fe-PILB زسد.دقیقِ تِ تؼادل هی 60 شهاى دز حَالی 
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شكل 10: تاثیر غلظت سولفات بر روی فرآیند جذب به وسیله IB و 
Al, Fe-PILB

 
 ,Al و IB لهبه وسیثیز سمان بز میشان جذب سولفات ات :01شکل 
Fe-PILB 

ثیز دمای محیط بز روی فزآیند جذب سولفات به ات -3-2-4
 Al, Fe-PILBو  IBوسیله 

تشای تشسسی تاثیش دما تش دسصذ حزف سًلفات اص محیط 
 اسیذی ي دس ساستای اوجام مطالعات تشمًدیىامیکی، سٍ دمای

گشاد مًسد اسصیاتی قشاس گشفت. دسجٍ ساوتی 45ي  35، 25
گشم/ لیتش، صمان میلی 1500 سًلفاتلظت غ آصمایش جزب دس

تا سشعت  pH=3دس گشم/ لیتش  2مقذاس جارب  دقیقٍ، 60
 12طًس کٍ دس شکل َمان اوجام گشفت. rpm 300َمضوی 

وشان دادٌ شذٌ است، افضایش دما مًجة کاَش جزب سًلفات 
شذٌ است. ایه يیژگی تٍ دلیل گشماصا تًدن فشآیىذ جزب ي عذم 

  ا تش ساوذمان جزب تًدٌ است.تاثیش افضایش دم
 

 
 ,Al و IB به وسیلهثیز دما بز میشان جذب سولفات ات: 00شکل 

Fe-PILB 

های رقابتی بز روی فزآیند جذب سولفات ثیز یونات -3-2-5
 Al, Fe-PILBو  IBبه وسیله 

تش  ویتشات، فسفات، آسسىات ي کلشایذ َاییًن يجًدثیش ات
َای دس غلظت Al, Fe-PILB ي IBسیلٍ تٍ ي سًلفاتجزب 

َای یًن يجًدمًلاس دس مقایسٍ تا ششایط کىتشلی تذين  01/0
 سًلفاتدس غلظت آصمایش . گشفتسقاتتی، مًسد تشسسی قشاس 

گشم/  2مقذاس جارب دقیقٍ،  60، صمان گشم/ لیتشمیلی 1500
تا سشعت َمضوی گشاد دسجٍ ساوتی 25، دمای  pH=3دس لیتش 
rpm 300  .مشاَذٌ می 13مطاتق آوچٍ دس شکل اوجام گشفت-
ي آسسىات ي  IB َای کلشایذ ي ویتشات تش سيی ومًوٍیًن ،شًد

ثیش سا تش کاَش اتیشتشیه ت Al, Fe-PILBدس ومًوٍ  فسفات
. تٍ ایه ذىدَتٍ صًست ياضح وشان می سًلفاتساوذمان جزب 

ا َا تکٍ تٍ دلیل سقاتتی شذن جزب َش یک اص آویًنتشتیة 
. کاَش ساوذمان جزب مشًُد تًدٌ استسًلفات آویًوی  گًوٍ

َای فعال شامل تٍ دلیل يجًد گشيٌ Al, Fe-PILB دس ومًوٍ
َا تا چگالی تاس اکسیذ آلًمیىیًم ي آَه تمایل تشای جزب آویًن

 آسسىیکی، تیشتش تًدٌ است. تالاتش ي گًوٍ
 

 
-Al, Feو  IBابتی بز جذب سولفات های رقثیز یونات :02شکل 

PILB 
 ایشوتزم جذب -3-3

 حالت دس مایع فاص ي جارب تیه شًوذٌجزب تًصیع چگًوگی
تا  ثاتت دمای دس شًوذٌجزب غلظت اص تاتعی عىًان تٍ تعادلی

 َىگامی. اوجام شذ سطحی جزب ایضيتشم َایمذل استفادٌ اص
 شد،گی قشاس شًوذٌجزب اص محلًل یک تا تماس دس جارب کٍ

 افضایش دیىامیکی تعادل یک تٍ سسیذن تا شًوذٌجزب غلظت
 تیه شًوذٌجزب اص معیىی کاملا تًصیع حالت، ایه دس یاتذ؛می

جزتی قاتلیت  َایمذل. شًدمی حاصل مایع ي جامذ فاصَای
سا  جارب ي شًوذٌجزب مادٌ تیه َمکىش تش تعییه چگًوگی

 َاآلایىذٌ حزف دس مختلف َایجارب سفتاس تشسسی تشای. داسوذ
 ي 3تمکیه ، 2فشوذلیچ ، 1لاوگمًیش پاسامتشی دي ایضيتشم چُاس اص
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 Al, و IB شكل 11: تاثیر زمان بر میزان جذب سولفات به وسیله
Fe-PILB

 نتایج حاصل اش فسآیند جرب -3-2

بس میصان  Al, Fe-PILBو  IBتاثیس مقداز جاذب  -3-2-1
 سولفات حرف

گسم/ 2/0هقادیس  دز سَلفات جرب دز جاذب هقداز تاثیس
 دز گسم/ لیتس ٍهیلی 1500 سَلفات غلظت دز 40 ٍ 20 ،2 لیتس،

3=pH ِسسػت گساد ٍدزجِ ساًتی 25 دقیقِ، دهای 60هدت  ت 
 هقداز تاثیس ًتیجِ. گسفت قساز تسزسی هَزد rpm 300 ّوصًی
 9 شکل دز َلفاتس جرب تس IB ٍ Al, Fe-PILB ّایجاذب
 هقداز افصایش تا شکل ایي تِ تَجِ تا. است شدُ دادُ ًشاى

 تس جرب هقداز هاکصیون. یاتدهی افصایش جرب هیصاى جاذب،
گسم/ لیتس  2 تا تساتس جاذب هقداز دز IB ٍ Al, Fe-PILB زٍی

 افصایش تا. است آهدُ تِ دست دزصد 94 ٍ 83 تا تساتس تستیة تِ
 دز شیادی گسم/ لیتس تغییس 40 تِ تًَیتتٌ ًاًَ پیلازد هقداز
 آهدُ تِ دست ًتایج تِ تَجِ تا. شَدًوی هشاّدُ جرب هیصاى

 دستسس دز فؼال ّایسایت تؼداد تازگرازی هیصاى افصایش تا
 ایي حرف هیصاى تٌاتسایي یاتد،هی افصایش سَلفات حرف تسای

 10 هقداز اش پس اها تَد، خَاّد تیشتس ّن پساب اش آلایٌدُ
 تِ تَاًدهی کِ فؼال ّایسایت تؼداد کاّش دلیل گسم/ لیتس تِ

 سَلفات حرف تاشیاتی تاشد، Al, Fe-PILB ذزات تجوغ ػلت
 Al, Fe-PILB تسای تْیٌِ تازگرازی هیصاى. است یافتِ کاّش

 .گسم/ لیتس تِ دست آهد 2 هقداز دز

 
 

زوی حرف بس  Al, Fe-PILBو  IBثیس مقداز جاذب ات :8شکل 
 سولفات

تاثیس غلظت سولفات بس زوی فسآیند جرب به وسیله  -3-2-2
IB  وAl, Fe-PILB 

 ،1000 ،500 ،250هحدٍدُ  دز سَلفات غلظت تاثیس
 ٍ IBزٍی  تس آى جرب هیصاى تس گسم/ لیتسهیلی 2000 ،1500

Al, Fe-PILB 3 گسم/ لیتس دز 2 جاذب هقداز تا=pH هدت دز 
 ّوصًی سسػت گساد ٍدزجِ ساًتی 25 دهای دقیقِ، 60شهاى
rpm 300 سَلفات غلظت تاثیس ًتیجِ. گسفت قساز تسزسی هَزد 

 کِ است شدُ دادُ ًشاى 10 شکل دز یاد شدُ جاذب زٍی تس
 تس هَجَد فؼال ّایسایت تَدى کن تِ دلیل غلظت افصایش تا

 کاّش کوی جرب هقداز حفسات، شدى اشثاع ٍ جاذب زٍی
 جرب اهکاى سطح، تَدى هثثت دلیل تِ pH ایي دز. یاتدهی

 سطح تا تیشتس تصادم احتوال دلیل تِ سَلفات ّایآًیَى
-Al, Fe تسای جرب هاکصیون. است تالایی هقادیس دازای جاذب،
PILB 90 گسم/ لیتس تیشتس اشهیلی 1500تا  250ّایغلظت دز 
 .است تَدُ دزصد

 
 

 IB به وسیلهفات بس زوی فسآیند جرب ثیس غلظت سولات :9شکل 
 Al, Fe-PILBو 

به تاثیس شمان تماس بس زوی فسآیند جرب سولفات  -3-2-3
 Al, Fe-PILBو  IB وسیله

 جرب هیصاى تس دقیقِ، 720 تا 5 هحدٍدُ دز شهاى تاثیس
 سَلفات غلظت دز IB  ٍ Al, Fe-PILBاش استفادُ تا سَلفات
 تا pH=3 لیتس دز گسم/ 2 جاذب هقداز گسم/ لیتس،هیلی1500
 گساد هَزددزجِ ساًتی 25ٍ دهای  rpm 300 ّوصًی سسػت
 دز یاد شدُ جاذب زٍی تس شهاى تاثیس ًتیجِ. گسفت قساز تسزسی
 جرب هقداز ّا،یافتِ تس اساس. است شدُ دادُ ًشاى 11 شکل

تا افصایش شهاى  است. یافتِ افصایش شهاى، افصایش تا سَلفات
 اها دازد ٍجَد سَلفات جرب تسای یتیشتس فسصت شهاى تواس،

 تِ کِ گیسدًوی اًجام جرب تؼادل، شهاى تِ زسیدى اش پس
. است IB ٍ Al, Fe-PILB فؼال ّایسایت شدى اشثاع دلیل

Al, Fe-PILB زسد.دقیقِ تِ تؼادل هی 60 شهاى دز حَالی 
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3-2-5- تاثیر یون های رقابتی بر روی فرآیند جذب سولفات 
Al, Fe-PILB و IB به وسیله

تاثیر وجود یون های نیترات، فسفات، آرسنات و کلراید بر 
جذب سولفات به وسیله IB و Al, Fe-PILB در غلظت های 
0/01 مولار در مقایسه با شرایط کنترلی بدون وجود یون های 
غلظت سولفات  در  آزمایش  گرفت.  قرار  بررسی  مورد  رقابتی، 
1500 میلی گرم/ لیتر، زمان 60 دقیقه، مقدار جاذب 2 گرم/ 
لیتر در pH=3 ، دمای 25 درجه سانتی گراد با سرعت همزنی 
مشاهده   13 شکل  در  آنچه  مطابق  گرفت.  انجام   300  rpm
می شود، یون های کلراید و نیترات بر روی نمونه  IB و آرسنات 
و فسفات در نمونه Al, Fe-PILB بیشترین تاثیر را بر کاهش 
راندمان جذب سولفات به صورت واضح نشان می دهند. به این 
با  آنیون ها  از  رقابتی شدن جذب هر یک  به دلیل  ترتیب که 
گونه  آنیونی سولفات کاهش راندمان جذب مشهود بوده است. 

فعال  گروه های  وجود  دلیل  به   Al, Fe-PILB نمونه   در 
با  آنیون ها  برای جذب  تمایل  آهن  و  آلومینیوم  اکسید  شامل 

چگالی بار بالاتر و گونه  آرسنیکی، بیشتر بوده است.

3-3- ایزوترم جذب

چگونگی توزیع جذب شونده بین جاذب و فاز مایع در حالت 
تعادلی به عنوان تابعی از غلظت جذب شونده در دمای ثابت با 
استفاده از مدل های ایزوترم جذب سطحی انجام شد. هنگامی 
که جاذب در تماس با یک محلول از جذب شونده قرار گیرد، 
غلظت جذب شونده تا رسیدن به یک تعادل دینامیکی افزایش 
می یابد؛ در این حالت، توزیع کاملا معینی از جذب شونده بین 
فازهای جامد و مایع حاصل می  شود. مدل های جذبی قابلیت 
جاذب  و  جذب شونده  ماده  بین  همکنش  بر  چگونگی  تعیین 
حذف  در  مختلف  جاذب های  رفتار  بررسی  برای  دارند.  را 
آلاینده ها از چهار ایزوترم دو پارامتری لانگمویر14 ، فرندلیچ15 
مدل  شد. در  استفاده  رادوشکویچ17  دوبینین-  و  تمکین16   ،
و  است  تک لایه ای  که جذب،  فرض می شود  لانگمویر  جذب 
این  به  است.  انرژی مساوی  با  دارای مکان هایی  سطح جاذب 
ترتیب که هر مولکول جذب شونده تنها به یک مکان اختصاص 
ایزوتروم جذب چند لایه برای سطوح ناهمگن،  داده می شود. 
تمکین،  ایزوترم  در  بیان می شود.  فروندلیچ  ایزوترم  به وسیله 
است  سطح  پوشش  از  خطی  رابطه  صورت  به  جذب  انرژی 
بازه  یک  در  تمکین  ایزوترم  که  است  داده  نشان  مطالعات  و 
آن  توانایی  و  است  استفاده  قابل  یونی  غلظت های  از  محدود 
در پیش بینی فرآیند جذب با افزایش غلظت ترکیبات کاهش 
انرژی جذب  ایزوترمی دوبینین- رادشکویچ،  می یابد. در مدل 
)E( قابل محاسبه خواهد بود، به طوری که فیزیکی و شیمیایی 
بودن نوع واکنش نیز قابل تخمین است. با توجه به این مدل، 
اگر انرژی جذبی دارای مقادیر کمتر از 8 کیلوژول بر مول باشد، 
جذب به صورت فیزیکی، برای مقادیر بین 8 تا 16 کیلوژول بر 
مول، جذب به صورت شیمیایی و یا تبادل یونی است و برای 
نفوذ  صورت  به  جذب  مول  بر  کیلوژول   16 از  بیشتر  مقادیر 

درون ذره ای خواهد بود. 
روابط  از  و فرم خطی هر یک  جدول 3 مجموع معادلات 

ایزوترمی را نشان می دهد.
در این روابط: 

qe: مقدار ماده جذب شده در واحد جرم جاذب در زمان 

تعادل )میلی گرم/ گرم( 

 
 ,Al و IB لهبه وسیثیز سمان بز میشان جذب سولفات ات :01شکل 
Fe-PILB 

ثیز دمای محیط بز روی فزآیند جذب سولفات به ات -3-2-4
 Al, Fe-PILBو  IBوسیله 

تشای تشسسی تاثیش دما تش دسصذ حزف سًلفات اص محیط 
 اسیذی ي دس ساستای اوجام مطالعات تشمًدیىامیکی، سٍ دمای

گشاد مًسد اسصیاتی قشاس گشفت. دسجٍ ساوتی 45ي  35، 25
گشم/ لیتش، صمان میلی 1500 سًلفاتلظت غ آصمایش جزب دس

تا سشعت  pH=3دس گشم/ لیتش  2مقذاس جارب  دقیقٍ، 60
 12طًس کٍ دس شکل َمان اوجام گشفت. rpm 300َمضوی 

وشان دادٌ شذٌ است، افضایش دما مًجة کاَش جزب سًلفات 
شذٌ است. ایه يیژگی تٍ دلیل گشماصا تًدن فشآیىذ جزب ي عذم 

  ا تش ساوذمان جزب تًدٌ است.تاثیش افضایش دم
 

 
 ,Al و IB به وسیلهثیز دما بز میشان جذب سولفات ات: 00شکل 

Fe-PILB 

های رقابتی بز روی فزآیند جذب سولفات ثیز یونات -3-2-5
 Al, Fe-PILBو  IBبه وسیله 

تش  ویتشات، فسفات، آسسىات ي کلشایذ َاییًن يجًدثیش ات
َای دس غلظت Al, Fe-PILB ي IBسیلٍ تٍ ي سًلفاتجزب 

َای یًن يجًدمًلاس دس مقایسٍ تا ششایط کىتشلی تذين  01/0
 سًلفاتدس غلظت آصمایش . گشفتسقاتتی، مًسد تشسسی قشاس 

گشم/  2مقذاس جارب دقیقٍ،  60، صمان گشم/ لیتشمیلی 1500
تا سشعت َمضوی گشاد دسجٍ ساوتی 25، دمای  pH=3دس لیتش 
rpm 300  .مشاَذٌ می 13مطاتق آوچٍ دس شکل اوجام گشفت-
ي آسسىات ي  IB َای کلشایذ ي ویتشات تش سيی ومًوٍیًن ،شًد

ثیش سا تش کاَش اتیشتشیه ت Al, Fe-PILBدس ومًوٍ  فسفات
. تٍ ایه ذىدَتٍ صًست ياضح وشان می سًلفاتساوذمان جزب 

ا َا تکٍ تٍ دلیل سقاتتی شذن جزب َش یک اص آویًنتشتیة 
. کاَش ساوذمان جزب مشًُد تًدٌ استسًلفات آویًوی  گًوٍ

َای فعال شامل تٍ دلیل يجًد گشيٌ Al, Fe-PILB دس ومًوٍ
َا تا چگالی تاس اکسیذ آلًمیىیًم ي آَه تمایل تشای جزب آویًن

 آسسىیکی، تیشتش تًدٌ است. تالاتش ي گًوٍ
 

 
-Al, Feو  IBابتی بز جذب سولفات های رقثیز یونات :02شکل 

PILB 
 ایشوتزم جذب -3-3

 حالت دس مایع فاص ي جارب تیه شًوذٌجزب تًصیع چگًوگی
تا  ثاتت دمای دس شًوذٌجزب غلظت اص تاتعی عىًان تٍ تعادلی

 َىگامی. اوجام شذ سطحی جزب ایضيتشم َایمذل استفادٌ اص
 شد،گی قشاس شًوذٌجزب اص محلًل یک تا تماس دس جارب کٍ

 افضایش دیىامیکی تعادل یک تٍ سسیذن تا شًوذٌجزب غلظت
 تیه شًوذٌجزب اص معیىی کاملا تًصیع حالت، ایه دس یاتذ؛می

جزتی قاتلیت  َایمذل. شًدمی حاصل مایع ي جامذ فاصَای
سا  جارب ي شًوذٌجزب مادٌ تیه َمکىش تش تعییه چگًوگی

 َاآلایىذٌ حزف دس مختلف َایجارب سفتاس تشسسی تشای. داسوذ
 ي 3تمکیه ، 2فشوذلیچ ، 1لاوگمًیش پاسامتشی دي ایضيتشم چُاس اص
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Al, Fe- و IB شكل 13: تاثیر یون های رقابتی بر جذب سولفات
PILB

 
 ,Al و IB لهبه وسیثیز سمان بز میشان جذب سولفات ات :01شکل 
Fe-PILB 

ثیز دمای محیط بز روی فزآیند جذب سولفات به ات -3-2-4
 Al, Fe-PILBو  IBوسیله 

تشای تشسسی تاثیش دما تش دسصذ حزف سًلفات اص محیط 
 اسیذی ي دس ساستای اوجام مطالعات تشمًدیىامیکی، سٍ دمای

گشاد مًسد اسصیاتی قشاس گشفت. دسجٍ ساوتی 45ي  35، 25
گشم/ لیتش، صمان میلی 1500 سًلفاتلظت غ آصمایش جزب دس

تا سشعت  pH=3دس گشم/ لیتش  2مقذاس جارب  دقیقٍ، 60
 12طًس کٍ دس شکل َمان اوجام گشفت. rpm 300َمضوی 

وشان دادٌ شذٌ است، افضایش دما مًجة کاَش جزب سًلفات 
شذٌ است. ایه يیژگی تٍ دلیل گشماصا تًدن فشآیىذ جزب ي عذم 

  ا تش ساوذمان جزب تًدٌ است.تاثیش افضایش دم
 

 
 ,Al و IB به وسیلهثیز دما بز میشان جذب سولفات ات: 00شکل 

Fe-PILB 

های رقابتی بز روی فزآیند جذب سولفات ثیز یونات -3-2-5
 Al, Fe-PILBو  IBبه وسیله 

تش  ویتشات، فسفات، آسسىات ي کلشایذ َاییًن يجًدثیش ات
َای دس غلظت Al, Fe-PILB ي IBسیلٍ تٍ ي سًلفاتجزب 

َای یًن يجًدمًلاس دس مقایسٍ تا ششایط کىتشلی تذين  01/0
 سًلفاتدس غلظت آصمایش . گشفتسقاتتی، مًسد تشسسی قشاس 

گشم/  2مقذاس جارب دقیقٍ،  60، صمان گشم/ لیتشمیلی 1500
تا سشعت َمضوی گشاد دسجٍ ساوتی 25، دمای  pH=3دس لیتش 
rpm 300  .مشاَذٌ می 13مطاتق آوچٍ دس شکل اوجام گشفت-
ي آسسىات ي  IB َای کلشایذ ي ویتشات تش سيی ومًوٍیًن ،شًد

ثیش سا تش کاَش اتیشتشیه ت Al, Fe-PILBدس ومًوٍ  فسفات
. تٍ ایه ذىدَتٍ صًست ياضح وشان می سًلفاتساوذمان جزب 

ا َا تکٍ تٍ دلیل سقاتتی شذن جزب َش یک اص آویًنتشتیة 
. کاَش ساوذمان جزب مشًُد تًدٌ استسًلفات آویًوی  گًوٍ

َای فعال شامل تٍ دلیل يجًد گشيٌ Al, Fe-PILB دس ومًوٍ
َا تا چگالی تاس اکسیذ آلًمیىیًم ي آَه تمایل تشای جزب آویًن

 آسسىیکی، تیشتش تًدٌ است. تالاتش ي گًوٍ
 

 
-Al, Feو  IBابتی بز جذب سولفات های رقثیز یونات :02شکل 

PILB 
 ایشوتزم جذب -3-3

 حالت دس مایع فاص ي جارب تیه شًوذٌجزب تًصیع چگًوگی
تا  ثاتت دمای دس شًوذٌجزب غلظت اص تاتعی عىًان تٍ تعادلی

 َىگامی. اوجام شذ سطحی جزب ایضيتشم َایمذل استفادٌ اص
 شد،گی قشاس شًوذٌجزب اص محلًل یک تا تماس دس جارب کٍ

 افضایش دیىامیکی تعادل یک تٍ سسیذن تا شًوذٌجزب غلظت
 تیه شًوذٌجزب اص معیىی کاملا تًصیع حالت، ایه دس یاتذ؛می

جزتی قاتلیت  َایمذل. شًدمی حاصل مایع ي جامذ فاصَای
سا  جارب ي شًوذٌجزب مادٌ تیه َمکىش تش تعییه چگًوگی

 َاآلایىذٌ حزف دس مختلف َایجارب سفتاس تشسسی تشای. داسوذ
 ي 3تمکیه ، 2فشوذلیچ ، 1لاوگمًیش پاسامتشی دي ایضيتشم چُاس اص
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 Al, و IB شكل 12: تاثیر دما بر میزان جذب سولفات به وسیله
Fe-PILB
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Al, Fe-PILB و IB شكل 14: مدل ایزوترم جذبی نمونه های

ce: غلظت تعادلی ماده جذب شده در محلول بعد از جذب 

سطحی )میلی گرم/ لیتر( 
qm: ظرفیت جذب )میلی گرم/ گرم( 

نمودار  رسم  از  که  میلی گرم(   )لیتر/  لانگمویر  ثابت   :kL

ce/qe در مقابل ce به دست می آید.

kf: ثابت  فروندلیچ مربوط به ظرفیت 

 n: ثابت  فروندلیچ مربوط به شدت جذب  ]35[ است. 
در مدل ایزوترمی تمکین، A ثابت باند تعادلی )لیتر/ گرم(، 
RT/b ثابت مربوط به گرمای جذب )b ،)J/mol ثابت تمکین، 
دمای محیط   T  ،)8/314 J∙mol−1∙K−1( گاز  ثابت جهانی   R
در 298 درجه کلوین. در مدل دوبینین- رادوشکویچ، β ثابت 
 E پتانسیل پلانی و ɛ ،ضریب فعالیت مربوط به انرژی جذبی
جذب شونده  مولکول های  ازای  به  جذب  میانگین  آزاد  انرژی 
هنگام انتقال از محلول به سطح جاذب است. داده های تجربی 
آنالیزها به وسیله مدل خطی ایزوترم های لانگمویر، فروندلیچ، 
تمکین و دوبینین- رادوشکویچ بررسی شد. شکل 14 ایزوترم 
جذبی مربوط به نمونه های بنتونیتی را نشان می دهد؛ همچنین 
نتیجه پارامترهای این مدل های ایزوترمی در جدول 4 ارایه شد. 
ضریب همبستگی برای مدل های لانگمویر، فروندلیچ، تمکین با 
 Al, به ترتیب برابر با 0/99، 0/99 و 0/95 و برای IB استفاده از
Fe-PILB به ترتیب برابر با 0/94، 0/99 و 0/96 به دست آمد، 
 IB اما برای مدل دوبینین- رادوشکویچ ضریب همبستگی برای
و Al, Fe-PILB مقادیر 0/82 و 0/79 را نشان داد که به دلیل 
عدم تطابق کافی از ارایه نتایج این مدل در این تحقیق صرف 
نظر شده است. با توجه به نتایج به دست آمده، مدل لانگمویر 

یک مدل مناسب برای جذب با استفاده از IB است.
از  روی  Al, Fe-PILB هم  بر  این که جذب  به  توجه  با 
جذب  می کند،  پیروی  فرندلیچ  مدل  از  هم  و  لانگمویر  مدل 
صورت  به  هم  و  همگن  و  لایه  تک  صورت  به   آن ها  روی  بر 
چند لایه و ناهمگن است. برای نمونه ضریب همبستگی برای 
است؛  آمده  دست  به  لانگمویر  مدل  از  بیشتر  فروندلیچ  مدل 
تبعیت  فروندلیچ  ایزوترم  از   IB از  استفاده  با  جذب  بنابراین 
روی  بر  جذب  همچنین  است.  ناهمگن  آن  سطح  و  می کند 
می گیرد. ظرفیت جذب  انجام  لایه  به صورت چند  جاذب  این 
ماکزیمم محاسبه شده از مدل لانگمویر برای IB برابر با 1000 
و برای Al, Fe-PILB برابر با 1250 میلی گرم/ گرم محاسبه 
شده است. با توجه به مقادیر ظرفیت جذب جاذب ها، ظرفیت 
از  با مقدار کمی  و  IB است  از  بیشتر   Al, Fe-PILB جذب 

 لاًگوَیش جزب هذل دس .شذ استفادُ 1سادٍشکَیچ -دٍتیٌیي
 داسای جارب سطح ٍ است ایلایِ جزب، تک کِ شَدهی فشض
 هَلکَل ّش است. تِ ایي تشتیة کِ هساٍی اًشطی تا ّاییهکاى
 ایضٍتشٍم. شَدهی دادُ اختصاص هکاى کی تِ تٌْا شًَذُجزب
 ایضٍتشم تِ ٍسیلِ ًاّوگي، سطَح تشای لایِ چٌذ جزب

 تِ جزب اًشطی توکیي، ایضٍتشم دس. شَدهی تیاى فشًٍذلیچ
 دادُ ًشاى هطالعات ٍ است سطح پَشش اص خطی ساتطِ صَست

 یًَی ّایغلظت اص هحذٍد تاصُ یک دس توکیي ایضٍتشم کِ است
 تا جزب فشآیٌذ تیٌیپیش دس آى تَاًایی ٍ است استفادُ قاتل

یاتذ. دس هذل ایضٍتشهی ضایش غلظت تشکیثات کاّش هیاف
( قاتل هحاسثِ خَاّذ Eسادشکَیچ، اًشطی جزب ) -دٍتیٌیي

تَد، تِ طَسی کِ فیضیکی ٍ شیویایی تَدى ًَع ٍاکٌش ًیض قاتل 
تخویي است. تا تَجِ تِ ایي هذل، اگش اًشطی جزتی داسای 

کیلَطٍل تش هَل تاشذ، جزب تِ صَست  8دیش کوتش اص هقا
کیلَطٍل تش هَل، جزب تِ  16تا  8فیضیکی، تشای هقادیش تیي 

صَست شیویایی ٍ یا تثادل یًَی است ٍ تشای هقادیش تیشتش اص 
 خَاّذ ایرسُ دسٍى ًفَر صَست تِ جزب هَل تش کیلَطٍل 16
  .تَد

سٍاتط  هجوَع هعادلات ٍ فشم خطی ّش یک اص 3جذٍل 
 دّذ.ایضٍتشهی سا ًشاى هی

 دس ایي سٍاتط: 
هقذاس هادُ جزب شذُ دس ٍاحذ جشم جارب دس صهاى    

 گشم/ گشم( تعادل )هیلی
ce شذُ دس هحلَل تعذ اص جزب غلظت تعادلی هادُ جزب

 گشم/ لیتش( سطحی )هیلی
 گشم/ گشم( ظشفیت جزب )هیلی   
کِ اص سسن ًوَداس  گشم( یلیثاتت لاًگوَیش )لیتش/ ه   

ce/qe  دس هقاتلce آیذ.تِ دست هی 
 فشًٍذلیچ هشتَط تِ ظشفیت  ثاتت    
 n [35]فشًٍذلیچ هشتَط تِ شذت جزب   ثاتت . 

 
ثاتت تاًذ تعادلی )لیتش/ گشم(،  Aدس هذل ایضٍتشهی توکیي، 

RT/b ( ثاتت هشتَط تِ گشهای جزبJ/mol ،)b  ،ثاتت توکیي
R ( ثاتت جْاًی گاصJ∙mol−1∙K−1 314/8 ،)T  دهای هحیط دس

ثاتت  βسادٍشکَیچ،  -دس هذل دٍتیٌیي دسجِ کلَیي. 298
 Eپتاًسیل پلاًی ٍ  ɛضشیة فعالیت هشتَط تِ اًشطی جزتی، 

شًَذُ ّای جزباًشطی آصاد هیاًگیي جزب تِ اصای هَلکَل

                                                           
 
 

1- Dubinin-radushkevich 

ّای تجشتی ٌّگام اًتقال اص هحلَل تِ سطح جارب است. دادُ
ّای لاًگوَیش، فشًٍذلیچ، آًالیضّا تِ ٍسیلِ هذل خطی ایضٍتشم

ایضٍتشم  14سادٍشکَیچ تشسسی شذ. شکل  -ي ٍ دٍتیٌیيتوکی
دّذ؛ ّوچٌیي ّای تٌتًَیتی سا ًشاى هیجزتی هشتَط تِ ًوًَِ

اسایِ شذ.  4ّای ایضٍتشهی دس جذٍل ًتیجِ پاساهتشّای ایي هذل
ّای لاًگوَیش، فشًٍذلیچ، توکیي تا ضشیة ّوثستگی تشای هذل

 ,Alٍ تشای  95/0ٍ  99/0، 99/0تِ تشتیة تشاتش تا  IBاستفادُ اص 
Fe-PILB  تِ دست آهذ،  96/0ٍ  99/0، 94/0تِ تشتیة تشاتش تا

 IBسادٍشکَیچ ضشیة ّوثستگی تشای  -اها تشای هذل دٍتیٌیي
 ٍAl, Fe-PILB  سا ًشاى داد کِ تِ دلیل  79/0ٍ  82/0هقادیش

عذم تطاتق کافی اص اسایِ ًتایج ایي هذل دس ایي تحقیق صشف 
ا تَجِ تِ ًتایج تِ دست آهذُ، هذل لاًگوَیش ًظش شذُ است. ت

 است. IBیک هذل هٌاسة تشای جزب تا استفادُ اص 

 ایزوترمیهای مدلمجموع معادلات و فرم خطی  :3جدول 

ّای هذل
 ایضٍتشهی

 فشم خطی هعادلات هعادلات

 لاًگوَیش
    

     

     
 

  

  
  

 
    

  
  

  
 

        فشًذلیچ
  ⁄              

 
 
       

    توکیي
  
 

         
  
 

    
  
 

     
-دٍتیٌیي

 سادشکَیچ
       

  

       (   
  
) 

   
√  

 

                

 
ّن اص هذل   Al, Fe-PILBکِ جزب تش سٍی تا تَجِ تِ ایي

کٌذ، جزب تش سٍی لاًگوَیش ٍ ّن اص هذل فشًذلیچ پیشٍی هی
صَست تک لایِ ٍ ّوگي ٍ ّن تِ صَست چٌذ لایِ ٍ  ّا تِآى

ضشیة ّوثستگی تشای هذل تشای ًوًَِ ًاّوگي است. 
هذُ است؛ تٌاتشایي فشًٍذلیچ تیشتش اص هذل لاًگوَیش تِ دست آ

کٌذ ٍ اص ایضٍتشم فشًٍذلیچ تثعیت هی IBجزب تا استفادُ اص 
-سطح آى ًاّوگي است. ّوچٌیي جزب تش سٍی ایي جارب تِ

گیشد. ظشفیت جزب هاکضیون صَست چٌذ لایِ اًجام هی
ٍ تشای  1000تشاتش تا  IBهحاسثِ شذُ اص هذل لاًگوَیش تشای 

Al, Fe-PILB گشم/ گشم هحاسثِ شذُ هیلی 1250 تشاتش تا
ّا، ظشفیت جزب است. تا تَجِ تِ هقادیش ظشفیت جزب جارب

Al, Fe-PILB  تیشتش اصIB  است ٍ تا هقذاس کوی اص ایي
هقذاس تَاى هقذاس صیادی اص سَلفات سا حزف کشد. جارب، هی

1/n  اص هذل فشًٍذلیچ تشایAl, Fe-PILB 063/0  تِ دست

جدول 3: مجموع معادلات و فرم خطی مدل های ایزوترمی

14 

 های ایزوترم جذبینتایج مربوط به پارامترهای محاسبه شده در مدل -4جدول 

 تمکین فرندلیچ لانگمویر نمونه
qm 

(mg/
g) 

𝑅𝑅𝐿𝐿 R2 𝑘𝑘𝑓𝑓 
(L/mg) 

1/n R2 RT
b

 A R2 

NB 611 92/0 94/0 58/1 00/1 99/0 09/210 024/0 95/0 

Al, Fe-PILB 1250 87/0 99/0 51/1 063/0 99/0 29/207 14/0 96/0 

 

 Al, Fe-PILBو  IBهای مدل ایزوترم جذبی نمونه -13شکل 

های به کار رفته در ظرفیت جذبی انواع جاذب 5جدول 
 PILB-Al, Feی عملکرد بررس برایزمینه حذف سولفات را 

دهد. در این جدول یک مقایسه کلی از ظرفیت نشان می
است، به  انجام شدههای مختلف  pHجذبی انواع جاذب تحت 

غلظت جاذب، زمان  ماننددلیل تنوع جاذب و پارامترهایی 
تماس، دما و غلظت سولفات امکان مقایسه مستقیم وجود 

 ,Alت آمده برای دسه ب حداکثرد داشت. ظرفیت جذبی هنخوا
PILB-Fe ها دارای مقادیر بالاتری ر مقایسه با سایر جاذبد

 است.

 های مختلفظرفیت جذب سولفات در جاذب -5 جدول

 منبع pH 𝐪𝐪𝐦𝐦(mg/g) جاذب
γAl2O3 7/5  7/7  [36] 

Zn-Al-LDH 7 870 [37] 
TiO2 1 9/0  [38] 

1/4 خاک  4/1  [39] 

 14/0 4 خاکستر آتشفشانی
)mmol/g( 

[40] 

2/6 ایماسه خاک  06/2  [41] 

Al, Fe-PILB 3 1250 حاضر العهمط 

 سینتیک جذب -3-4
شونده در سینتیک جذب شامل تخمین مقدار یون جذب

ه مسیرهای واکنش طول زمان فرآیند جذبی است، به طوری ک
دهد. در مقایسه در طول زمان رسیدن به تعادل را توضیح می

های با تعادل شیمیایی، اطلاعاتی درباره مسیرها و سرعت
دهد. در واقع سینتیک جذب با خواص فیزیکی و واکنش می

شیمیایی جاذب و جذب شونده مرتبط است. در این پژوهش، 
نفوذ  و معادله 2ه دومو شبه درج 1از معادلات شبه درجه اول

برای بررسی سینتیک جذب استفاده شده است؛  3ایدرون ذره
 6معادلات ریاضی و فرم خطی هر یک از روابط در جدول 

با توجه به این روابط سینتیک جذب  نشان داده شده است.
شونده به درون علاوه بر سطح جاذب بر اساس نفوذ جذب

 ز بررسی شده است.فضاهای متخلخل و حفرات سطح جاذب نی

                                                           
1- Pseudo-first order 
2- Pseudo-second order 
3- Intraparticle diffusion 
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کرد.  حذف  را  سولفات  از  زیادی  مقدار  می توان  جاذب،  این 
به   0/063 Al, Fe-PILB برای  از مدل فروندلیچ   1/n مقدار 
دست آمد که نشان دهنده  مطلوب بودن فرآیند جذبی برای این 

جاذب در مقایسه با IB با مقدار 1/00 است.
در  رفته  کار  به  انواع جاذب های  جدول 5 ظرفیت جذبی 
 Al, Fe-PILB زمینه حذف سولفات را برای بررسی عملکرد
نشان می دهد. در این جدول یک مقایسه کلی از ظرفیت جذبی 
انواع جاذب تحت pH های مختلف انجام شده است، به دلیل 
تنوع جاذب و پارامترهایی مانند غلظت جاذب، زمان تماس، دما 
و غلظت سولفات امکان مقایسه مستقیم وجود نخواهد داشت. 
ظرفیت جذبی حداکثر به دست آمده برای Al, Fe-PILB در 

مقایسه با سایر جاذب ها دارای مقادیر بالاتری است.

3-4- سینتیک جذب

جذب شونده  یون  مقدار  تخمین  شامل  جذب  سینتیک 
مسیرهای  که  طوری  به  است،  جذبی  فرآیند  زمان  طول  در 
می دهد.  توضیح  را  تعادل  به  رسیدن  زمان  طول  در  واکنش 
و  مسیرها  درباره  اطلاعاتی  شیمیایی،  تعادل  با  مقایسه  در 

سرعت های واکنش می دهد. در واقع سینتیک جذب با خواص 
در  است.  مرتبط  شونده  و جذب  جاذب  شیمیایی  و  فیزیکی 
این پژوهش، از معادلات شبه درجه اول18 و شبه درجه دوم19 
جذب  سینتیک  بررسی  برای  ذره ای20  درون  نفوذ  معادله   و 
یک  هر  خطی  فرم  و  ریاضی  معادلات  است؛  شده  استفاده 
این  به  با توجه  6 نشان داده شده است.  از روابط در جدول 
نفوذ  اساس  بر  جاذب  بر سطح  علاوه  سینتیک جذب  روابط 
جذب شونده به درون فضاهای متخلخل و حفرات سطح جاذب 

نیز بررسی شده است.
در این روابط:

 qe: ظرفیت جذب جاذب )mg/g( در حالت تعادل
 )mg/g( t مقدار جذب شده در زمان :qt 

)min-1( ثابت سرعت شبه درجه :k1

  )gmg-1min-1( دوم  درجه  شبه  جذب  سرعت  ثابت   :k2

mg/g. ثابت سرعت نفوذ درون ذره ای بر حسب ki .]42[است
min و t زمان برحسب min می باشد.

داده های تجربی آنالیزها، به وسیله سینتیک درجه اول و 
دوم بررسی و در شکل 15 نشان داده شدند. نتیجه پارامترهای 

 است. 00/1با هقذاس  IBدس هقایسِ با فشآیٌذ جزبی بشای ایي جارب  هطلَب بَدى دٌّذُآهذ کِ ًشاى
 های ایزوتشم جزبینتایج مشبوط به پاسامتشهای محاسبه شذه دس مذل :4جذول 

 
 توکیي فشًذلیچ لاًگوَیش ًوًَِ

   
(mg/

g) 
   R2    

(L/mg) 
1/n R2   

 
 

  R2 

NB 611 92/0 94/0 58/1 00/1 99/0 09/210 024/0 95/0 
Al, Fe-PILB 125

0 
87/0 99/0 51/1 063/0 99/0 29/207 14/0 96/0 

 
 Al, Fe-PILBو  IBهای مذل ایزوتشم جزبی نمونه :31شکل 

ّای بِ کاس سفتِ دس ظشفیت جزبی اًَاع جارب 5جذٍل 
 Al, Fe-PILBػولکشد  صهیٌِ حزف سَلفات سا بشای بشسسی

دّذ. دس ایي جذٍل یک هقایسِ کلی اص ظشفیت ًشاى هی
ّای هختلف اًجام شذُ است، بِ  pHجزبی اًَاع جارب تحت 

دلیل تٌَع جارب ٍ پاساهتشّایی هاًٌذ غلظت جارب، صهاى 
تواس، دها ٍ غلظت سَلفات اهکاى هقایسِ هستقین ٍجَد 

 ,Alآهذُ بشای  ًخَاّذ داشت. ظشفیت جزبی حذاکثش بِ دست
Fe-PILB ّا داسای هقادیش بالاتشی دس هقایسِ با سایش جارب

 است.
 های مختلفظشفیت جزب سولفات دس جارب :5 جذول

 هٌبغ pH   (mg/g) جارب
γAl2O3 7/5 7/7 [36] 

Zn-Al-LDH 7 870 [37] 
TiO2 1 9/0 [38] 
 [39] 4/1 1/4 خاک

 14/0 4 خاکستش آتشفشاًی
)mmol/g( 

[40] 

 [41] 06/2 2/6 ایخاک هاسِ
Al, Fe-PILB 3 1250 ِحاضش هطالؼ 

 سینتیک جزب -1-4
شًَذُ دس سیٌتیک جزب شاهل تخویي هقذاس یَى جزب

هسیشّای ٍاکٌش  طَل صهاى فشآیٌذ جزبی است، بِ طَسی کِ
دّذ. دس هقایسِ دس طَل صهاى سسیذى بِ تؼادل سا تَضیح هی

ّای با تؼادل شیویایی، اطلاػاتی دسباسُ هسیشّا ٍ سشػت
دّذ. دس ٍاقغ سیٌتیک جزب با خَاص فیضیکی ٍ ٍاکٌش هی

شیویایی جارب ٍ جزب شًَذُ هشتبط است. دس ایي پژٍّش، 
ًفَر  ٍ هؼادلِ 2دٍم ٍ شبِ دسجِ 1اص هؼادلات شبِ دسجِ اٍل

بشای بشسسی سیٌتیک جزب استفادُ شذُ است؛  3ایدسٍى رسُ
 6هؼادلات سیاضی ٍ فشم خطی ّش یک اص سٍابط دس جذٍل 

با تَجِ بِ ایي سٍابط سیٌتیک جزب  ًشاى دادُ شذُ است.
شًَذُ بِ دسٍى ػلاٍُ بش سطح جارب بش اساس ًفَر جزب

 بشسسی شذُ است. فضاّای هتخلخل ٍ حفشات سطح جارب ًیض

                                                           
 
 

1- Pseudo-first order 
2- Pseudo-second order 

3- Intraparticle diffusion 

جدول 4: نتایج مربوط به پارامترهای محاسبه شده در مدل های ایزوترم جذبی

جدول 5: ظرفیت جذب سولفات در جاذب های مختلف

جدول 6: معادلات و پارامترهای مربوط به مدل های سینتیكی

 است. 00/1با مقدار  IBا در مقایسه بمطلوب بودن فرآیند جذبی برای این جاذب  دهندهآمد که نشان
 های ایزوترم جذبینتایج مربوط به پارامترهای محاسبه شده در مدل :4جدول 

 
 تمکین فرندلیچ لانگمویر نمونه

qm 
(mg/

g) 
𝑅𝑅𝐿𝐿 R2 𝑘𝑘𝑓𝑓 

(L/mg) 
1/n R2 RT

b
 

A R2 

NB 611 92/0 94/0 58/1 00/1 99/0 09/210 024/0 95/0 
Al, Fe-PILB 125

0 
87/0 99/0 51/1 063/0 99/0 29/207 14/0 96/0 

 
 Al, Fe-PILBو  IBهای مدل ایزوترم جذبی نمونه :13شکل 

های به کار رفته در ظرفیت جذبی انواع جاذب 5جدول 
 Al, Fe-PILBزمینه حذف سولفات را برای بررسی عملکرد 

دهد. در این جدول یک مقایسه کلی از ظرفیت نشان می
های مختلف انجام شده است، به  pHجذبی انواع جاذب تحت 

دلیل تنوع جاذب و پارامترهایی مانند غلظت جاذب، زمان 
مستقیم وجود تماس، دما و غلظت سولفات امکان مقایسه 

 ,Alنخواهد داشت. ظرفیت جذبی حداکثر به دست آمده برای 
Fe-PILB ها دارای مقادیر بالاتری در مقایسه با سایر جاذب

 است.
 های مختلفظرفیت جذب سولفات در جاذب :5 جدول

 منبع pH qm(mg/g) جاذب
γAl2O3 7/5 7/7 [36] 

Zn-Al-LDH 7 870 [37] 
TiO2 1 9/0 [38] 
 [39] 4/1 1/4 خاک

 14/0 4 خاکستر آتشفشانی
(mmol/g) 

[40] 

 [41] 06/2 2/6 ایخاک ماسه
Al, Fe-PILB 3 1250 حاضر مطالعه 

 سینتیک جذب -3-4
شونده در جذبسینتیک جذب شامل تخمین مقدار یون 

طول زمان فرآیند جذبی است، به طوری که مسیرهای واکنش 
دهد. در مقایسه در طول زمان رسیدن به تعادل را توضیح می

های با تعادل شیمیایی، اطلاعاتی درباره مسیرها و سرعت
دهد. در واقع سینتیک جذب با خواص فیزیکی و واکنش می

شیمیایی جاذب و جذب شونده مرتبط است. در این پژوهش، 
نفوذ  و معادله 2و شبه درجه دوم 1از معادلات شبه درجه اول

برای بررسی سینتیک جذب استفاده شده است؛  3ایدرون ذره
 6معادلات ریاضی و فرم خطی هر یک از روابط در جدول 

با توجه به این روابط سینتیک جذب  ه شده است.نشان داد
شونده به درون علاوه بر سطح جاذب بر اساس نفوذ جذب

 فضاهای متخلخل و حفرات سطح جاذب نیز بررسی شده است.

                                                           
 
 

1- Pseudo-first order 
2- Pseudo-second order 

3- Intraparticle diffusion 

 های سینتیکیمعادلات و پارامترهای مربوط به مدل: 6 جدول

 

 

 

 

 

 

 

 
های مدل

 سینتیکی
 پارامترها معادلات

شبه درجه 
 اول

ln (qe-qt) = ln qe -k1t qe(mg/g) 
k1 (min-1) 

شبه درجه 
 دوم

t
qt

= 
1

k2qe
2 + 

t
qe

 
qe (mg/g) 

k1 (g.mg-1.min-1) 
نفوذ درون 

 ایذره
qt=Kd𝑡𝑡1 2⁄ + 𝐶𝐶 k𝑑𝑑 (g.mg-1.min-1) 

 
 در این روابط:

 𝑞𝑞𝑒𝑒  ظرفیت جذب جاذب(mg/g) در حالت تعادل 
 𝑞𝑞𝑡𝑡  مقدار جذب شده در زمانt ((mg/g  

k1  ثابت سرعت شبه درجه(min-1) 
k2 ( ثابت سرعت جذب شبه درجه دومgmg-1min-1)  
ثابت سرعت نفوذ درون ذره ای بر حسب  ki .[42]است

mg/g.min  وt  زمان برحسبmin باشد.می 
های تجربی آنالیزها، به وسیله سینتیک درجه اول و داده

نشان داده شدند. نتیجه پارامترهای  15دوم بررسی و در شکل 
مربوط به سینتیک درجه اول، پارامترهای مربوط به سینتیک 

ارائه  7ای نیز در جدول درجه دوم و معادله نفوذ درون ذره
و  IBها، در فرآیند جذب بر روی گردیده است. براساس یافته

Al, Fe-PILB ضریب همبستگی برای سینتیک شبه درجه ،
و سینتیک شبه درجه دوم  87/0و  67/0برابر با اول به ترتیب 

است، بنابراین معادله سینتیک  97/0و  99/0به ترتیب برابر با 
شبه درجه دوم یک مدل مناسب برای جذب سولفات بر روی 

 یمحدودکننده مرحله شیمیایی جذب هر دو جاذب است و
 این از استفاده واکنش سرعت ارزیابی برای که است فرآیند

 جذب واکنش که گفت توانمی بنابراین شود،می پیشنهاد مدل
می اتفاق که سریع اول  مرحله گیرد.می انجام مرحله دو در

 طول در بیشتری زمان و است کندتر که مرحله دوم و افتد
شود، مشاهده می 15همان طور که در شکل دارد.  نیاز فرآیند

فاز اول که شود، ای دو فاز را شامل میمدل نفوذ درون ذره
عدم گذر از مبدا رگرسیون خطی را برای این نقاط نشان می

مرزی خواهد بود؛ همچنین  دهد که در واقع موید نفوذ به لایه
مرزی را  مقادیر غیر صفر برای عرض از مبدا که ضخامت لایه

ای، کند. در فاز دوم نفوذ به صورت درون ذرهمشخص می
خواهد کرد. نتایج حاصل از شونده از سطح به عمق نفوذ جذب

نشان داده شده است. اما آنچه  7این مدل سینتیکی در جدول 
مشخص است علاوه بر جذب سطحی، نفوذ به داخل حفرات با 

سازی تعیین امکان جذب به صورت تبادل یونی و کمپلکس
 کننده مکانیزم حذف سولفات از محیط اسیدی خواهد بود.

های سینتیکی ارایه ن مدلبرای تعیین بیشترین تطابق بی
شده با نتایج آزمایشگاهی در کنار ضریب همبستگی، انحراف 

قابل محاسبه است. به این  3( با توجه به رابطه SDاستاندارد )
 SDو کمترین مقدار برای  R2صورت که بالاترین مقدار برای 

 بهترین مدل س
   ینتیکی

    SD(%)=
100

n-1
∑ (qe(exp)-qe(cal))

2

qe(exp)
                       (3)

 ر
 
 

 کند.بیان میرا 
 

 که در آن:
n تعداد نقاط مورد آزمایش 
 qe(exp) و qe(cal) های ظرفیت جذب جاذب از داده

  در حالت تعادل mg/g))آزمایشگاهی و محاسبه شده 
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مربوط به سینتیک درجه اول، پارامترهای مربوط به سینتیک 
درجه دوم و معادله نفوذ درون ذره ای نیز در جدول 7 ارائه 
 IB گردیده است. براساس یافته ها، در فرآیند جذب بر روی 
شبه  سینتیک  برای  همبستگی  ضریب   ،Al, Fe-PILB و 
شبه  سینتیک  و   0/87 و   0/67 با  برابر  ترتیب  به  اول  درجه 
بنابراین  است،   0/97 و   0/99 با  برابر  ترتیب  به  دوم  درجه 
معادله سینتیک شبه درجه دوم یک مدل مناسب برای جذب 
سولفات بر روی هر دو جاذب است و جذب شیمیایي مرحله  
محدودکننده ي فرآیند است که برای ارزیابي سرعت واکنش 
استفاده از این مدل پیشنهاد مي شود، بنابراین مي توان گفت 
که واکنش جذب در دو مرحله انجام مي گیرد. مرحله  اول 
که سریع اتفاق مي افتد و مرحله دوم که کندتر است و زمان 
در شکل  که  طور  همان  بیشتري در طول فرآیند نیاز دارد. 
15 مشاهده می  شود، مدل نفوذ درون ذره ای دو فاز را شامل 

می شود، فاز اول که عدم گذر از مبدا رگرسیون خطی را برای 
این نقاط نشان می دهد که در واقع موید نفوذ به لایه  مرزی 
مبدا  از  عرض  برای  صفر  غیر  مقادیر  همچنین  بود؛  خواهد 
که ضخامت لایه  مرزی را مشخص می کند. در فاز دوم نفوذ 
نفوذ  عمق  به  سطح  از  ذره ای، جذب شونده  درون  صورت  به 
خواهد کرد. نتایج حاصل از این مدل سینتیکی در جدول 7 
نشان داده شده است. اما آنچه مشخص است علاوه بر جذب 
سطحی، نفوذ به داخل حفرات با امکان جذب به صورت تبادل 
یونی و کمپلکس سازی تعیین  کننده مکانیزم حذف سولفات 

از محیط اسیدی خواهد بود.
برای تعیین بیشترین تطابق بین مدل های سینتیکی ارایه 
شده با نتایج آزمایشگاهی در کنار ضریب همبستگی، انحراف 
استاندارد )SD( با توجه به رابطه 3 قابل محاسبه است. به این 
 SD و کمترین مقدار برای R2 صورت که بالاترین مقدار برای

 
 Al, Fe-PILBو  IBمنحنی نتایج حاصل اش معادلات سینتیکی فسآیند جرب سولفات به وسیله  :41شکل 

 
 ایشبه دزجه اول، شبه دزجه دوم و مدل نفوذ دزون ذزه نتایج حاصل معادلات سینتیکی :7 جدول

 
 نفوذ درون حفره ای شبه درجه دوم شبه درجه اول نمونه

   
(min-1) 

 3- 01 

R2         
(mg/g) 

SD 
(%) 

   
(g.mg-
1.min-

1)  4- 01 
 

R2         
(mg/g) 

SD 
(%) 

  ه 
(g.mg-

1.min-1) 

C R2 
 

NB 61/4 67/1 94/83 65/0 01/3 99/1 605 06/1 00/01 60/530 96/1 
Al, Fe-PILB 71/3 87/1 34/9 45/0 81/0 97/1 666 05/1 13/0 60/696 91/1 

جدول 7: نتایج حاصل معادلات سینتیكی شبه درجه اول، شبه درجه دوم و مدل نفوذ درون ذره ای

16 

 
 Al, Fe-PILBو  IB به وسیلهمنحنی نتایج حاصل از معادلات سینتیکی فرآیند جذب سولفات  -14شکل 

 
 ایشبه درجه اول، شبه درجه دوم و مدل نفوذ درون ذره نتایج حاصل معادلات سینتیکی -7 جدول

 نفوذ درون حفره ای شبه درجه دوم ه اولجشبه در نمونه
k1 

(min-1) 
× 3- 10  

R2 qe(cal) 
(mg/g) 

SD 
(%) 

k2 
(g.mg-

1.min-

1) × 4- 10  
 

R2 qe(cal) 
(mg/g) 

SD 
(%) 

Kهd 
(g.mg-

1.min-1) 

C R2 
 

NB 60/4 67/0 94/83 65/1 20/3 99/0 625 16/0 11/10 61/532 96/0 
Al, Fe-PILB 70/3 87/0 34/9 45/2 80/2 97/0 666 25/0 03/2 61/696 90/0 

 ترمودینامیک جذب -3-5
پارامترهای ترمودینامیکی فرآیند جذب مانند انرژی آزاد 

ثری در شناخت هر چه بهتر وی و آنتروپی کمک مگیبس، آنتالپ
-، به طوری که امکان اندشوندهعملکرد بین جاذب و جذب

ها، گرماگیر و گرمازا بودن پذیری و خود به خودی بودن فرآیند
تعیین انرژی آزاد گیپس )در  برایکنند. ها را تعیین میواکنش

ابت، مطابق گیپس در دمای ث از رابطه G0∆حالت استاندارد( 
 .[43]شود محاسبه می 6تا  4 روابط

∆G0=∆H0-T∆S0                                      (4)  

∆G0=-RT ln Kd                                        (5)  

 

Kd=
qe
Ce

                                                     (6)  

 

 که در این روابط:

Kd  ضریب تفکیک جذب(mg/L) 

 Ce ر روی تعادلی سولفات جذب شده ب غلظتIB  وAl, Fe-
PILB (mg/g) 

 qe  ظرفیت جذب در حالت تعادلی 

( مقادیر 7وانت هوف )رابطه  به این ترتیب با استفاده از معادله
در حالت استاندارد قابل  S0∆و آنتروپی H0∆آنتالپیمربوط به 

 محاسبه خواهند بود.

Al, Fe-PILB و IB شكل 15: منحنی نتایج حاصل از معادلات سینتیكی فرآیند جذب سولفات به وسیله
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شیما برکان، والح آقازاده                                                                                                                                                                        نشريه مهندسی منابع معدنی                                  

بهترین مدل سینتیکی را بیان می کند:

که در آن:
n: تعداد نقاط مورد آزمایش

داده های  از  جاذب  جذب  ظرفیت   : qe(cal) و  qe(exp)p

آزمایشگاهی و محاسبه شده )mg/g( در حالت تعادل است. 

3-5- ترمودینامیک جذب

آزاد  انرژی  مانند  فرآیند جذب  ترمودینامیکی  پارامترهای 
چه  هر  شناخت  در  موثری  کمک  آنتروپی  و  آنتالپی  گیبس، 
بهتر عملکرد بین جاذب و جذب شونده اند، به طوری که امکان 
 پذیری و خود به خودی بودن فرآیند ها، گرماگیر و گرمازا بودن 
واکنش ها را تعیین می کنند. برای تعیین انرژی آزاد گیپس )در 
حالت استاندارد(  از رابطه  گیپس در دمای ثابت، مطابق روابط 

4 تا 6 محاسبه می شود ]43[:

که در این روابط:
)mg/L( ضریب تفکیک جذب :Kd

 Al, و IB غلظت تعادلی سولفات جذب شده بر روی :Ce 
)mg/g( Fe-PILB

qe: ظرفیت جذب در حالت تعادلی است.

)رابطه 7(  وانت هوف  معادله   از  استفاده  با  ترتیب  این  به 
آنتروپی         در حالت  آنتالپی        و  به  مقادیر مربوط 

استاندارد قابل محاسبه خواهند بود.

و   16 شکل  در  ترمودینامیکی  مطالعات  از  حاصل  نتایج 

جدول 8 قابل مشاهده است. با توجه به این روابط، منفی بودن 
مقادیر عددی انرژی آزاد گیبس، نشان دهنده این است که عمل 

جذب سولفات برای جاذب ها کاملا خود به خودی بوده است.

منفی   مقدار  و  گرماگیر  نشان دهنده   برای   مثبت  مقدار 
به  است  فلزی  یون  جذب  فرآیند  بودن  گرمازا  نشان دهنده  
طوری که با افزایش دما میزان Kd کاهش یافته است. مقادیر 
در سطح  بی نظمی  افزایش  نشان دهنده  رابطه  این  در  مثبت  
جامد و محلول و تغییرات ساختاری در جاذب و جذب شونده به 
دلیل برگشت ناپذیر بودن عمل جذب است، اما در اینجا مقادیر 
منفی  نشان دهنده  کاهش درجه آزادی فرآیند جذبی در سطح 
نشده  ایجاد  ساختاری  تغییرات  هنوز  و  است  محلول  و  جامد 
است. در این رابطه هر چه تغییرات آنتالپی بیشتر باشد، فرآیند 
جذب به دما حساس تر است، بنابراین نمونه  پیلارد شده دارای 
حساسیت دمایی بیشتری نسبت به نمونه  اولیه است، اما آنچه 
مسلم است افزایش دما تاثیر چندانی بر افزایش درصد حذف 

 

 

 
 

 مقادیر محاسبه شده پارامترهای ترمودینامیکی و انرژی آزاد گیپس :8جدول 
 
 

دها  ًوًَِ
°C 

    
(kJ/mol)     

(kJ/mol) 
    
(J/K) 

NB 25 30/2- 64/5- 35/11- 
35 07/2- 
45 88/1- 

Al, Fe-
PILB 

25 24/4- 12/11- 61/23- 
35 48/3- 
45 16/3- 

 
 

گشهاصا تَدى فشآیٌذ جزب یَى فلضی است تِ طَسی  دٌّذًُطاى   گشهاگیش ٍ هقذاس هٌفی  دٌّذًُطاى   هقذاس هثثت تشای 
ًظوی دس سطح جاهذ ٍ دٌّذُ افضایص تیایي ساتطِ ًطاىدس     کاّص یافتِ است. هقادیش هثثت  Kdکِ تا افضایص دها هیضاى 

    هقادیش هٌفی اها دس ایٌجا ًاپزیش تَدى عول جزب است، ضًَذُ تِ دلیل تشگطتهحلَل ٍ تغییشات ساختاسی دس جارب ٍ جزب
د ًطذُ است. دس ایي کاّص دسجِ آصادی فشآیٌذ جزتی دس سطح جاهذ ٍ هحلَل است ٍ ٌَّص تغییشات ساختاسی ایجا دٌّذًُطاى

پیلاسد ضذُ داسای حساسیت دهایی  تش است، تٌاتشایي ًوًَِساتطِ ّش چِ تغییشات آًتالپی تیطتش تاضذ، فشآیٌذ جزب تِ دها حساس
 اٍلیِ است، اها آًچِ هسلن است افضایص دها تاثیش چٌذاًی تش افضایص دسغذ حزف سَلفات ًذاضتِ است. تیطتشی ًسثت تِ ًوًَِ

 یریگنتیجه -4
( کِ هثتٌی تش استفادُ اص ّش دٍ تکٌَلَطی اٍلتشاسًَیک ٍ هایکشٍٍیَ دس Al, Fe-PILBسٍش ًَیي دس سٌتض پیلاسد ًاًَ تٌتًَیت )

دسغذ دس  60جاًوایی تَدُ است. ّوچٌیي اص سَسپاًسیَى سسی تا دسغذ جاهذ تْیِ هحلَل پیلاسیٌگ ٍ هشحلِ ّش دٍ هشحلِ
 کِ هَجة کاّص هػشف آب ٍ صهاى سٌتض جارب هَسد ًظش ضذُ است. جاًوایی استفادُ  ضذُ  هشحلِ

ّا دس ّا ٍ هضٍحفشًُتایج حاغل اص ایضٍتشم جزب ٍ ٍاجزب ًیتشٍطى ًطاى داد کِ حجن ٍ سطح هخػَظ هشتَط تِ هیکشٍحفشُ
کتاّذسال/ تتشاّذسال هشتَط تِ ّای ادس هکاى +Fe3ّای یَى UV-Visفشآیٌذ پیلاسیٌگ افضایص یافتِ است. تا تَجِ تِ ًتایج  ًتیجِ

ّایی اص هخلَط آّي ٍ آلَهیٌیَم اًذ کِ ایي ًتایج حاکی اص تطکیل پیلاسدساختاس کگیي دس هحلَل پیلاسیٌگ تِ خَتی جاًطیي ضذُ
ٍ  ّای ًاًَ تٌتًَیت تِ خَتی تاص ضذُهطخع ضذ کِ دس ًتیجِ فشآیٌذ جاًوایی لایِ XRDاست. تش اساس ًتایج حاغل اص آًالیض 

ّای آّي ٍ آلَهیٌیَم سا فشاّن کشدُ است کِ ایي هَجة کاّص ضذت پیک اغلی هشتَط تِ ًاًَ اکسَ کاتیَىاهکاى قشاسگیشی پلی
ّن ًطاى دادُ ضذ،  FESEM( ضذُ است. ّواًطَس کِ دس تػاٍیش هشتَط تِ آًالیض d001تٌتًَیت ٍ افضایص فاغلِ تٌیادی )

ّای سسی دس ًاًَ تٌتًَیت ًطذُ است ٍ ساختاس یًَی هَجة تخشیة ساختاسی ٍ اًثاضت لایِاکسَ کاتّای پلیقشاسگیشی ایي گًَِ
ّن ًطاى داد کِ ساختاس اٍلیِ ًوًَِ تٌتًَیتی حتی پس اص  FTIRکلی ًاًَ تٌتًَیت سا حفظ کشدُ است. ًتایج حاغل اص آًالیض 

 کاستِ ضذُ است. OHّای ضذت هشتَط تِ پیک گشٍُفشآیٌذ پیلاسیٌگ حفظ ضذُ است ٍ تٌْا تِ دلیل اًجام کلسیٌاسیَى اص 
( ًطاى داد کِ pH=3جزب تعادلی دس حزف سَلفات اص هحیط آتی تحت ضشایط صّاب اسیذی هعذى ) ًتایج حاغل اص هطالعِ

دس هحلَل ّای ّوشاُ غلظت جارب، غلظت سَلفات ٍ تغییشات دها تش سٍی هکاًیضم جزب تاثیش گزاسًذ ٍ هْوتشیي پاساهتش، تاثیش یَى
-Al, Fe تش سٍی ًوًَِ ، ّوچٌیي آسسٌات ٍ فسفاتIB ّای کلشایذ ٍ ًیتشات تش سٍی ًوًََِىحاٍی سَلفات است، تِ طَسی کِ ی

PILB اًذ. سَلفات داضتِس کاّص ساًذهاى جزب دثیش سا اتیطتشیي ت 
دٌّذُ فشآیٌذ جزب ّن تِ غَست فیضیکی ٍ اىکٌذ کِ ًطفشًذلیچ، لاًگوَیش ٍ توکیي پیشٍی هیّای ّای جزتی اص ایضٍتشمدادُ

گشم/ گشم است. هیلی 1200تشاتش تا  Al, Fe-PILBّن ضیویایی ٍ تِ غَست چٌذ لایِ است. تیطتشیي ظشفیت جزب تخویٌی تشای 
 تشایيداسای تیطتشیي تطاتق است، تٌا 99/0تش اساس هطالعات سیٌتیکی هذل ضثِ هشتثِ دٍم تش اساس ضشیة ّوثستگی تالاتش اص 

جدول 8: مقادیر محاسبه شده پارامترهای ترمودینامیكی و انرژی 
آزاد گیپس

 های سینتیکیمعادلات و پارامترهای مربوط به مدل: 6 جدول

 

 

 

 

 

 

 

 
َای مذل

 سیىتیکی
 پاسامتشَا معادلات

شثٍ دسجٍ 
 ايل

                     (mg/g) 
   (min-1) 

شثٍ دسجٍ 
 ديم

 
  

  
 

    
   

 
  

 
   (mg/g) 

   (g.mg-1.min-
1) 

وفًر دسين 
 ایرسٌ

      
  ⁄       (g.mg-1.min-

1) 

-ديتیىیه
 سادشکًیچ

 

                     (mg/g) 
   (min-1) 

 
 دس ایه سياتط:

 دس حالت تعادل (mg/g)ظشفیت جزب جارب     
  t ((mg/gاس جزب شذٌ دس صمان ممذ    

k1  ٍثاتت سشعت شثٍ دسج(min-1) 
k2 ( ثاتت سشعت جزب شثٍ دسجٍ ديمgmg-1min-1)  
ثاتت سشعت وفًر دسين رسٌ ای تش حسة  ki .[42]است

mg/g.min  يt  صمان تشحسةmin تاشذ.می 
َای تجشتی آوالیضَا، تٍ يسیلٍ سیىتیک دسجٍ ايل ي دادٌ

وشان دادٌ شذوذ. وتیجٍ پاسامتشَای  15ديم تشسسی ي دس شکل 
یىتیک دسجٍ ايل، پاسامتشَای مشتًط تٍ سیىتیک مشتًط تٍ س

اسائٍ  7ای ویض دس جذيل دسجٍ ديم ي معادلٍ وفًر دسين رسٌ
ي  IBَا، دس فشآیىذ جزب تش سيی گشدیذٌ است. تشاساس یافتٍ

Al, Fe-PILB ٍضشیة َمثستگی تشای سیىتیک شثٍ دسج ،

ي سیىتیک شثٍ دسجٍ ديم  87/0ي  67/0ايل تٍ تشتیة تشاتش تا 
است، تىاتشایه معادلٍ سیىتیک  97/0ي  99/0تٍ تشتیة تشاتش تا 

شثٍ دسجٍ ديم یک مذل مىاسة تشای جزب سًلفات تش سيی 
 یمحذيدکىىذٌ مشحلٍ شیمیایی جزب َش دي جارب است ي

 ایه اص استفادٌ ياکىش سشعت اسصیاتی تشای کٍ است فشآیىذ
 جزب ىشياک کٍ گفت تًانمی تىاتشایه شًد،می پیشىُاد مذل

-می اتفاق کٍ سشیع ايل  مشحلٍ گیشد.می اوجام مشحلٍ دي دس
 طًل دس تیشتشی صمان ي است کىذتش کٍ مشحلٍ ديم ي افتذ

شًد، مشاَذٌ می 15َمان طًس کٍ دس شکل داسد.  ویاص فشآیىذ
شًد، فاص ايل کٍ ای دي فاص سا شامل میمذل وفًر دسين رسٌ

-شای ایه وماط وشان میعذم گزس اص مثذا سگشسیًن خطی سا ت
مشصی خًاَذ تًد؛ َمچىیه  دَذ کٍ دس يالع مًیذ وفًر تٍ لایٍ

مشصی سا  ممادیش غیش صفش تشای عشض اص مثذا کٍ ضخامت لایٍ
ای، کىذ. دس فاص ديم وفًر تٍ صًست دسين رسٌمشخص می

شًوذٌ اص سطح تٍ عمك وفًر خًاَذ کشد. وتایج حاصل اص جزب
وشان دادٌ شذٌ است. اما آوچٍ  7جذيل ایه مذل سیىتیکی دس 

مشخص است علايٌ تش جزب سطحی، وفًر تٍ داخل حفشات تا 
-ساصی تعییه امکان جزب تٍ صًست تثادل یًوی ي کمپلکس

 کىىذٌ مکاویضم حزف سًلفات اص محیط اسیذی خًاَذ تًد.
َای سیىتیکی اسایٍ تشای تعییه تیشتشیه تطاتك تیه مذل

اَی دس کىاس ضشیة َمثستگی، اوحشاف شذٌ تا وتایج آصمایشگ
لاتل محاسثٍ است. تٍ ایه  3( تا تًجٍ تٍ ساتطٍ SDاستاوذاسد )

 SDي کمتشیه ممذاس تشای  R2صًست کٍ تالاتشیه ممذاس تشای 
 تُتشیه مذل س

   یىتیکی

          
   

 - 
∑ (       -       )

 

       
                       (3)

 س
 
 

 کىذ.تیان میسا 
 

 کٍ دس آن:
n تعذاد وماط مًسد آصمایش 
 qe(exp) ي qe(cal) ٌَای ظشفیت جزب جارب اص داد

  دس حالت تعادل mg/g))آصمایشگاَی ي محاسثٍ شذٌ 
 

)3(

 ترمودینامیک جذب -3-5
ي آوتسيپی کمک مًثسی دز شىاخت َس چٍ تُتس  پازامتسَای تسمًدیىامیکی فسآیىد جرب ماوىد اوسژی آشاد گیثس، آوتالپی

َا َا، گسماگیس ي گسماشا تًدن ياکىشپریسی ي خًد تٍ خًدی تًدن فسآیىداود، تٍ طًزی کٍ امکان شًودٌعملکسد تیه جاذب ي جرب
 6تا  4تت، مطاتق زياتط گیپس دز دمای ثا اش زاتطٍ    کىىد. تسای تعییه اوسژی آشاد گیپس )دز حالت استاودازد( زا تعییه می
 .[44]شًد محاسثٍ می

                                                  (4)  

                                                     (5)  
 

   
  
  

                                                     (6)  

 
 کٍ دز ایه زياتط:

Kd  ضسیة تفکیک جرب(mg/L) 
 Ce زيی  غلظت تعادلی سًلفات جرب شدٌ تسIB  يAl, Fe-PILB (mg/g) 
 ظسفیت جرب دز حالت تعادلی     

دز حالت استاودازد قاتل     ي آوتسيپی    آوتالپی( مقادیس مستًط تٍ 7ياوت ًَف )زاتطٍ  تٍ ایه تستیة تا استفادٌ اش معادلٍ
 محاسثٍ خًاَىد تًد.

      
   

 
 
   

  
                                           (7)  

 
 مقادیس تًدن مىفیقاتل مشاَدٌ است. تا تًجٍ تٍ ایه زياتط،  8ي جديل  66وتایج حاصل اش مطالعات تسمًدیىامیکی دز شکل 

 َا کاملا خًد تٍ خًدی تًدٌ است.جاذب تسای سًلفات جرب عمل است کٍ ایه دَىدٌوشان گیثس، آشاد اوسژی عددی

 
 Al, Fe-PILB و IBهای منحنی ترمودینامیک جذب سولفات برای نمونه :55شکل 
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سولفات نداشته است.

4- نتیجه گیری

روش نوین در سنتز پیلارد نانو بنتونیت )Al, Fe-PILB( که 
مبتنی بر استفاده از هر دو تکنولوژی اولتراسونیک و مایکروویو 
در هر دو مرحله  تهیه محلول پیلارینگ و مرحله جانمایی بوده 
است. همچنین از سوسپانسیون رسی با درصد جامد 60 درصد 
در مرحله  جانمایی استفاده  شده که موجب کاهش مصرف آب 

و زمان سنتز جاذب مورد نظر شده است. 
نتایج حاصل از ایزوترم جذب و واجذب نیتروژن نشان داد که 
حجم و سطح مخصوص مربوط به میکروحفره ها و مزوحفره ها 
در نتیجه  فرآیند پیلارینگ افزایش یافته است. با توجه به نتایج 
تتراهدرال  اکتاهدرال/  مکان های  در   Fe3+ یون های   UV-Vis
مربوط به ساختار کگین در محلول پیلارینگ به خوبی جانشین 
شده اند که این نتایج حاکی از تشکیل پیلارد هایی از مخلوط 
 XRD آهن و آلومینیوم است. بر اساس نتایج حاصل از آنالیز
مشخص شد که در نتیجه فرآیند جانمایی لایه های نانو بنتونیت 
به خوبی باز شده و امکان قرارگیری پلی اکسو کاتیون های آهن 
و آلومینیوم را فراهم کرده است که این موجب کاهش شدت 
بنیادی  فاصله  افزایش  و  بنتونیت  نانو  به  مربوط  اصلی  پیک 
آنالیز  به  مربوط  تصاویر  در  که  همانطور  است.  شده   )d001(
FESEM هم نشان داده شد، قرارگیری این گونه های پلی اکسو 
کاتیونی موجب تخریب ساختاری و انباشت لایه های رسی در 
نانو بنتونیت را حفظ  نانو بنتونیت نشده است و ساختار کلی 
که  داد  نشان  هم   FTIR آنالیز  از  حاصل  نتایج  است.  کرده 
پیلارینگ  فرآیند  از  پس  حتی  بنتونیتی  نمونه  اولیه  ساختار 
از شدت  انجام کلسیناسیون  به دلیل  تنها  حفظ شده است و 

مربوط به پیک گروه های OH کاسته شده است.
نتایج حاصل از مطالعه  جذب تعادلی در حذف سولفات از 
محیط آبی تحت شرایط زهاب اسیدی معدن )pH=3( نشان 
داد که غلظت جاذب، غلظت سولفات و تغییرات دما بر روی 
مکانیزم جذب تاثیر گذارند و مهمترین پارامتر، تاثیر یون های 
همراه در محلول حاوی سولفات است، به طوری که یون های 
کلراید و نیترات بر روی نمونه  IB، همچنین آرسنات و فسفات 
کاهش  در  را  تاثیر  بیشترین   Al, Fe-PILB نمونه   روی  بر 

راندمان جذب سولفات داشته اند. 
داده های جذبی از ایزوترم های فرندلیچ، لانگمویر و تمکین 
صورت  به  هم  جذب  فرآیند  نشان دهنده  که  می کند  پیروی 

فیزیکی و هم شیمیایی و به صورت چند لایه است. بیشترین 
 1200 با  برابر   Al, Fe-PILB برای  تخمینی  جذب  ظرفیت 
بر اساس مطالعات سینتیکی مدل شبه  میلی گرم/ گرم است. 
دارای   0/99 از  بالاتر  همبستگی  ضریب  اساس  بر  دوم  مرتبه 
بیشترین تطابق است، بنابراین مي توان گفت که واکنش جذب 
است  گرفته  و در دو مرحله انجام  بوده  شیمیایی  صورت  به 
دوم کندتر بوده و  سریع و مرحله  صورت  اول به  که مرحله 
زمان بیشتري در طول فرآیند را به خود اختصاص داده است. 
ذره ای  درون  نفوذ  مدل  از   Al, Fe-PILB نمونه   همچنین 
پیروی کرده است و مکانیزم پیشنهادی برای این جاذب علاوه 
بر جذب سطحی، نفوذ به داخل حفرات با امکان جذب به صورت 
تبادل یونی و کمپلکس سازی بوده است. با توجه به داده های 
ترمودینامیکی، منفی بودن انرژی آزاد گیپس نشان دهنده  خود 
به خودی بودن واکنش، منفی بودن آنتالپی نشان دهنده  گرما زا 

بودن آن و عدم تاثیر افزایش دما بر حذف سولفات است.
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