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Abstract
Research subject: In recent years, due to limited water resources and the 
extraordinary increase in nitrates in the environment, efforts to remove 
and control in order to benefit from the natural adsorbents have been 
made. Although according to the negatively charged surface of bentonite 
particles, the adsorbent needs to be improved.
Research approach: In the current study, the adsorption of nitrate 
columns by the modified calcium montmorillonite adsorbent was 
investigated. Furthermore, in order to change the surface load and increase 
the adsorption efficiency, three-step acid leaching, oxidation layering, 
and loading of the cationic surfactant hexadecyltrimethylammonium 
bromide on the adsorbent were performed. Molecular interaction and 
crystallography of pure montmorillonite and synthetic nano-adsorbent 
(ACZ) were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy and 
X-ray analysis. Moreover, the morphology of ACZ nano adsorbents was 
evaluated using transmission electron microscopy and scanning electron 
microscopy. 
Main results: Nanoparticle compaction and less access to pores and 
cavities in the fixed bed column reduced the adsorbent capacity inside the 
column compared to the discontinuous system.
The results showed that an increase in inlet concentration from 80 to 
150 mg/L increased the adsorption capacity from 67.39 to 88.25 mg/g. 
Reducing the inlet flow rate increased the penetration time, interaction, 
and greater access to the binding sites for nitrate ions and finally improved 
the column performance and increased the inlet flow rate reduced the 
adsorption capacity and breakthrough time. Therefore, the adsorption of 
nitrate ions by the stage of internal mass transfer is controlled and depends 
on the duration of interaction and the possibility of penetration into the 
active sites. With increasing the bed height from 4.2 to 9 cm, there was a 
significant increase in adsorption capacity from 60.608 to 77.167 mg/g. 
The effect of detergents and recovery showed an absorption column; After 
3 leaching steps, acid leaching played an important role in increasing 
column recovery. Experimental data with correlation coefficients of 
R2>0.95 corresponded to Thomas and Yoon-Nelson kinetic models. In 
this study, the ACZ nano adsorbent column was proposed as a factor for 
rapid removal of nitrate ions from aqueous solutions andreuse. In order 
to use this system to removal nitrate ions from the aqueous solutions 
and groundwater is require compliance with environmental standards of 
adsorbent waste.
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چکیــده
در  نیتــرات  غیرمعمول  افزایش  و  آبــی  منابع  محدودیت  به دلیل  اخیر،  سال هاي  در 
محیــط، تلاش هاي بسیاري به منظــور حــذف و کنتــرل آن در راستاي بهره منــدی 
از جاذب هــای طبیعی )رس هــا( صورت گرفته است. اما بــا توجــه بــه بــار منفــی 
ــذب  ــاری، ج ــه ج ــت. در مطالع ــاذب نیازمند اصلاح اس ــت، ج ــطحی ذرات بنتونی س
ــورد بررســی  ــرات توســط جــاذب مونت موریلونیت  کلســیم اصلاح شــده م ســتونی نیت
قــرار گرفــت. همچنیــن به منظــور تغییــر بــار ســطحی و افزایــش بازدهــی جــذب، ســه 
 )Surfactant(  مرحلــه اسیدشــویی، لایه گــذاری اکســید روی و بارگــذاری ســطح فعال
ــد.  ــام ش ــاذب انج ــر روی ج ــد ب ــوم برومای ــل آمونی ــری متی ــیل ت ــی هگزادس کاتیون
ــص و نانو جــاذب ســنتزی  ــت خال ــی و بلورشناســی مونت موریلونی ــش مولکول برهم کن
ــن  ــد. همچنی ــس شناسایی ش ــوی ایک ــل پرت )ACZ( با طیف سنجی فروسرخ و تحلی
ریختــار )Morphology( نانوجــاذب ACZ قبــل و بعــد از مواجهــه بــا آلاینــده نیتــرات 
با استفاده از میکروسکوپی الکترونی پویشــی و میکروســکوپ الکترونــی عبــوری ارزیابی 
شــد. فشــردگی نانــوذرات و دسترســی کم تــر بــه منافــذ و حفــرات در ســتون بســتر 
ــت  ــه حال ــبت ب ــتون نس ــاذب درون س ــذب ج ــت ج ــش ظرفی ــبب کاه ــت، س ثاب
ــا افزایــش غلظــت خــوراک ورودی از 80 بــه  ناپیوســته شــد. نتایــج نشــان داد کــه ب
ــت.  ــش یاف ــذب افزای ــت ج ــب %67/39 و %88/25 ظرفی 120 و mg/L 150، به ترتی
کاهــش دبــی جریــان ورودی ســبب افزایــش زمــان نفــوذ، برهــم کنــش و دسترســی 
ــرای یون هــای نیتــرات و در نهایــت موجــب بهبــود  ــه محل هــای اتصــال ب ــر ب بیش ت
عملکــرد ســتون شــد. همچنیــن افزایــش دبــی جریــان ورودی، کاهــش ظرفیــت جذب 
ــط  ــرات توس ــای نیت ــذب یون ه ــن ج ــت.  بنابرای ــراه داش ــت را به هم ــان شکس و زم
مرحلــه انتقــال جــرم داخلــی، کنتــرل و بــه مــدت زمــان برهم کنــش و فرصــت نفــوذ 
ــه  ــا افزایــش در ارتفــاع بســتر از 4/2 ب ــه درون جایگاه هــای فعــال وابســته اســت. ب ب
cm 9، افزایــش محسوســی در ظرفیــت جــذب از 60/608 بــه  mg/g 77/167 به دســت 
آمــد. اثــر نــوع شــوینده و تعــداد مراحــل بازیابــی ســتون جــذب نشــان داد؛ پــس از 
ــی ســتون داشــت.  ــش بازیاب ــه آبشــویی، اسیدشــویی نقــش مهمــی در افزای 3 مرحل
>R2  بــا دو مــدل ســینتیکی تومــاس  داده هــای تجربــی بــا ضرایــب همبســتگی 0/95
و یــون- نلســون مطابقــت داشــت. در پژوهش حاضر، ســتون نانوجــاذب ACZ به عنوان 
عامل حــذف ســریع یــون نیتــرات از محلول هــای آبــی با قابلیت استفاده مجــدد معرفی 
ــرای جداســازی یــون نیتــرات  و پیشــنهاد شــد. به منظــور اســتفاده از ایــن ســامانه ب
ــت محیطی  ــتانداردهای زیس ــت اس ــی، رعای ــای زیرزمین ــی و آب ه ــای آب از محلول ه

پســماند جــاذب ضــروری اســت. 

کلمـات کلیـدی

نیترات

نانوجاذب

دبی جریان

ارتفاع بستر

توماس و یون- نلسون 
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1 مقدمه 
مصــرف آب آلــوده ســبب بــه خطــر انداختــن حیــات 
عوامــل  بــه  آب  کیفیــت  می شــود.  زنــده  موجــودات 
ــر  ــه در اث ــی بســتگی دارد ک ــیمیایی و فیزیک ــی، ش بیولوژیک
فعالیت هــای مختلــف انســانی، کشــاورزی و صنعتــی آلودگــی 
ایجــاد می شــود. نیتــرات، اکســیده ترین شــکل نیتــروژن 
اســت کــه در ســامانه های طبیعــی حضــور دارد. تجمــع 
ــای  ــاوی کوده ــای ح ــط، ناشــی از هرزآب ه ــرات در محی نیت
انســانی،  فاضلاب هــای  از  نقطــه ای  آلودگــی  کشــاورزی، 
پســماندهای حاصــل از فرایندهــای صنعتــی مانند کاغذســازی 
و مهمات ســازی و همچنیــن ســوزاندن ســوخت های فســیلی 
ــراق  ــا احت ــای ب ــا و موتوره ــت و گاز در نیروگاه ه ــد نف مانن
ــد  ــاک می انجام ــیدنیتریک و آمونی ــاد اس ــه ایج ــوز ب درون س
کــه در نهایــت به صــورت باران هــای اســیدی وارد خــاک 
خــاک،  میکروارگانیســم های  فعالیــت  اثــر  در  می شــوند. 
نیتــروژن آلــی بــه آمونیــوم ســپس بــه نیتریــت و در نهایــت 
بــه نیتــرات تبدیــل می شــود و به دلیــل حلالیــت بــالای یــون 
نیتــرات در آب از طریــق خــاک بــه درون آب هــای زیرزمینــی 
انتقــال می یابــد ]1[. مصــرف مقادیــر بــالای نیتــرات در 
انســان ها باعــث ســقط  جنیــن، افســردگی، تأثیــر بــر ســامانه 
ــا  ــذا ی ــوزادان و در غ ــن در ن ــرطان، متهموگلوبی ــی، س عصب
آب دام هــا ســبب کاهــش زاد و ولــد، افزایــش مرده زایــی، دیــر  
ــه  ــود  ]2[. ب ــر می ش ــی مرگ و می ــا حت ــن ی ــن جنی وزن گرفت
ــرای  هــر حــال افزایــش غلظــت نیتــرات عامــل خطرناکــی ب
ــوان  ــی می ت ــی عموم ــاد آگاه ــا ایج ــه ب ــت ک ــلامتی اس س
ــن  ــت. برهمی ــزان آن کاس ــی از می ــتفاده از راهکارهای ــا اس ب
ــامیدنی  ــرات در آب آش ــون نیت ــزان ی ــتاندارد می ــاس اس اس
 50 mg/L ــر ــی )WHO( زی ــت جهان ــازمان بهداش ــط س توس
 mg/L ،)EPA( ــکا و در ســازمان حفاظــت محیط زیســت امری
ــون  ــذف ی ــت  ]3[. ح ــده  اس ــن ش ــر تعیی 10 میلی گرم برلیت
نیتــرات از آب بــه روش ســختی زدایــی، آهک زنــی یــا 
ــیل  ــداری و پتانس ــالا، پای ــت ب ــل حلالی ــردن، به  دلی فیلتر ک
ــه  ــر ب ــای دیگ ــا گونه ه ــب ب ــا ترکی ــذب ی ــرای ج ــر ب کم ت
آســانی امکان پذیــر نیســت. امــروزه روش هــای زیــادی بــرای 
حــذف یــون نیتــرات وجــود دارد کــه از متداول تریــن آن هــا 
ــی  ــادل یون ــال  ]4[، تب ــن فع ــتفاده از کرب ــه اس ــوان ب می ت
 ]5[، جــذب ســطحی  ]6[، مشــتقات کیتوســان  ]7[، نانوآهــن 
صفــر ظرفیــت  ]8[، نانــوذرات دوفلــزی  ]9[، اســمز معکــوس 
ــرد. جــذب   ]10[ و نیتریفکاســیون شــیمیایی ]11[ اشــاره ک
ــن دو  ــواد در فصــل مشــترک بی ــع م ــد تجم ســطحی، فراین
ــل  ــا  به دلی ــای ســطحی، رس ه ــن جاذب ه ــاز اســت. در بی ف
ــت،  ــط زیس ــا محی ــازگاری ب ــودن، س ــترس ب ارزان و دردس
ــالا،  ــذب ب ــدرت ج ــرعت و ق ــدد و س ــتفاده مج ــا و اس احی
ــار  ــود ب ــطح خ ــد  ]12[. ذرات رس در س ــرد دارن ــیار کارب بس
منفــی خالصــی حمــل می کننــد و در ایــن شــرایط قــادر بــه 
جــذب آنیــون هــا نیســتند؛ لــذا می تــوان بــا تغییــر در ســطح 
ــذف و  ــراي ح ــی، ب ــطح فعال  های کاتیون ــق س ــا از طری رس ه

ــاي  ــر از محیط ه ــی مض ــات آنیون ــا و ترکیب ــش آنیون ه پالای
ــر  ــادی ب ــر تحقیقــات زی ــدام کــرد. در ســال های اخی ــی اق آب
ــذف  ــرای ح ــا ب ــایر جاذب ه ــده و س ــای اصلاح ش روی رس ه
یــون نیتــرات انجــام  شــده اســت. ازجملــه می تــوان بــه خــاک 
رس قرمــز اصلاح شــده بــا EDTA،  بنتونیــت اصلاح شــده 
بــا  نرمــال، زئولیــت اصلاح شــده  بــا اسیدســولفوریک 4 
هگزادســیل تــری متیــل آمونیــوم برومایــد و پســماند جامــد 
حــاوی بــور اشــاره کــرد ]16- 13[. با طراحی مناســب ســتون 
ــا  ــان خروجــی ی ــرات غلظــت جری ــه تغیی ــوان ب جــذب می ت
همــان منحنــی رخنــه دســت یافــت. در پژوهشــی حــذف یون 
ــی  ــن انتخاب ــوی رزی ــک محت ــتون دینامی ــرات توســط س نیت
purolite A-520E از آب هــای زیرزمینــی انجــام شــد. در ایــن 
ــش  ــر کاه ــولفات ب ــد و س ــای کلری ــور یون ه ــق، حض تحقی
ظرفیــت جــذب یــون نیتــرات توســط جــاذب، تأثیــر بســزایی 
گذاشــته اســت ]17[. پــس  از آن تحقیقــی در زمینــه  حــذف 
ــتون  ــتفاده از س ــا اس ــی ب ــای زیرزمین ــرات از آب ه ــون نیت ی
 purolite A-400 ــی ــی غیرانتخاب ــن آنیون جــاذب حــاوی رزی
ــاس،  ــای توم ــه  مدل ه ــش مقایس ــن پژوه ــد. در ای ــام ش انج
ــدند.  ــی ش ــکا بررس ــگ و لبورس ــن- وان ــز، لی ــارت- آدام بوه
نتایــج نشــان داد مــدل تومــاس و به تبــع آن دو مــدل دیگــر 
ــت  ــا از موفقی ــه آزمایش ه ــای رخن ــی منحنی ه در پیش بین
ــوده  ــوردار ب ــکا برخ ــدل ولبورس ــا م ــه ب ــری در مقایس بیش ت
ــت  ــی غلظ ــیار خوب ــت بس ــا دق ــد ب ــیر فراین ــام  مس و در تم
ــتون ها را  ــی از س ــان خروج ــرات در جری ــده نیت ــال ش نرم
پیش بینــی کــرد ]18[. طــی پژوهشــی بــا اســتفاده از ســتون 
ــن،  ــید آه ــا نانواکس ــده ب ــش داده  ش ــل پوش پلی اکریلونیتری
ــه،  ــن مطالع ــج ای ــد. نتای ــی ش ــرات بررس ــون نیت ــذف ی ح
ــر  ــت تأثی ــادی تح ــدار زی ــه مق ــذب ب ــد ج ــان داد فراین نش
ــاس  ــول توم ــری از فرم ــه نحــو مؤث ــول اســت و ب ــی محل دب
پیــروی می کنــد ]1[. اصــلاح ســطح نانــورس باعــث افزایــش 
ــذب  ــایت های ج ــش س ــای رس و افزای ــن لایه ه ــه بی فاصل
ــا  ــن از اکت ــود. بنابرای ــی ش ــا م ــی نانورس ه ــدرت جذب و ق
ــور  ــطح رس به منظ ــده س ــوان اصلاح کنن ــن به عن ــیل آمی دس
ــی اســتفاده شــد. در  ــای آب ــرات از محلول ه ــون نیت حــذف ی
ایــن پژوهــش حداکثــر میــزان جــذب یــون نیتــرات در 5 ~ 
ــاس40  ــان تم ــر، زم ــه 100میلی گرم بر لیت ــت اولی pH، غلظ
ــدار 0/7گــرم از نانوجــاذب به دســت آمــد ]19[.  ــه و مق دقیق
ــاک رس  ــیله خ ــرات به وس ــذف نیت ــه ح ــه ای در زمین مطالع
قرمــز اصــلاح شــده بــا EDTA از محلول هــای آبــی در حضــور 
مداخله گرهــای آنیونــی صــورت گرفــت. نتایــج نشــان داد کــه 
فراینــد جــذب بــا افزایــش غلظــت مداخله گرهــا کاهــش و بــا 
کاهــش pH، افرایــش می یابــد ]13[. همچنیــن حــذف نیترات 
از آب آشــامیدنی بــا اســتفاده از خاک هــای رس طبیعــی 
اصــلاح شــده انجــام شــده اســت. اصلاحــات بنتونیــت توســط 
ــال و  ــولفوریک 2 نرم ــید س ــال، اس ــک 2 نرم ــید کلریدری اس
اســید ســولفوریک 4 نرمــال صــورت گرفــت و نتایــج فراینــد 
ــا اسیدســولفوریک  ــه اصــلاح ب ــی از آن اســت ک جــذب حاک
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ــه  ــبت ب ــرات نس ــذب نیت ــرای ج ــی ب ــت خوب ــال قابلی 4 نرم
ــال  ــک 2 نرم ــید کلرریدری ــال و اس ــولفوریک 2 نرم ــید س اس
ــده  ــلاح ش ــت اص ــرد زئولی ــی کارب ــی تحقیق را دارد ]14[. ط
ــذب  ــد در ج ــوم برومای ــل آمونی ــری متی ــیل ت ــا هگزادس ب
و واجــذب نیتــرات از محلول هــای آبــی مــورد بررســی 
ــاقه ذرت  ــلاح س ــر اص ــی دیگ ــت  ]15[. در پژوهش ــرار گرف ق
توســط اپی-کلروهیدریــن، پیریدیــن، دی متیل فرمالدهیــد 
ــون  ــذب ی ــرای ج ــته ب ــامانه ناپیوس ــن در س و دی اتیل آمی
ــق  ــن تحقی ــی ای ــد. ط ــام ش ــفات انج ــون فس ــرات و ی نیت
ــفات  ــون فس ــرات و ی ــون نیت ــذب ی ــت ج ــن ظرفی بیش تری
به دســت  میلی گرم بر گــرم   22/883 و   13/605 به ترتیــب  
آمــد  ]20[.  باتوجــه بــه نتایــج قبلــی به دســت آمــده توســط 
گــروه نویســندگان درخصــوص اســتفاده از بنتونیــت به دلیــل 
ــی و اصــلاح آن  ــر از ســایر رس هــای آل ظرفیــت جــذب بالات
ــرات  ــون نیت ــذب ی ــرای ج ــطح فعال  HDTMA ب ــط س توس
ــن  ــی در ای ــدف اصل ــی ]3 و 22- 21[ ه ــای آب از محلول ه
ــول  ــر پارامترهــای غلظــت اولیــه محل پژوهــش، بررســی تأثی
ورودی، ارتفــاع بســتر، دبــی جریــان ورودی بــر فراینــد جــذب 
ــون نیتــرات درون ســتون بســتر ثابــت توســط جــاذب  ی
ــه مرحله ای  ــلاح س ــا اص ــیمی ب ــای کلس ــت موریلونیت ه مون
بارگــذاری  و  اکســید روی  لایه گــذاری  اسیدشــویی، 
ســطح فعال  کاتیونــی هگزادســیل تــری متیــل آمونیــوم 
ــات ســاختاری و ریخت شناســی  ــوده اســت. مطالع ــد ب برومای
  TEM، FTIR،FESEM، ــتگاه های ــط دس ــاذب ACZ توس نانوج
ــه  ــز ب ــتون ها نی ــی س ــد بازیاب ــد. فراین ــام ش BETو XRD انج
ــت. به منظــور  دو روش آب شــویی و اسیدشــویی انجــام پذیرف
ــای  ــد جــذب از مدل ه ــای ســینتیکی فراین بررســی ویژگی ه
ــردی  ــدف کارب ــد. ه ــتفاده ش ــون اس ــون- نلس ــاس و ی توم
ــی  ــت رس ــتفاده ازمونت موریلونی ــرح، اس ــن ط ــرای ای از اج
ارزان قیمــت و در دســترس، ســازگار بــا محیط زیســت، جــذب 
ســریع و قابــل بازیافــت بــرای حــذف پیوســته یــون نیتــرات از 

ــت.  ــوده اس ــی ب ــای آب محلول ه

2 روش کار
2-1  مواد

 .2)Zn )NO3(( نیتــرات روی 6 آبــه ،)KNO3( نیتــرات پتاســیم
متیــل  تــری  هگزادســیل  کاتیونــی  ســطح فعال    ،6H2O
 NH4OH NaOHو   ،H2SO4 ،)HDTMAB( برومایــد  آمونیــوم 
ــه  ــن مطالع ــد. در ای ــداری ش ــان خری ــرک آلم ــرکت م از ش
مونت موریلونیــت اســتخراجی از معــادن چاه گلســتان ســرایان 
ــالا  ــی، به دلیــل کیفیــت و خلــوص ب ــع در خراســان جنوب واق
ــی از آب  ــای آب ــی محلول ه ــه تمام ــرای تهی ــد. ب ــه ش تهی

مقطــر اســتفاده شــده اســت.

)CM( 2-2خالص سازی کلسیم مونت موریلونیت

ناخالصی هــای  انــواع  و  ســیلیس  خــروج   به منظــور 
مونت موریلونیــت از روش ته نشــینی اســتفاده شــد. بدیــن 
ــر  ــر آب مقط ــت در 10 لیت ــرم مونت موریلونی ــور 200 گ منظ
ــه مــدت یــک ســاعت توســط همــزن مغناطیســی همــزده  ب
شــد. محلــول تعلیقــه در ظرفــی بــه حجــم 10 لیتــر ریختــه 
از یــک  قانــون اســتوکس ذرات بزرگ تــر  شــد. مطابــق 
میکــرون طــی 5 روز در تــه ظــرف ته نشــین شــدند. در نهایــت 

ــد. ــارج ش ــرف خ ــه ظ ــده از ت ــواد ته نشین ش م

 oxide  ACZ )Activation( 2-3 آماده سازی  نانوجاذب
  Clay Zinc

 کلســیم مونت موریلونیــت پــس از شستشــو بــا آب مقطــر، در 
ــدت 72 ســاعت روی  ــه م ــظ اسیدســولفوریک ب ــول غلی محل
همــزن مغناطیســی )مــدل M.J54 شــرکت ZEISS آلمــان( بــا 
ــرار داده شــد و توســط آب  و  ــه ق ــر دقیق ســرعت 150 دور ب
آمونیــاک خنثــی  شــد. در پایــان پــس از ســانتریفیوژ، رســوب 
 F6000FurnaceUSA ــدل ــا م ــوره ب ــه در ک ــی دو مرحل ط
ســاخت کشــور آمریــکا در دماهــای 400 و C° 900 قــرار 
ــه شــد؛ در  ــت CM تهی ــت موریلونی ــت و نانوکلســیم مون گرف
ادامــه بــرای پیرایــش ســطوح جــذب لایه گــذاری و بارگــذاری 
ســطحی انجــام پذیرفــت. در مرحلــه ی لایه گــذاری، 12 گــرم 
ــه 50  ــر را ب ــی لیت ــا حجــم 1000 میل ــه ب ــرات روی 6 آب نیت
ــول هیدروکســید ســدیم  ــا محل ــرده و ب ــه ک ــرم  CM اضاف گ
ــس از  ــا پ ــد. نمونه ه ــم ش ــولار روی pH~12 تنظی ــک م ی
ــای  ــا دم ــوره ب ــانتریفیوژ در ک ــر و س ــا آب مقط ــو ب شستش
ــد و  ــرار گرفتن ــاعت ق ــرای 4 س ــانتی گراد ب ــه س 400 درج
ــن  ــت جایگزی ــر روی مونت موریلونی ــیدروی ب ــت اکس در نهای
ــی  ــد وزنی/وزن ــول 6 درص ــذاری، محل ــه  بارگ ــد. در مرحل ش
ســطح فعال  کاتیونــی هگزادســیل تــری متیــل آمونیــوم 
ــه  ــه و ب ــذاری اضاف ــه لایه گ ــول مرحل ــه محص ــد را ب برومای
مــدت 24 ســاعت در دمــای 70 درجــه ســانتی گراد روی 
همــزن قــرار داده شــد و بــا محلــول آب دو بــار تقطیــر و الــکل 
1 بــه 1 حجمی/حجمــی شستشــو دادیــم و نمونه هــا پــس از 
ــدت  ــرف م ــانتی گراد ظ ــه س ــای 50 درج ــانتریفیوژ در دم س
 ACZ 3 روز خشــک شــدند. در پایــان، نمونه-هــای نانوجــاذب
ــده  خــرد و از ســرند شــماره  British Mesh. No( 22( گذران
ــد ]3[. ــرار گرفتن ــذب ق ــتون های ج ــتفاده در س ــرای اس و ب

2-4 مشخصات نانوجاذب سنتز شده
به منظــور بررســی گروه هــای عاملــی، مشــاهده ســاختار 
ــده از  ــنتز ش ــاذب س ــوذرات، ج ــدازه نان ــکوپی و ان میکروس
 Fourier Transform Infrared(  FTIR دســتگاه های 
آمریــکا،  کشــور   ،SpectrumeGX مــدل   )Spectroscopy
 FESEM(  ،400-4000  cm-1 مــوج  طــول  محــدوده  در 
Microscope Field Emission Scanning Electron( مــدل 
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 Transmission( TEM ،آلمــان  ZEISS شــرکت SIGMA VP
شــرکت   EM10C-100KV مــدل  )Electron Microscopy
 X- Ray( XRD ،70 ــا ــن 0/8 ت ــه بی ــان، در زاوی ZEISS آلم
 Panalytical شــرکت  x’ Pert  Pro مــدل  )Diffraction
هلنــد، بــا تابــش CuKα در kV 40 و mA 30 در ناحیــه 
ــت- ــژه مون ــطح وی ــرآورد س ــور ب ــا70 و به    منظ 2θ از 10 ت

 BET( موریلونیــت خالص  شــده و نانوجــاذب ســنتزی از آزمــون
ــذب  ــتفاده از ج ــا اس Brunauer, Emmett and Teller(  ب
 BELSORPmini ΙΙ و دســتگاه مــدل K77 نیتــروژن در دمــای

ــد. ــتفاده ش ــن، اس ــرکت BEIJING ژاپ ش

2-5 ارزیابی عملکرد جذب در ستون بستر ثابت
ایــن مطالعــه تجربــی به صــورت پیوســته در ســتون های 
شیشــه ای بــا قطــر داخلــی 1 ســانتی متر و ارتفــاع 30 
ســانتی متر انجــام و بــرای جلوگیــری از عبــور نانــوذرات 
ــر  ــذ فیلت ــه و کاغ ــم  شیش ــا پش ــتون ب ــای س ــاذب، انته ج
واتمــن پوشــانده شــد  )شــکل 1(. به  منظــور جلوگیــری 
ــاوی  ــزن ح ــان، دو مخ ــرعت جری ــر س ــار و تغیی ــت فش از اف
ــرار داده  شــد. ابتــدا طبــق  ــالای ســتون ق ــون نیتــرات در ب ی
]23[ فاضــلاب  و  آب  متــد  اســتاندارد  کتــاب  راهنمــای 

 )Stock( ــول ــرات، از محل ــای نیت ــه محلول ه ــور تهی به منظ
1000میلی گرم بر لیتــر، نیتــرات پتاســیم 99/99% اســتفاده 
 pH 1±23  و در oC و کلیــه  آزمایشــات جــذب در دمــای
ــر )pH-meter 765 ســاخت شــرکت  خنثــی توســط pH مت
ــدم  ــان از ع ــرای اطمین ــد. ب ــام ش ــان( انج Calimatic آلم
 24 ،ACZ حضــور هرگونــه مــواد شــیمیایی در داخــل ســتون
ســاعت ســتون را از آب مقطــر پرکــرده و ســپس بــا آب فــوق 
ــای خروجــی از ســتون ها  ــم. محلول ه ــص شستشــو دادی خال
در فواصــل زمانــی معیــن بــا دبــی 4 و 8 میلی لیتربردقیقــه و 
ارتفــاع بســتر 4/2، 7 و 9 ســانتی متر و غلظت هــای 80 و 120و 
ــورد  ــوری م ــنج ن ــط طیف س ــر توس ــر لیت ــرم ب 150 میلی گ

ــه  ــرار گرفتنــد و هنگامی کــه عملکــرد ســتون ها ب ســنجش ق
ــا آب  مقطــر شســته و پــس از  حداقــل رســید، جاذب هــا را ب
ــدند.  ــی  ش ــتون ها بررس ــرد س ــدداً عملک ــدن، مج ــک ش خش
پــس از 3 مرحلــه تکــرار، جاذب هــا بــرای بازیافــت از ســتون 
خــارج و در محلــول غلیــظ اسیدســولفوریک بــه منظــور 
ــرار  ــا ق ــروج آلاینده ه ــیلیکاتی و خ ــای س ــدن لایه ه ــاز ش ب
ــانده  ــه حــدود 7 رس ــا آبشــویی، pH ب داده شــدند. ســپس ب
ــه  ــه در مرحل ــطح فعال  را ک ــی س ــول 6% وزنی/وزن ــد. محل ش
ــود، مجــدداً اضافــه  اسید شــویی از نانوســاختار خــارج  شــده ب
ــتون ها  ــرد س ــده و عملک ــدی ش ــیاب و مش بن ــا آس و نمونه ه
ــت  ــان از صح ــرای اطمین ــت. ب ــرار گرف ــنجش ق ــورد س م
ــن  ــرار و میانگی ــار تک ــه ب ــش س ــه از آزمای ــر مرحل ــج، ه نتای

ــا گــزارش شــد.  آن ه
ــنج  ــتگاه طیف س ــرات از دس ــون نیت ــنجش ی ــور س ــه منظ ب
نــوری +UV/Vis Spectrometer T80 بــر اســاس تفاضــل در 
ــول  ــد. ط ــتفاده ش ــر اس ــوج 220 و 275 نانومت ــول م دو ط
مــوج 220 نانومتــر مربــوط بــه جــذب یــون نیتــرات و طــول 
مــوج 275 نانومتــر مربــوط بــه مجمــوع جــذب یــون نیتــرات 
و مــواد آلــی اســت ]23[. درصــد و ظرفیــت جــذب نانوجــاذب 

ــه 1 و 2 محاســبه  شــده اســت.     ــا اســتفاده از معادل ACZ ب

)1(
)2(

R درصــد جــذب یــون نیتــرات، C0 غلظــت اولیــه یــون 
 ، )mg/L( غلظــت تعادلــی یــون نیتــرات Ce ،)mg/L( نیتــرات
، V مقــدار محلــول  )mg/g( ظرفیــت جــذب یــون نیتــرات qe

ــت. ــاذب )g( اس ــرم ج ــرات )L( و m ج ــون نیت ی

2-6 مدل های سینتیکی ستون های جذب

شکل 1  طرح واره و پایلوت ستون بستر ثابت ACZ مورد استفاده در مطالعه جذب یون نیترات
Figure 1. Schematic&pilot Images of fixed bed column ACZ used in adsorption study of nitrate ion 
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ــر روی جــاذب اصــلاح  ــه ب ــات صــورت گرفت براســاس مطالع
داده هــای  تطابــق  بیشــترین  ناپیوســته،  روش  در  شــده 
آزمایشــگاهی بــا مــدل هم دمــای لنگمــر و معادلــه ســینتیکی 

ــت ]3[. ــه دوم  اس درج
مدل توماس

مــدل ســینتیکی تومــاس بــا فــرض درجــه دوم بــودن واکنــش 
ــق مــدل لنگمــر، انتخــاب  ــه ای جــاذب مطاب و جــذب تک لای
ــش  ــه واکن ــذب ب ــرعت ج ــدل س ــن م ــت. در ای ــده اس ش
ســطحی بیــن ظرفیت هــای جــذب و توانایــی جــاذب بســتگی 
دارد. بنابرایــن جــذب حل شــونده روی جــاذب به صــورت 

ــرد. ــورت می-گی ــتقیم ص مس
ــا ســتون ثابــت  به منظــور بررســی فراینــد جــذب در بســتر ب
از فرمــول تومــاس اســتفاده شــد. مــدل خطــی مــدل تومــاس 

ــر اســت: به صــورت زی
)3(

ــای ورودی و  ــب غلظت ه ــالا C0 و Ct به ترتی ــول ب ــه در فرم ک
خروجــی یــون نیتــرات )mg/g( از ســتون در زمــان مشــخص، 
ــاذب  ــرم ج ، M ج )L/mg min( ــاس ــرعت توم ــت س KTh ثاب

ــان  ــی جری ، Q دب )mg/g(  ــر میــزان جــذب ، Qe  حداکث )g(
ــاس  و  ــت توم ــدل، ثاب ــن م ــت. در ای ورودی )mL/min( اس
بیش تریــن ظرفیــت جــذب از شــیب خــط و عــرض از مبــدأ 

ــده اســت.  ــان به دســت آم ــر حســب زم ]Ln [(Ct-C0)-1  ب
مدل یون نلسون

ــه ای و  ــه جــذب تک لای ــر اســاس نظری ــون نلســون ب مــدل ی
ــه اســت.  ــعه یافت ــونده توس ــاده جذب ش ــال شکســت م احتم
ایــن مــدل ســاده و آســان بــوده و قابــل اســتفاده برای ســامانه 
ــش  ــزان کاه ــدل، می ــن م ــت. درای ــی اس ــتونی تک جزئ س
احتمــال جــذب بــرای هــر مولکــول جذب شــونده متناســب بــا 
ــان شکســت جذب شــونده روی جــاذب  ــی جــاذب و زم توانای
اســت. مــدل خطــی یــون- نلســون به صــورت زیــر بیان شــده 

اســت:
)4(

ترتیــب غلظت هــای  بــه    Ct و   C0 بــالا  فرمــول  کــه در 
ورودی و خروجــی یــون نیتــرات )mg/L( از ســتون در زمــان 
زمــان   τ  ، )min/1( نلســون  یــون-  ثابــت   KYN،مشــخص
زمــان   t  ، )min( از جذب شــونده بــرای جــذب %50  لازم 
ــون )1/ ــت یون-نلس ــدل ثاب ــن م ــا )min( و در ای آزمایش ه

از جذب شــونده  بــرای جــذب %50  زمــان لازم   τ  ، )min
ــب  ــر حس ــی Ln (Ct /C0 -Ct)  ب ــیب خط منحن )min( از ش

ــت. ــده اس ــت آم ــان به دس زم

3 نتایج و بحث
3-1 ساختار بلوری  XRD نانوجاذب سنتزشده

آزمــون پــراش پرتــوی  ایکــس بیــن زوایــای 0/8 تــا 70 درجــه 
ــرای مونت موریلونیــت  ــه ب ــن شــدت قل انجــام گرفــت. بالاتری
آمــد  به دســت   4/5 ˚A فاصلــه  بــا  2θ=19/7 ˚A مطابــق 
ــوری  ــدازه بل ــج XRD، متوســط ان ــاس نتای ــر اس )شــکل2(. ب
 ،  ACZ ــای شــرر حــدود ــه دب ــا اســتفاده از معادل ــوذرات ب نان
ــج  ــا نتای ــدار ب ــن مق ــه ای ــد ک ــن زده ش nm 49/105 تخمی
ــرح  ــرر به ش ــای ش ــه دب ــت دارد. معادل ــون  TEMمطابق آزم

ــر اســت: زی
)5(

،  Kضریــب شــکل بلــور  )nm( انــدازه متوســط کریســتالیت D
)λ ، )1-K طول مــوج لولــه پرتاب کننــده پرتــوی ایکــس 
 θ ــینه و ــاع بیش ــف ارتف ــه در نص ــای قل )β ، )1/54 nm پهن

ــه پــراش اســت.  زاوی

FTIR 3-2 طیف سنجی
 طیف ســنجی FTIR به عنــوان روشــی کارآمــد برای شناســایی 
پیوندهــا و تعییــن گــروه عاملــی در فراینــد اصــلاح CM مــورد 
اســتفاده قــرار گرفــت )شــکل 3(. ارتعاشــات داخلــی کششــی 
ــاختاری   ــای س ــه واحد ه ــوط ب ــی Si-O وAl-O مرب و خمش
  cm-1 تــا  محدوده هــای950  در  به ترتیــب  ســیلیکات ها 
1250 و 420 تــا cm-1 500  قابــل مشــاهده اســت. پایــداری 
ســاختاری ایــن نانوجــاذب ســنتزی به خوبــی در ظاهــر 
ــاهده  ــز مش ــص نی ــت خال ــت موریلونی ــی مون ــای اصل قله ه
ــت  ــه مونت موریلونی ــوط ب ــف FTIR مرب ــت. در طی ــده اس ش
 3437  cm-1 ــی مشــاهده شــده در ــه جذب ــص شــده، قل خال
مربــوط بــه ارتعاش هــای کششــی گــروه عامــل هیدروکســیل 
 2850 cm-1 و پیونــد هیدروژنــی آب و پیوندهــای 2920 و
 479 cm-1ــد ــطح فعال  و بان ــای س ــه O-H متیل ه ــوط ب مرب

ــد Zn-O اســت.  ــه پیون ــوط ب مرب

 FE-SEM 3-3 طیف سنجی
ــرایط  ــت ACZ در ش ــی از نانوکامپوزی ــکل )4(، میکروگراف ش
ــط  ــرات توس ــون نیت ــا ی ــاس ب ــد از تم ــل و بع ــاوت قب متف
ــن  ــه ای ــه ب ــا توج ــی پویشــی اســت. ب میکروســکوپ الکترون
شــکل، مشــخص می شــود کــه نانوکامپوزیــت ســنتزی دارای 
ــر  روی  ــای انباشــته ب صفحــات شــش وجهی به صــورت لایه ه
هــم بــوده و تغییــرات ناشــی از حضــور یــون نیتــرات درمیــان 
ــدازه  انباشــتگی صفحــات قابــل مشــاهده اســت. همچنیــن ان

ــرآورد شــده اســت. ــوذرات nm 50 ب ــی نان تقریب
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TEM  3-4 نتایج آزمون
ــی هگزادســیل تــری متیــل  اکســید روی و ســطح فعال  کاتیون
آمونیــوم برومایــد بــا مونــت موریلونیــت در روی ســطح 
نشســته، واکنــش داده و شــبکه تشــکیل داده اســت. تصاویــر 
میکروســکوپ الکترونــی عبــوری نانوکامپوزیــت در شــکل )5( 
ــار  ــا ریخت ــوذرات ب ــی نان ــدازه تقریب ــه ان ــد ک ــان می ده نش

ــت. ــوده اس ــدود nm 50 ب ــش وجهی در ح ش

ــت  ــژه )BET( مونت موریلونی ــطح وی ــون س 3-5 آزم
ــص و نانوجــاذب ســنتزی خال

قطــر  میانگیــن  و  ویــژه  ســطح  بــه  مربــوط  مقادیــر 
ــژه  ــطح وی ــون س ــت. آزم ــده اس ــدول )1( آم ــرات در ج حف

ــب  ــه ترتی ــت ACZ ب ــص و نانوکامپوزی ــت خال مونت موریلونی
ــش  ــان دهنده افزای ــه نش ــت ک 168/17 اس  m2/g 102/22و
ــد از اصــلاح توســط  چشــمگیر ســطح مخصــوص جــاذب بع
ــی هگزادســیل تــری متیــل  اکســید روی و ســطح فعال  کاتیون
بــا لایه گــذاری اکســید روی و  برومایــد اســت.  آمونیــوم 
بارگــذاری ســطح فعال  بــر روی مونت موریلونیــت خالــص، 
فاصلــه ســطوح  و  افزایش یافتــه  مولکولــی  بیــن  فضــای 
ــه  ــم و در نتیج ــه حج ــطح ب ــش س ــود. افزای ــر می ش بیش ت
ــی در  ــای عامل ــال و گروه ه ــاط فع ــژه، نق ــطح وی ــش س افزای

نانوجــاذب، میــزان قــدرت فیزیکــی و شــیمیایی جــذب یــون 
ــد. ــت می کن ــرات را تقوی نیت

3-6 تأثیر غلظت خوراک ورودی بر حذف یون نیترات
و   120 و   80 غلظت هــای  بــرای  شکســت  منحنی هــای 
ــاذب  ــتون نانوج ــه س ــوراک ورودی ب ــان خ mg/L 150 جری
ACZ در شــکل )6( نشــان داده شــده اســت. بــا بررســی 
منحنی هــای شکســت مشــخص شــد کــه بــا افزایــش غلظــت 
جریــان خــوراک ورودی )افزایــش اختــلاف غلظتــی یــا انتقــال 
جرمــی(، زمــان شکســت و زمــان اشــباع زودتــر رخ می دهــد 
ــتفاده از  ــی اس ــی و زمان ــش بازده ــبب افزای ــه س و در نتیج
ــول آمایش شــده در  ــن افزایــش حجــم محل ســتون و همچنی
ــش غلظــت  ــا افزای ــه ب ــد. به طوری ک ــر ش ــای پایین  ت غلظت  ه

به ترتیــب   ،150  mg/L 120و  بــه   80 از  ورودی  خــوراک 
%67/39 و %88/25 ظرفیــت جــذب افزایــش یافــت. قابل ذکــر 

اســت افزایــش غلظــت جریــان ورودی به صــورت مســتقیم بــا 
ظرفیــت جــاذب در نقــاط شکســت و اشــباع متناســب بــوده و 
به دلیــل فشــردگی حجــم آلاینــده نیتــرات ورودی بــه ســتون 
نانوجــاذب، ســبب انســداد ســطح و حفره هــای جــاذب و غیــر 
ــال موجــود در داخــل  ــل اســتفاده شــدن جایگاه هــای فع قاب
به کارگیــری  بــا  ]22و24[.  می شــود  جــاذب  حفره هــای 
حداکثــری از تــوان جــاذب و جنبه هــای زیســت محیطی 

 CM & ACZ شکل 3 طیف سنجی فروسرخ نانوجاذب
Figure 3. XRD patterns of CM & ACZ nano- adsorbent

 CM & ACZشکل2 آزمون پرتو ایکس نانوجاذب
Figure 2. FT-IR spectra of CM& ACZ nano- adsorbent
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شکل 4 تصویر میکروسکوپ الکترونی قبل )1( و بعد از فرایند جذب )2(
Figure 4. FE-SEM images of ACZ before(1) & after adsorption process (2)

شکل 5 تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری ACZ قبل )1( و بعد از فرایند جذب )2(
Figure 5. TEM images of ACZ before(1) & after adsorption process (2)

BET جدول 1 پارامترهای
Table 1. BET parameters

Sample Specific Surface
(m2/g)

Average pore 
diameter (nm)

Pore volume 
(cm3/g)

Pure bentonite
(CM) 102.22 31.216 0.1901

Nano 
composite(ACZ) 168.17 11.69 0.3824
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mL/  آمایــش یــون نیتــرات، بررســی کارایــی ســتون در دبــی
min 4 و ارتفــاع بســتر cm 4/2 انتخــاب شــد. ظرفیــت جــذب 
 pH~7 ایــن جــاذب در حالــت ناپیوســته و در شــرایط بهینــه
 mg/L ــه 80 و 120و ــای اولی ــرای غلظت ه ــاذبg 1 ب و در ج
 233/12 mg/g ــا 88/51 و119/92 و ــر ب ــب براب 150 به ترتی
ــای  ــا جاذب ه ــه ب ــه در مقایس ــت ]3[ ک ــده اس ــت آم به دس
ــرای جــذب یــون نیتــرات دارد. در  دیگــر، توانایــی بالاتــری ب
 mg/g ــر 39/87 و 54/33 و ــب مقادی ــت پیوســته، به ترتی حال
60/608 به دســت آمــد کــه نشــان می دهــد اختــلاف غلظــت 

ــرای جــذب در نانوجــاذب ACZ  اســت. عامــل محرکــی ب

3-7 تأثیر ارتفاع بستر  ACZ برحذف یون نیترات
 9 cm ــاذب4/2، 7 و ــتون ج ــتر س ــاع بس ــر ارتف ــر تغیی تأثی
ــورد  ــی 4 و min/mL 8 م ــرات در دو دب ــون نیت ــر جــذب ی ب
بررســی قــرار گرفــت. نتایــج در شــکل )7( آورده شــده اســت. 
ــت،  ــخص اس ــت مش ــای شکس ــه در منحنی ه ــور ک همان ط
ــر جــاذب بارگــذاری  ــا افزایــش ارتفــاع بســتر )جــرم بیش ت ب
شــده درون ســتون در دبــی خــوراک ورودی یکســان( شــیب 
منحنــی شکســت، کاهــش و زمــان شکســت، زمــان اشــباع و 

ظرفیــت جــذب ســتون افزایــش یافتــه اســت.
در پژوهشــی به منظــور بررســی اثــر افزایــش ارتفــاع بســتر از 
ــال  ــن  فع ــه 30 ســانتی متر روی ســتون کرب 10 ســانتی متر ب
همــراه پــودر اســتخوان بــرای حــذف یــون نیتــرات، مشــاهده 
 90/54 mg/g شــد ظرفیــت جــذب ســتون از 95/57 بــه
کاهــش یافتــه اســت ]25[. در نتیجــه افزایــش ارتفــاع بســتر، 
ظرفیــت جــذب ســتون نانوجــاذب ACZ در شــکل )7( قســمت 
 )b( قســمت )7( 77/167 و در شــکل mg/g  از 60/608 به )a(
از 55/066 بــه mg/g 73/750 افزایــش پیــدا کــرد. همچنیــن 
ــش  ــر، افزای ــتر بلندت ــاع بس ــا ارتف ــتون هایی ب ــتفاده از س اس
ــر  ــلًا توجیه پذی ــرات را کام ــون نیت ــازده حــذف ی چشــمگیر ب
می کنــد. شــایان ذکــر اســت ایــن تغییــر، بســتری را فراهــم 
ــرای  ــی ب ــان کاف ــدت زم ــرات، م ــای نیت ــا یون  ه ــد ت می کن

نفــوذ یــا برهم کنــش بــا نانوجــاذب در ناحیــه جــذب ســتون 
و اســتفاده بهینــه از جایگاه هــای اتصــال را در اختیــار داشــته 
باشــند. در نتیجــه حجــم مؤثــر جــذب بــر روی جــاذب افزایش 
و به تبــع آن میــزان جــذب نیــز افزایــش مــی  یابــد ]24و27- 

.]26

8-3 تأثیر دبی خوراک ورودی بر منحنی شکست 
نتایــج آزمایش هــای مربــوط بــه اثــر دبــی جریــان ورودی4 و  
mL/min 8 یــون نیتــرات با غلظــت ورودی mg/L 120، ارتفاع 
ــده  ــان داده ش ــکل )8( نش ــتون در ش ــتر 4/2 وcm 9 س بس
ــاع  ــر دو ارتف ــه مشــاهده می شــود در ه ــور ک اســت. همان ط
بســتر، بــا افزایــش دبــی جریــان خــوراک ورودی منحنی هــای 
شکســت بــه ســمت مبــدأ حرکــت پیــدا کرده انــد. بــا افزایــش 
ــت  ــان شکس ــش و زم ــا افزای ــیب منحنی ه ــان، ش ــی جری دب
ــه اســت ]13 و 28[. در  ــان اشــباع ســتون کاهــش یافت و زم
نتیجــه افزایــش دبــی جریــان ورودی، ظرفیــت جــذب ســتون 
نانوجــاذب ACZ در شــکل )8( قســمت )a( از 60/608 بــه  
ــه  ــمت )b( از 77/167 ب ــکل )8( قس mg/g 55/066  و در ش
ــد  ــان می ده ــالا نش ــج ب ــت. نتای ــش یاف mg/g 73/750 کاه
ــون  ــد ی ــان مان ــت جــذب و زم ــی، ظرفی ــش دب ــا افزای ــه ب ک
نیتــرات در ســتون جــاذب بــه دلیــل نبــود زمــان کافــی بــرای 
ــه  ــد و محلــول بــدون اینکــه ب نفــوذ و تمــاس کاهــش می یاب
تعــادل در حضــور جــاذب برســد ســتون را تــرک می-کنــد؛ 
ــد.  ــه نقطــه شکســت می رس ــری ب ــان کوتاه ت ــن در زم بنابرای
جــذب یون هــای نیتــرات توســط مرحلــه انتقــال جــرم 
ــان برهــم کنــش و فرصــت  ــه مــدت زم ــی، کنتــرل و ب داخل
ــال وابســته اســت. به منظــور  ــای فع ــه درون جایگاه ه ــوذ ب نف
بررســی بیش تــر پارامتــر زمــان تمــاس، از مطالعــات مربــوط 
ــا  ــه ب ــد؛ به طوری ک ــتفاده ش ــتون اس ــک س ــه هیدرودینامی ب
ــاع  ــی خــوراک ورودی و ارتف ــان دب ــش و کاهــش هم زم افزای
بســتر، مــدت زمــان تمــاس بیــن ســیال مایــع و ســتون جاذب 
ــتون  ــی س ــه ای کارای ــت. در مطالع ــرار گرف ــی ق ــورد بررس م

)4/2 cm 4 و ارتفاع بستر mL/min  150( بر منحنی شکست )دبی جریان  mg/L شکل 6 تأثیر غلظت ورودی )80، 120و
Figure 6. Effect of inlet concentration (120 ,80 and 150 mg/L) on the breakthrough curve (inlet flow rate 4mL/min, 

bed height 4.2cm)
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ــی2  ــرات در دب ــون نیت ــذف ی ــور ح ــل به منظ پلی اکریلونیتری
میلی لیتــر بــر دقیقــه انجــام شــد. نتایــج نشــان دادنــد کــه بــا 
کاهــش ارتفــاع ســتون از 15 بــه cm 5، زمــان شکســت از 3 
بــه 1ســاعت رســید ]1[. شــکل )9( قســمت )a( افزایــش دبی 
جریــان ورودی و کاهــش ارتفــاع بســتر )درشــرایط هم زمــان( 
ــع آن  ــه تب ــه ب ــد ک ــان می  ده ــت نش ــی شکس ــر منحن را ب
ــرات درون  ــان  برهم کنــش یون هــای نیت کاهــش مضاعــف زم
ســتون رخ می دهــد. در چنیــن شــرایطی نانوجــاذب به دلیــل 
ــر اشــباع می  شــود ]29[.  ــر، کم ت مــدت زمــان تمــاس کوتاه ت
در نتیجــه کارایــی ســتون از360 بــه min 135 کاهــش یافــت. 
شــکل )9( قســمت )b( افزایــش دبــی جریــان ورودی و ارتفــاع 
ــر منحنــی شکســت نشــان  بســتر )در شــرایط هم زمــان( را ب
ــتر  ــاع بس ــی و ارتف ــش دب ــرایط  افزای ــن ش ــد. در ای می  ده
ــتون  ــد درون س ــان مان ــه زم ــده اســت ک ــم ش ــوری تنظی ط
بــرای هــر دو آزمایــش یکســان باشــد. عملکــرد ســتون 
ــتر  ــال بیش ــای اتص ــودن جایگاه ه ــترس ب ــل در دس به-دلی
جاذب،کاهــش مقاومــت انتقــال جــرم خارجــی، افزایــش دبــی 
جریــان ورودی و همچنیــن بهبــود در مشــخصات پراکندگــی 
محــوری )Axial Dispersion( جریــان در اثــر افزایــش ارتفــاع 

بســتر، افزایــش چشــمگیری یافــت ]27[.

3-9 تأثیر بازیابی ستون 
زیســت  محیطی  و  اقتصــادی  نظــر  از  جاذب هــا  بازیابــی 
اهمیــت فراوانــی دارد. در پژوهــش حاضــر اثــر نــوع شــوینده 
و تعــداد مراحــل بازیابــی ســتون جــذب بــرای غلظــت ورودی 
mg/L 120 یــون نیتــرات در دبــی mL/min 4 و ارتفــاع بســتر

cm  4/2 طــی مراحــل آب شــویی و اسیدشــویی مــورد  بررســی 
قرارگرفــت. نتایــج آزمایشــگاهی در شــکل 10 نشــان می دهــد 
کــه پــس از 3 مرحلــه آب شــویی، کارایــی ســتون بــه کم تــر 
ــت  ــود را از دس ــی خ ــتون، بازده ــلًا س ــید و عم از %10 رس
داده اســت. بنابرایــن جاذب هــا از ســتون خــارج و اسیدشــویی 
شــدند. اسیدشــویی نقــش مهمــی در افزایــش بازیابــی ســتون 
ــه،  ــن مرحل ــس از ای ــا پ ــه جاذب ه ــت؛ به طوری ک ــته اس داش
ــر  ــد و حداکث ــت آورن ــه دس ــود را ب ــی خ ــاً %80  توانای تقریب
بــه mg/g  53/608 رســید. در  ظرفیــت جــذب ســتون 
ــا اســتفاده ازمونت موریلونیــت اصلاح شــده توســط  تحقیقــی ب
ــرای حــذف  ــی HDTMAB ب اکســید روی و ســطح فعال  کاتیون
ناپیوســته یــون نیتــرات و بازیابــی جاذب هــا در شــرایط 
ــه  ــد  ک ــان  دادن ــج نش ــد. نتای ــدام ش ــی اق ــیدی و خنث اس

شکل 7 تأثیر ارتفاع بستر )4/2 و cm 9( بر منحنی شکست )a( دبی جریان ورودیmL/min 4؛ و )b( دبی جریان ورودی mL/min 8 با غلظت 
120 mg/L ورودی

Figure 7. Effect of bed height (4.2 and 9cm) on the breakthrough curve (a) inlet flow rate 4mL/min ؛ and (b) inlet flow 
rate 8 mL/min with inlet concentration 120 mg/L
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ــا  ــذب جاذب ه ــت ج ــویی، ظرفی ــه آب ش ــه مرحل ــس از س پ
بــه 8/33 ،13/15 ،11/29و mg/g 11/36 رســید. بنابرایــن 
ــازده ســتون، اسیدشــویی جاذب هــا صــورت  ــرای افزایــش ب ب
پذیرفــت ]3[. احیــای اســیدی جــاذب خــاک اره چــوب 
بــرای  اســید نیتریک  و  اسیدســولفوریک  بــا  اصلاح شــده 
ــده  ــال ش ــن فع ــای کرب ــن الکتروده ــرب، همچنی ــذف س ح
ــرات  ــون نیت ــذب ی ــرای ج ــی CTAB ب ــطح فعال  کاتیون ــا س ب

ــان داد ]30-31[. ــن روش را نش ــالای ای ــان ب راندم
ــتدار  ــازگار و دوس ــرد زیست س ــود راهب ــه خودی خ ــا ب رس ه
ــر روی  ــه ب ــی اصلاحــات صورت گرفت ــد ول محیط زیســت دارن
ــی در  ــطح فعال -های کاتیون ــع روی و س ــبب تجم ــا س آن ه

پســاب و پســماند جــاذب  شــده اســت ]32[.  

3-10 بررسی فرایند جذب
نتایــج به دســت آمــده از آزمایش هــا به عنــوان اطلاعــات 
زمینــه ای در طراحــی ســتون های جــذب، مــورد اســتفاده قــرار 
می گیــرد. در ایــن پژوهــش، مدل هــای ســینتیکی تومــاس و 

ــه   ــذب ارائ ــتون های ج ــی س ــور طراح ــون به منظ ــون– نلس ی
شــده اســت. مــدل ســینتیکی تومــاس از معادلــه بقــای جرم و 
بــا فــرض درجــه دوم بــودن واکنــش و تعــادل جــذب از مــدل 
ــد]18[. در  ــروی می کن ــش محــوری، پی ــدون پراکن ــر ب لنگم
ایــن مــدل از مقاومــت انتقــال جــرم درون ذره ای و انتقــال جرم 
ــه واکنــش  بیرونــی چشم پوشــی می شــود و ســرعت جــذب ب
ســطحی بیــن ظرفیت هــای جــذب و توانایــی جــاذب بســتگی 
ــاس در  ــدل توم ــده از م ــت آم ــای به-دس دارد ]1[. پارامتره
شــکل )11( و جــدول )2( نشــان داده شــده اســت. بــا توجــه 
ــدوده  ــتگی در مح ــب همبس ــر ضری ــدول )2( مقادی ــه ج ب
0/9522 تــا 0/9936 می باشــد. ثابــت تومــاس بــه دبــی 
ورودی بســتگی دارد. مقادیــر ثابــت ســرعت توماس بــا افزایش 
ــش و  ــی، افزای ــال جرم ــت انتق ــش مقاوم ــل کاه ــی به دلی دب
ــن  ــد. همچنی ــش می یاب ــذب Qe کاه ــت ج ــن ظرفی بیش تری
بــا افزایــش ارتفــاع بســتر، ثابــت ســرعت تومــاس KTh کاهــش 
ــان  ــد. زم ــش می یاب ــذب Qe افزای ــت ج ــن ظرفی و بیش تری
شکســت و زمــان اشــباع بــا افزایــش ارتفــاع بســتر نیــز افزایش 
یافتــه اســت. بنابرایــن زمــان بیش تــری بــرای اشــباع ســتون 
ــرای  ــده ای ب ــل بازدارن ــر، عام ــان بالات ــی جری ــاز اســت. دب نی

120 mg/L 9 با غلظت ورودی cm ارتفاع بستر )b( 4/2 و cm ارتفاع بستر )a( بر منحنی شکست )8 mL/min شکل 8. تأثیر دبی جریان ورودی )4 و
Fig.8. Effect of inlet flow rate (4 and 8mL/min) on the breakthrough curve (a) bed height 4.2 cm؛ and (b) bed height 9 

cm with inlet concentration 120 mg/L
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جــذب یــون نیتــرات روی ســتون نانوجــاذب ACZ محســوب 
ــتون  ــرات توســط س ــون نیت ــی حــذف ی ــود. در تحقیق می ش
حــاوی پلی اکریلونیتریــل مــورد بررســی قــرار گرفــت. نتایــج 
آزمایشــگاهی مطابقــت بالایــی بــا مــدل تومــاس نشــان داده و 
ــر گــزارش شــده  عملکــرد ســتون در دبی هــای پاییــن  مؤثرت
ــا  ــرات توســط جــاذب نانوآلومین ــون نیت اســت ]1[. حــذف ی

  mg/g ــاس ــدل توم ــذب م ــت ج ــن ظرفی ــی و بیش تری بررس
0/24 مطابــق بــا نتایــج آزمایشــگاهی گــزارش شــد ]33[. در 
ــیم  ــط نانواکس ــرات توس ــون نیت ــذف ی ــر، ح ــه ای دیگ مطالع
ــا  ــده ب ــت آم ــگاهی به دس ــج آزمایش ــد. نتای ــام ش PAN انج
مــدل ســینتیکی تومــاس تطابــق خوبــی داشــته و همچنیــن 
ــش و  ــاس KTh افزای ــت توم ــان، ثاب ــی جری ــش دب ــا افزای ب

شکل 9 تأثیر تغییر هم زمان دبی جریان خوراک ورودی و ارتفاع بستر بر منحنی شکست )a( افزایش دبی جریان ورودی )از 4/2 به  mL/min 8( و 
کاهش ارتفاع بستر )از 9 به b( )4/2 cm( افزایش دبی جریان ورودی ) از 4 به  mL/min 8( و افزایش ارتفاع بستر ثابت )از 4/2 به cm 9 با غلظت 

120 mg/L ورودی
Fig.9. Effect of simultaneous changes of inlet flow rate and bed height on the breakthrough curve (a) increase in inlet 

flow rate (from 4 to 8mL/min) and decrease in bed height ( from 9 to 4.2 cm) ؛and (b) increase in inlet flow rate ( from 
4 to 8mL/min) and increase in bed height ( from 4.2 to 9 cm) with inlet concentration 120 mg/L

شکل 10 اثر نوع شوینده و تعداد بازیابی، مراحل )3-1( شستشو با آب مقطر و )5-4( شستشو پس از اسید شویی، نانوجاذب ACZ با ارتفاع بستر 4/2 
سانتی متر و دبی 4 میلی لیتر بر دقیقه

Figure 10. Effect of detergents and recovery, Number (3-1) is reuse with distillated water and number (5-4) is after 
acidic washing on ACZ nano adsorbent in 4.2cm bed height &4mL/min flow rate 
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ــق  ــت ]34[. مطاب ــش  یاف ــذب Qe کاه ــت ج ــترین ظرفی بیش
بررســی های انجــام  شــده بــر روی ســتون حــاوی کربــن فعــال 
چــوب بــرای حــذف رنــگ اســید آبــی92 و قرمز29، مشــخص 
شــد بــا افزایــش دبــی جریــان برای هــر دو ســتون رنگ اســید 
آبــی92 و قرمــز29، ثابــت تومــاس KTh  افزایــش و بیش تریــن 
ــان  ــج محقق ــد ]35[. نتای ــش می یاب ــذب Qe کاه ــت ج ظرفی

اشــاره شــده در بــالا بــا نتایــج تحقیــق حاضــر مطابقــت دارد. 
ثابــت یــون- نلســون KYN و زمــان موردنیــاز بــرای حــذف 50% 
آلاینــده τ بــا اســتفاده از فــرم خطــی معادلــه یــون - نلســون 
در شــکل )12( و جــدول )3( نشــان داده شــده اســت. در ایــن 
مــدل مقادیــر ضریــب همبســتگی R2  هماننــد مــدل تومــاس 
تطابــق خوبــی بــا داده هــای آزمایشــگاهی را نشــان می دهــد. 
بــا توجــه بــه ایــن مــدل در حالی کــه دبــی جریــان ورودی از 
ــد، τ کاهــش و ثابــت یــون  ــه mL/min 8 افزایــش می یاب 4 ب
ــا افزایــش  – نلســون  KYN افزایــش یافتــه اســت. همچنیــن ب

ــزان و  ــش می ــل افزای ــه cm 9، به دلی ــتر از 4/2 ب ــاع بس ارتف
ــه  ــه 171 دقیق ــرات τ از68 ب ــده نیت ــا آلاین تمــاس جــاذب ب
رونــد افزایشــی و ثابــت یــون – نلســون KYN رونــد کاهشــی را 
نشــان می دهــد. همچنیــن در تحقیقــی ســتون حــاوی کربــن 
فعــال همــراه پــودر اســتخوان بــه منظــور حــذف یــون نیترات 
ــا  ــه ب ــان داد ک ــا نش ــت. آزمایش ه ــرار گرف ــی ق ــورد بررس م

افزایــش ارتفــاع بســتر از 10 بــه cm 30 ، مقادیــر τ افزایــش و 
ثابــت یــون - نلســون KYN کاهــش یافتــه اســت کــه بــا نتایــج 
تحقیــق حاضــر مطابقــت دارد ]25[. اثــر حــذف رنــگ اســید 
ــه  ــرغ مطالع ــته تخم م ــاوی پوس ــتون ح نارنجــی7 توســط س
ــان  ــون نش ــون – نلس ــدل ی ــگاهی و م ــج آزمایش ــد. نتای ش
 KYN افزایــش و τ دادنــد کــه بــا  افزایــش دبــی ورودی، مقادیــر

ــد ]28[. ــش می یاب کاه

 ACZشکل 11 داده های توماس برای جذب یون نیترات بر روی
Figure 11. Thomas plots for adsorption of nitrate ion on ACZ

 ACZ جدول 2 پارامترهای توماس برای جذب یون نیترات بر روی ستون
Table 2. Thomas parameters for column adsorption of nitrate ion onto ACZ column

Revenue
(R2)

Flow
(mL/min)

Thomas 
constant (L/

mg min)

Maximum 
absorption 
capacity of 

Thomas(mg/g)

Maximum 
absorption 

capacity 
(mg/g)

Bed height
(cm)

Input 
concentration

(mg/L)

98.94 4 0.0285 63.152 60.608 4.2 120

98.80 4 0.0283 66.383 66.848 7 120

98.64 4 0.0282 76.634 77.167 9 120

95.88 4 0.0296 60.109 58.166 4.2 80

98.38 4 0.0279 78.288 77.966 4.2 150

97.66 8 0.0298 57.019 55.066 4.2 120

98.48 8 0.0285 66.211 65.112 7 120

95.22 8 0.0282 75.425 73.750 9 120
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4 نتیجه گیری
در ایــن مطالعــه امکان ســنجی اســتفاده از ســتون نانوجــاذب 
ACZ بــرای حــذف یــون نیتــرات از محلول هــای آبــی در 
ــای  ــی رس ه ــرایط کل ــد. در ش ــی ش ــته بررس ــت پیوس حال
ــذب  ــه ج ــدیدی ب ــل ش ــت، تمای ــه لایه ای مونت موریلونی س
آب دارنــد؛ امــا به دلیــل فشــردگی لایه هــای رس و عــدم 
دسترســی دقیــق بــه کلیــه مکان هــای جــذب توســط آلاینــده 
ــذب در روش  ــت ج ــتون، ظرفی ــتر س ــل بس ــرات در داخ نیت
پیوســته نســبت بــه روش ناپیوســته جــاذب موردنظــر تقریبــا 
%35 کاهــش یافــت. نتایــج حاصــل از تحقیــق نشــان داد کــه 

ضمــن ســاده بــودن فراینــد عملیاتــی و قابلیــت احیــای مجدد 
نانوکامپوزیــت نســبت بــه ســایر روش هــا و نانوجاذب هــا، 
ــا درون  ــذف آنیون ه ــرای ح ــر ب ــکلی مؤث ــه ش ــد ب می توان
ــج  ــرد. نتای ــرار گی ــت مــورد اســتفاده ق ســتون های بســتر ثاب

مهــم حاصــل از مطالعــه حاضــر بــه شــرح زیــر اســت: افزایــش 
غلظــت خــوراک ورودی از 80 بــه120و mg/L 150، موجــب 
افزایــش %88/25 ظرفیــت جــذب شــد. اختــلاف غلظــت عامل 
محــرک بــرای جــذب بــوده و ســایر مؤلفه هــای عملیاتــی مانند 
نقــاط شکســت، اشــباع و کارایــی ســتون به دلیــل فشــردگی 
حجــم آلاینــده نیتــرات ورودی و به تبــع  آن انســداد ســطح و 
حفره هــای جــاذب و غیــر قابــل اســتفاده شــدن جایگاه هــای 
ــت  ــار اف ــاذب، دچ ــای ج ــل حفره ه ــود در داخ ــال موج فع
 77/167 mg/g شــدند. بهبــود ظرفیــت جــذب از 60/608 بــه
ــا  ــتون هایی ب ــری س ــتر، به کارگی ــاع بس ــش ارتف ــر افزای در اث
ــر  ــرم بیش ت ــش ج ــبب افزای ــه س ــر را ب ــتر بلندت ــاع بس ارتف
ــای اتصــال درون  ــداد جایگاه ه ــده و تع ــذاری ش ــاذب بارگ ج
ســتون، زمــان شکســت و زمــان اشــباع توجیه پذیــر کــرد. بــا 
افزایــش دبــی جریــان خــوراک ورودی، زمــان تمــاس آلاینــده 
ــول  ــده و محل ــر ش ــوذ کم ت ــت نف ــاذب و فرص ــتر ج ــا بس ب

 ACZ شکل12. نمودار داده های یون- نلسون برای جذب یون نیترات بر روی
Figure 12. Yoon-Nelson plot for adsorption of nitrate ion on ACZ 

ACZ جدول 3 پارامترهای یون- نلسون برای جذب یون نیترات بر روی ستون
Table 3. Yoon-Nelson parameters for adsorption of nitrate ion onto ACZ column

Revenue
(R2)

Flow
(mL/min)

Yoon-Nelson 
constant 
  (1/ min)

τ
 (min)

Bed height
(cm)

Input 
concentration

(mg/L)

98.94 4 0.0285 60.608 4.2 120

98.80 4 0.0283 66.848 7 120

98.64 4 0.0282 77.167 9 120

95.88 4 0.0296 58.166 4.2 80

98.38 4 0.0279 77.966 4.2 150

97.66 8 0.0298 55.066 4.2 120

98.48 8 0.0285 65.112 7 120

95.22 8 0.0282 73.750 9 120
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ــه نقطــه شکســت  ــری ب ــان کوتاه ت خروجــی از ســتون در زم
به طوری کــه  اشــباع می شــود.  زودتــر  رســیده و ســتون 
کوتــاه  به علــت  برهم کنــش  مکان هــای  گفــت  می تــوان 
شــدن زمــان تمــاس ناشــی از افزایــش دبــی، کم تــر در 
ــتون  ــرد س ــان ک ــوان بی ــد و می ت ــرار می گیرن ــترس ق دس
ــد  ــری از خــود نشــان می ده ــرد بهت ــر عملک ــی پایین ت در دب
ــت جــذب  ــان ورودی ظرفی ــی جری ــا کاهــش دب در نتیجــه ب
ســتون نانوجــاذب ACZ از55/066 بــه  mg/g 60/608 رســیده 
ــی از  ــر ناش ــرد اث ــوان ک ــوان عن ــرایطی می ت ــن ش و در چنی
کاهــش دبــی جریــان، بــه مراتــب بیش تــر از افزایــش 
مقاومــت انتقــال جرمــی فیلــم مایــع اطــراف نانوجــاذب 
ــرل  ــت کنت ــد را تح ــوذ درون ذره ای، فراین ــن نف ــوده بنابرای ب
قــرار داده اســت. ازآنجایی کــه دیــدگاه بازیابــی جاذب هــا 
ــی دارد، در  ازنظــر اقتصــادی و زیســت محیطی اهمیــت فراوان
پژوهــش حاضــر اثــر نــوع شــوینده و تعــداد مراحــل بازیابــی 
ــرار گرفــت و مشــخص شــد کــه نانوجــاذب  مــورد بررســی ق
ــتفاده  ــرای اس ــی مناســبی ب ــت بازیاب ــه  شــده ACZ قابلی تهی
ــویی  ــه آبش ــبت ب ــویی نس ــه اسیدش ــت. مرحل ــدد را داش مج
عملکــرد بازیابــی بهتــری را نشــان داده به طوری کــه بــا 
شــد.  جــاذب  برگشــت پذیر  توانایــی    80% اسیدشــویی 
مقادیــر مدل هــای تومــاس و یــون- نلســون، همبســتگی 
ــج آزمایشــگاهی  ــته و نتای R2  داش ــا 0/95> رضایت بخشــی ب

ــون- نلســون تبعیــت  ازهــر دو مــدل ســینتیکی تومــاس و ی
و  XRD ،  FTIR، FESEM ,TEM آزمون هــای  می کنــد. 

ــه  ــرد ک ــت ک ــوری ثاب ــنج ن ــتگاه طیف س ــج دس BET  و نتای
ــی  ــای عامل ــور گروه ه ــل حض ــده به دلی ــه ش ــاذب تهی نانوج
ــه  ــبت ب ــر نس ــال بیش ت ــای اتص ــی محل ه ــر، چگال متنوع ت
مونت موریلونیــت خالــص، گزینــه ای بهتــر بــرای فراینــد 
جــذب  ســطحی یــون نیتــرات اســت. افزایــش ســطح ویــژه و 
ــا  گروه هــای عاملــی در نانوجــاذب آمــاده شــده در مقایســه ب
ــص، افزایــش ظرفیــت جــذب فیزیکــی  مونت موریلونیــت خال
و شــیمیایی یون هــای نیتــرات را توجیــه کــرد. رس هــا 
دوســتدار  و  زیست ســازگار  اســتراتژی  خودی خــود  بــه 
صورت گرفتــه  اصلاحــات  ولــی  دارنــد  محیط زیســت 
ســطح فعال  های  و  روی  تجمــع  ســبب  آن-هــا  روی  بــر 
کاتیونــی در پســاب و پســماند جــاذب  شــده اســت. بنابرایــن 
ــون  ــازی ی ــرای جداس ــامانه ب ــن س ــتفاده از ای ــور اس به منظ
ــت  ــی، رعای ــای زیرزمین ــی و آب ه ــای آب ــرات از محلول ه نیت
اســتاندارهای زیســت محیطی پســماند جــاذب ضــروری اســت. 
 ACZ نانوجــاذب بنابرایــن می تــوان ازســتون های حــاوی 
ــل  ــال قاب ــن ح ــه و درعی ــته کم هزین ــامانه پیوس ــوان س به عن
دســترس بــرای حــذف آلاینــده مهــم نیتــرات از محلول هــای 

ــرد. ــی اســتفاده ک آب
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