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Abstract
Research subject: One of the major problems we face with the growth 
of various industries around the world is the environmental pollution 
of heavy metals. One of the most toxic heavy metals that is problematic 
even at low concentrations is Cr (IV). 
Research approach: In this study, the removal of this toxic heavy 
metal was investigated with high efficiency by UIO-66-MnFe2O4-
TiO2magnetic adsorbent. For this purpose, magnetic nanocomposite 
(UIO-66-MnFe2O4-TiO2) was synthesized based on metal-organic 
framework (MOF) for adsorption of Cr (IV). The choice of the 
hydrothermal method for the synthesis of  UIO-66 in addition to its 
simplicity resulted in the production of pure and efficient UIO-66, 
which produced very high efficiency during the experiments. MnFe2O4 
nanoparticles were used to magnetize the adsorbent. To increase the 
magnetic properties and increase the loading efficiency of the MnFe2O4 
nanoparticles, TiO2 nanoparticles were used to increase the loading 
rate on the adsorbent. XRD, SEM, FT-IR, BET, VSM and EDX tests were 
used to the characterization of the adsorbent properties.
Main results: Effect of four effective variables during adsorption 
experiments such as adsorbent content (0.05 to 0.25 g), pH (2 to 
6), adsorption time (15 to 75 min), initial metal ion concentration 
(200 to 1000 mg/l) at five levels (2+ to 2+) were investigated using 
experimental design with response surface methodology (RSM) and 
central composite design (CCD). The best conditions were determined 
for the independent variables for the initial metal concentration of 552 
mg /l. The optimum pH was obtained 4 during the experiment. Finally, 
the optimum values were achieved for adsorption parameters such 
as adsorption time and adsorbent amount were 42.3 min and 0.143 
gr, respectively, and also the maximum adsorption rate was obtained 
%98. Investigation of the adsorption isotherm kinetics showed that 
the pseudo-second-order model and Langmuir isotherm fit the Cr (IV) 
data well. After the adsorption process, the adsorbent can be removed 
from the environment by a magnetic field.
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چکیــده
بــا پیشــرفت صنایــع مختلــف در جهــان یکــی از مشــکلات مهمــی کــه بــا آن مواجــه 
ــن  ــمی تری ــت.یکی از س ــنگین اس ــزات س ــه فل ــت ب ــط زیس ــی محی ــتیم آلودگ هس
فلــزات ســنگین کــه حتــی در غلظــت هــای پاییــن مشــکل ســاز اســت، )Cr(IV اســت. 
در ایــن مطالعــه حــذف ایــن مــاده ســمی بــا بــازده بــالا به وســیله جــاذب مغناطیســی 
UIO-66-MnFe2O4-TiO2 مــورد بررســی قــرار گرفــت. بــه ایــن منظــور نانوکامپوزیــت 
مغناطیســی )UIO-66-MnFe2O4-TiO2(  بــر روی بســتر چارچــوب هــای آلــی فلــزی 
)MOF( بــه منظــور جــذب ســطحی )Cr(IV ســنتز شــد. انتخــاب روش هیدروترمــال 
بــرای ســنتز UIO-66 عالوه ب�ـر س�ـادگی موج�ـب س�ـاخت UIO-66 بــه صــورت خالص 
و کارآمــد گشــت کــه در طــول آزمایش-هــا بــازده بســیار بالایــی را ایجــاد کــرد. بــه 
منظــور مغناطیســی کــردن جــاذب از نانــوذرات MnFe2O4 کمــک گرفتــه شــد. بــرای 
ــوذره MnFe2O4 ، از   ــذاری نان ــازده بارگ ــش ب ــی و افزای ــواص مغناطیس ــش خ افزای
نانــوذره TiO2 کمــک گرفتــه شــد تــا میــزان بارگــذاری بــرروی جــاذب افزایــش یابــد. 
آزمون‌هــای XRD، SEM، FT-IR،BET، VSM و EDX به‌منظــور بررســی ســطح و 
راســتی آزمایــی ســاخت جــاذب اســتفاده شــد. تأثیــر چهــار متغیــر مؤثــر در طــول 
آزمایــش جــذب ســطحی همچــون میــزان جــاذب )0/05 تــا 0/25 گــرم(، pH )2 تــا 
ــا 1000  ــزی )200 ت ــون فل ــه ی ــه(، غلظــت اولی ــا 75 دقیق ــان جــذب )15 ت 6(، زم
ــش  ــی آزمای ــتفاده از طراح ــا اس ــا 2+( ب ــج ســطح )2- ت ــر( در پن ــر لیت ــرم ب میلی‌گ
ــد.  ــی ش ــزی )CCD( بررس ــب مرک ــی مرک ــخ )RSM( و طراح ــطح پاس ــه روش س ب
 mg/l  ــزان ــز می ــه فل ــرای غلظــت اولی ــرای متغیرهــای مســتقل ب ــن شــرایط ب بهتری
552 مشــخص شــد. میــزان بهینــه pH در طــول آزمایــش برابــر بــا  4 بــه دســت آمــد. 
در نهایــت میــزان بهینــه بــرای پارامترهــای زمــان جــذب و میــزان جــاذب بــه ترتیــب 
ــه دســت  ــد ب ــذب 98 درص ــزان ج ــر می ــن حداکث min 42/3 و gr 0/143 و همچنی
آمــد. بررســی و مطالعــه ســینتیک و همدمــا جــذب نشــان داد کــه مــدل شــبه مرتبــه 
ــس  ــد. پ ــش می‌ده ــای )Cr(IV را پوش ــی داده‌ه ــر به‌خوب ــای لانگموی ــم دم دوم و ه
ــا میــدان مغناطیســی از محیــط خــارج کــرد. ــوان جــاذب را ب ــان فراینــد می‌ت از پای

کلمـات کلیـدی

UIO-66-MnFe2O4-TiO2

MOF چهارچوب آلی‌فلزی

جذب سطحی

Cr (VI( کروم

طراحی آزمایش



فصلنامه علمي پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

... UIO-66-MnFe2O4-TiO2 سنتز جاذب مغناطیسی  

35

1 مقدمه
ــکلات  ــن مش ــی از اصلی‌تری ــروزه یک ــی ام ــای صنعت در دنی
فلــزات  از  ناشــی  آلودگی‌هــای  زیســتی جهــان  محیــط 
ــیار  ــای بس ــی در غلظت‌ه ــزات حت ــن فل ــت. ای ــنگین اس س
موجــب  و  باشــند  مشکل‌ســاز  می‌توانــد  نیــز  پاییــن 
ــه  ــی ازجمل ــوند ]1[. از طرف ــده ش ــودات زن ــر موج مرگ‌ومی
اصلی‌تریــن منابــع فلــزات ســنگین در دنیــا، زباله‌هــای 
صنعتــی هســتند. ایــن زباله‌هــا مشــکلات بی‌شــماری را 
ــه وجــود آورده‌انــد  ــرای محیط‌زیســت به‌خصــوص آبزیــان ب ب
ــود در  ــنگین موج ــز س ــف فل ــای مختل ــه یون‌ه ]2[. ازجمل
دنیــا، کــروم یکــی از مهم‌تریــن آلاینده‌هــای فلــزات ســنگین 
مــواد  رنگ‌دانه‌هــا،  صنعتــی،  رنگ‌هــای  فاضــاب  در 
تمیزکننــده پوشــش‌های فلــزی، آبــکاری و پوشــش دادن 
ــت  ــروم در طبیع ــت ]3[. ک ــازی اس ــع چرم‌س ــزات و صنای فل
ــه ســه شــکل  )Cr(II), Cr(III و )Cr(VI موجــود اســت. در  ب
میــان ایــن ســه شــکل، کــروم شــش ظرفیتــی از بقیــه بســیار 
ــرطان‌زایی  ــر س ــدت اث ــت و به‌ش ــیب‌زاتر اس ــمی‌تر و آس س
ــت  ــد ماهی ــز می‌توان ــر نی ــش ت ــمیت بی ــن س ــل ای دارد. دلی
اکســایش قــوی )Cr(VI اســت ]4-3[. بــه همیــن دلیــل 
ــس  ــط آژان ــاب توس ــاز )Cr(VI در فاض ــد مج ــر ح حداکث
حفاظــت از محیط‌زیســت آمریــکا)EPA(  0/05 میلی‌گــرم بــر 
لیتــر تعیین‌شــده اســت ]5[. بــا توجــه بــه مشــکلات فراوانــی 
ــد،  ــاد می‌کنن ــت ایج ــرای محیط‌زیس ــنگین ب ــزات س ــه فل ک
می‌بایســت بــا روش‌هــای قابل‌اعتمــاد اقــدام بــه حــذف آن از 
ــف روش‌هــای مختلفــی  ــع مختل ــرد. در مناب محیط‌زیســت ک
ــان تمــام  ــزات ســنگین بیان‌شــده کــه از می ــرای حــذف فل ب
آن‌هــا می‌تــوان بــه روش‌هــای مختلفــی همچــون فرایندهــای 
شــیمیایی، فیزیکــی، فرایندهــای اکســایش، صافــش و جــذب 
ســطحی اشــاره کــرد ]6[. از میــان روش‌هــای مختلفــی کــه 
ــف بیان‌شــده  ــع مختل ــزات ســنگین در مناب ــرای حــذف فل ب
ــه  ــی ک ــای خاص ــل ویژگی‌ه ــه دلی ــطحی ب ــذب س ــت ج اس
ــزات  ــذف فل ــای ح ــن روش‌ه ــی از امیدوارکننده‌تری دارد، یک
ــون  ــی همچ ــل مختلف ــه دلای ــم ب ــن مه ــت. ای ــنگین اس س
ــده  ــام کار حاصل‌ش ــادگی انج ــم و س ــه‌ ک ــالا، هزین ــازده ب ب
اســت ]7[. امــروزه از میــان مــوادی کــه بــرای جــذب ســطحی 
در ســطح جهــان وجــود دارد چهارچوب‌هــای آلی‌فلــزی 
پارامترهــای  به‌واســطه‌ی  ویــژه‌ای  جایــگاه   )MOFs(
دلیــل  بــه  مــواد  ایــن  پیداکرده‌انــد.  دســت  ویژه‌شــان 
داشــتن تخلخــل بــالا ویژگی‌هــای جالبــی همچــون ظرفیــت 
ــراوان  ــری ف ــت کاربردپذی ــنتز، قابلی ــت س ــالا، قابلی ــذب ب ج
و مقاومــت مقاومتــی حرارتــی بــالا بــه دســت آورده‌انــد 
ــیمیایی  ــول ش ــا فرم ــزی ب ــوب آلی‌فل ]Uio-66 .]8 چهارچ
Zr6O4(OH(4 اســت. چهارچوب‌هــای آلی‌فلــزی بــا هســته‌ 
ــاخته  ــش س ــط Cavka و همکاران ــار توس ــن ب ــرای اولی Zr ب
شــد و بــه دنیــا معرفــی شــد ]9[. ویژگی‌هــای فــراوان 
به‌خصــوص  آلی‌فلــزی  چهارچوب‌هــای  بــرای  یادشــده 
ــالای آن باعــث شــده  ــی ب ــداری حرارت ــار پای UiO-66 در کن

ــژه‌ای  ــزار وی ــه اب ــزی ب ــای آلی‌فل ــن چهارچوب‌ه ــت، ای اس
ــن  ــش تری ــا بی ــوند؛ ام ــل ش ــطحی تبدی ــذب س ــرای ج ب
ــروز  ــه ام ــا ب ــزی ت ــای آلی‌فل ــذب در چهارچوب‌ه ــرد ج کارب
ــیار  ــع بس ــت و در مناب ــوده اس ــا ب ــذب گازه ــه ج در زمین
اندکــی جــذب غیــر گازهــا اشاره‌شــده اســت. ویژگــی بســیار 
ــه  ــاف بقی ــذب برخ ــزی در ج ــای آلی‌فل ــب چهارچوب‌ه جال
جاذب‌هــای رایــج ماننــد زئولیــت هــا، کربــن فعــال و ... ایــن 
مــورد اســت کــه خــواص شــیمیایی و ســاختاری ایــن مــواد 
می‌توانــد به‌واســطه‌ی انتخــاب مؤلفه‌هــای مختلفــی کــه 
ــن  ــی ای ــزی و لیگاندهــای آل ــر در خوشــه‌های فل باعــث تغیی
ــان  ــد ]10[. در زم ــر کن ــی تغیی ــوند به‌کل ــاختارها می‌ش س
ــاب  ــای انتخ ــن فاکتوره ــی از مهم‌تری ــاذب یک ــا ج ــذب ب ج
ــواد  ــان م ــت. از می ــاذب اس ــاح آن ج ــت اص ــاذب قابلی ج
مختلــف چارچوب‌هــای آلی‌فلــزی بــه دلیــل داشــتن قابلیــت 
اصلاح‌پذیــری ارجحیــت خاصــی را از خــود نشــان می‌دهنــد. 
ــطحی،  ــات س ــام در تعام ــل انج ــای قاب ــان اصلاح‌ه در می
ــه  ــتند. ب ــا هس ــن آن‌ه ــتاتیک از مهم‌تری ــات الکترواس تعام
ایــن دلیــل کــه تعامــات الکترواســتاتیک از طریــق پتانســیل 
ــت و نقــش بســزایی در جــذب  ــل پیش‌بینــی اس زتــا قاب
ســطحی ایفــا می‌کنــد، یکــی دیگــر از ویژگی‌هــای شــگرفت 
چهارچوب‌هــای آلی‌فلــزی وجــود تخلخــل بــالا و ســطح 
ــای  ــی از رکن‌ه ــه یک ــت ک ــالای آن‌هاس ــیار ب ــژه‌ی بس وی
ــن  ــی از مهم‌تری ــت ]11[. یک ــا اس ــاب جاذب‌ه ــی انتخ اصل
ــان  ــازی آس ــای جداس ــوب توان ــطحی خ ــذب س ــی ج ویژگ
ــی از  ــروزه یک ــت. ام ــذب اس ــس از ج ــاذب پ ــردی ج و کارب
بهتریــن روش‌هــای موجــود بــرای جداســازی جاذب‌هــا پــس 
از جــذب، مغناطیســی کــردن آن‌هــا اســت. بــه ایــن معنــا کــه 
مــوادی بــه آن‌هــا اضافــه شــود کــه خاصیــت مغناطیســی را به 
آن‌هــا اضافــه کنــد. در میــان مــواد موجــود بــرای مغناطیســی 
ــت.  ــواد MnFe2O4 اس ــو م ــتفاده از نان ــا اس ــردن جاذب‌ه ک
ایــن نانومــواد در کنــار داشــتن خاصیــت جــذب ســطحی در 
ــز  ــی در UIO-66 نی ــت مغناطیس ــاد خاصی ــث ایج ــود باع خ
می‌شــود. MnFe2O4 عــاوه برداشــتن توانایــی جــذب خــوب، 
ســطح مغناطیســی بســیار بهتــری نســبت بــه دیگــر نانومــواد 
ــاد  ــون ZnFe2O4 ،CoFe2O4 ،MgFe2O4 و NiFe2O4 ایج همچ
می‌کنــد. ایــن ویژگــی در کنــار قیمــت ارزان، غیرســمی 
بــودن و کاربــردی بــودن ایــن نانــوذره باعــث شــده تــا کاربــرد 
ویــژه‌ای در جــذب بــه دســت بیــاورد ]13-12[. بــرای جــذب 
ــع  ــوذرات MnFe2O4 در مناب ــر نان ــل راحت‌ت ــر و حم راحت‌ت
مختلــف جفــت کــردن ایــن نانــوذره بــا نانــوذره TiO2 گــزارش 
شــده اســت. ایــن کار عــاوه بــر ســادگی کار باعــث افزایــش 
ــب  ــود در ترکی ــرون آزاد موج ــل الکت ــه دلی ــذب ب ــزان ج می
TiO2 می‌شــود. در ایــن مقالــه مــا نشــان داده‌ایــم کــه اکســید 
ــی  ــیار عال ــل بس ــوه حام ــورت بالق ــد به‌ص ــوم می‌توان تیتانی
بــرای نانــوذره‌ MnFe2O4 باشــد و درنهایــت روش بســیار ســاده 
UIO-66-Mn� �ـرای جفت‌ک�ـردن نانوکامپوزی�ـت �ـردی ب  و کارب

ــی  ــی بســیار بالای ــه توانای ــم ک Fe2O4-TiO2 پیشــنهاد داده‌ای
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ــی  ــی دارد؛ و به‌خوب ــماندهای آب ــروم از پس ــازی ک در جداس
ــی از آب  ــدان مغناطیس ــط می ــذب توس ــس از ج ــد پ می‌توان

جــدا شــود.

2  آزمایش‌ها
2-1 مواد و روش‌ها

در ایــن تحقیــق بــرای ســاخت مــواد از پیــش مــاده تهیه‌شــده 
 )Evonik(ایونیــک و  )Merck(آلمــان  مــرک   شــرکت  از 

اســتفاده شــد.

UIO-66 - MnFe2O4 - TiO2  2-2 سنتز جاذب
MnFe2O4 2-2-1 سنتز

بــرای ســنتز MnFe2O4 از روش هــم رســوبی ســاده اســتفاده 
ــد  ــاده‌ کلری ــش م ــرم از پی ــدار 10/812 گ ــدا مق ــد. در ابت ش
آهــن )III( شــش آبــه )FeCl3.6H2O( بــه همــراه 3/958 گــرم 
4H2O .2 تهیــه ‌شــده از  Mn(Cl( چهــار آبــه )II( کلریدمنگنــز
ــر  ــی )Fe: Mn =2:1( ب ــا نســبت مول شــرکت مــرک آلمــان ب
ــم  ــرای تنظی ــپس ب ــماره 1. س ــیمیایی ش ــول ش ــاس فرم اس
pH از محلــول NaOH 2 مــولار اســتفاده شــد. پــس از تغییــر 
 MnFe2O4 رنــگ محلــول توســط آهن‌ربــای خارجــی، رســوب
 MnFe2O4 ــوذره ــگ ســیاه جــدا شــد. نان ــه رن تشکیل‌شــده ب
ــای 70  ــوره در دم ــاعت در ک ــدت 12 س ــه م ــده ب تشکیل‌ش

ــد. ــانتی‌گراد خشــک ش ــه‌ س درج
)1(

MnCl2 + 2FeCl3 + 8NaOH → MnFe2O4 + 8NaCl + 4H2O

MnFe2O4 - TiO2 2-2-2 سنتز
 UV از روش فراصــوت و اتــاق MnFe2O4 - TiO2 بــرای ســنتز

اســتفاده شــد. بــرای پوشــش دادن TiO2 بــر روی MnFe2O4 از 
پیــش مــاده Degussa P25 تهیه‌شــده از شــرکت )ایونیــک( 
اســتفاده شــد. در ابتــدا 0/15 گــرم از MnFe2O4 ســنتز شــده 

را بــا 0/15 گــرم اســتیل تــری متیــل آمونیــوم برومیــد 
)cetyltrimethylammonium bromide) (CTAB( بــه 135 
ــول خالــص  ــول و اتان میلی‌لیتــر از مخلــوط محلــول ان- بوتان
ــه می‌کنیــم. پــس از ســانتریفوژ چنــد قطــره  ــه 1( اضاف )8 ب
محلــول اســید نیتریــک 2 درصــد بــه آن اضافــه شــد. ســپس 
ــه می‌کنیــم و  ــول 0/076 گــرم Degussa P25 اضاف ــه محل ب
محلــول را بــه داخــل حمــام فراصــوت تحــت تابــش پرتــوی 
فرابنفــش انتقــال می‌دهیــم، ســپس محلــول را توســط 
ــار  ــن ب ــرده و رســوب تشکیل‌شــده چندی ســانتریفوژ جــدا ک

ــم.  ــول شســت وشــو می‌دهی ــزه و اتان ــول آب یونی ــا محل ب

UIO-66 - MnFe2O4 - TiO2  2-2-3 سنتز
ــنتز  ــان س �ـنتز UIO-66 - MnFe2O4 - TiO2 در زم �ـرای س ب
UIO-66 مــاده‌ از پیــش ســنتز شــده‌ MnFe2O4 - TiO2 را بــه 
ــنتز UIO-66 از روش  ــرای س ــم. ب ــه می‌کنی ــات اضاف ترکیب
ــدا 0/424  ــن روش در ابت ــد. در ای ــتفاده ش ــال اس هیدروترم
ــرم ۴ و 1  ــد )ZrCl4( و 0/272 گ ــم کلری ــرم نمــک زیرکانی گ
بنــزن دی کربوکســیلیک )H2BDC( را بــه همــراه 0/135 گــرم 
از  MnFe2O4 - TiO2 ســنتز شــدن را در 200 گــرم حــال دی 
متیــل فرمامیــد )DMF( بــر روی‌هــم زن حــل می‌کنیــم. بــه 
ــا حــال دی متیــل  منظــور فعال‌ســازی محلــول حاصــل را ب
فرمامیــد به‌خوبــی شست‌وشــو می‌دهیــم و پــس‌ازآن بــه 

ــازیم.  ــه‌ور می‌س ــرم غوط ــول کلروف ــدت 4 روز درون محل م

2-2-4 ساخت نمونه‌ فلز آلاینده
ــا  ــیم ب ــات پتاس ــده از دی کروم ــه‌ آلاین ــاخت نمون ــرای س ب
ــن کار از  ــد. در ای ــتفاده ش ــیمیایی K2Cr2O7  اس ــول ش فرم

شکل 1 طرح واره روش سنتز جاذب و جذب یون کروم
Figure 1 Schematic of the adsorption and adsorption of chromium ions
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محلــول اســتاندارد 100 میلــی لیتــر در لیتــر اســتفاده شــد 
ــات پتاســیم  ــرم از دی کرم ــد آن 0/2829 گ ــرای تولی ــه ب ک
ــده  ــزه ش ــار دیونی ــر دو ب ــر آب مقط ــی لیت را در 1000 میل
ــف  ــای مختل ــا غلظت‌ه ــا ب ــرای ســاخت نمونه‌ه حــل شــد. ب
از نمونــه‌ اولیــه اســتفاده شــد کــه بــرای آزمون‌هــای مختلــف 

می‌شــد. رقیق‌ســازی 

2-3 تعیین مشخصات جاذب
)XRD( 2-3-1 پراش پرتوی ایکس

به‌منظــور بررســی ســاختار جــاذب ســنتز شــده، پــراش 
پرتــوی ایکــس )XRD( انجــام شــد کــه نتایــج آن در شــکل 2 

نشــان داده‌شــده اســت.
شــده  داده  نشــان   XRD آزمــون  نتایــج   2 شــکل  در 
اســت. بــرای نمونــه MnFe2O4 در شــکلa( 1( قله‌هــای 

2θ=30،35،43،57،62 نشــان‌دهنده تشــکیل شــدن ایــن 
ــز قله‌هــای 25،38،48،54=   ــاده هســتند. در شــکلb( 1(نی م
 MnFe2O4- TiO2 ترکیــب  در  را   TiO2 حضــور  نیــز   2
2θ=7،9،27 ــه ــه قل ــکلc( 1(س ــت ش ــرده و درنهای ــد ک تأیی
UIO-66 - Mn� ــب UIO-66 در ترکی �ـاده  �ـخص‌کننده م  مش

ــکل  ــود در ش ــای موج ــی قله‌ه ــت و مابق Fe2O4 - TiO2 اس

ــد. ــان ش ــالا بی ــه در ب ــت ک ــواد اس ــه م ــوط بقی مرب

 FTIR 2-3-2 آزمون
نتایــج آزمــون FTIR در شــکل 3 بــه  طــور کامــل بــه نمایــش 

ــت. درآمده اس
 

 Uio-66 آلی‌فلــزی  چارچــوب  ترکیــب   )a(  2 شــکل  در 

، )a) UIO-66، (b) MnFe2O4 برای نمونه های سنتز شده FTIR شکل 3 طیف
)c) MnFe2O4 - TiO2 ، (d) UIO-66 - MnFe2O4 - TiO2 

Figure 3 FTIR spectra for synthesized samples of (a) UIO-66, (b) MnFe2O4, (c) MnFe2O4 - TiO2, 
(d) UIO-66 - MnFe2O4 - TiO2

،)b) MnFe2O4 - TiO2 ،)a) MnFe2O4 برای نمونه های سنتز شده XRD شکل 2 الگوی
 )c) UIO-66 - MnFe2O4 - TiO2 

Figure 2 XRD pattern for synthesized samples of (a) MnFe2O4, (b) MnFe2O4 - TiO2, (c) UIO66- - MnFe2O4 - 
TiO2
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 cm-1 ــه ای در ــه cm-1 1521/05 و قل ــه ای در ناحی دارای قل
ــق  ــروه کربوکســیلات متعل ــه نشــان‌دهنده دو گ 1407/35 ک
بــه ۴ و1بنــزن دی کربوکســیلات اســت کــه از ســمت O خــود 
 cm-1 بــه فلــز زیرکانیــوم متصــل شــده‌اند. قلــه ای در ناحیــه
1193/32 گزارش‌شــده اســت کــه نشــان‌دهنده‌ی حلقــه 
بنزنــی موجــود در ترکیــب در ســاختار BDC موجــود در 
ترکیــب Uio-66 اســت. دو قلــه در ناحیــه cm-1 05/ ۱۵۲1 و

cm-1 1407/35، مربــوط بــه دو پیونــد کربــن- اکســیژن کــه 

ــه‌ی  ــت و در ناحی ــل اس ــه کربونی ــد دوگان ــی دارای پیون یک
ــن  ــه‌ کرب ــد یگان ــری دارای پیون ــرار دارد و دیگ 1525/37 ق
اکســیژن اســت کــه در ناحیــه cm-1 1407/35 ظاهر می‌شــود. 
ــای  ــاده MnFe2O4 اســت و قله‌ه ــه م ــوط ب شــکل b( 2( مرب
Fe- ــه پیوندهــای فلــزی ــوط ب ــا cm-1 600 مرب cm-1 500 ت

 ،1426 cm-1 ــای ــز قله‌ه ــکل c( 2( نی ــت.  ش O, Mn-O اس
cm-1 ،1641 cm-1 2926 نشــان‌دهنده پیوندهــای موجــود 

ــی  ــکل d( 2( قله‌های ــت در ش ــت و درنهای ــاده TiO2 اس در م
کــه مشــاهده می‌شــود نمایانگــر مجمــوع پیوندهــای فــوق در 

ــت. ــاده‌ UIO-66- TiO2 - MnFe2O4 اس م

2-3-3 بررسی خواص مغناطیسی
ــی  ــه در شــکل 4 نشــان داده‌شــده اســت تمام همان‌طــور ک
ــش  ــه نمای ــی را ب ــاده پارامغناطیس ــی فوق‌الع ــا ویژگ نمونه‌ه
UIO-و  MnFe2O4 - TiO2 ،خالــص MnFe2O4 گذاشــته‌اند و

MnFe2O4 - TiO2 - 66 دارای مقادیــر اشــباع مغناطیســی 

بــه ترتیــب 39/2، 33/4 و emu/g 23/5 هســتند و بــه دلیــل 
 TiO2 - MnFe2O4 ،MnFe2O4 در کنــار TiO2 قــرار گرفتــن
در مقایســه بــا MnFe2O4 اشــباع مغناطیســی کــم تــری 
ــدرت  ــود، ق ــت می‌ش ــا UIO-66 جف ــه ب ــی ک دارد و در زمان
ــا  ــد ام ــدا می‌کن ــش پی ــل کاه ــه قب ــبت ب ــی نس مغناطیس
دارای  همچنــان   UIO-66-MnFe2O4-TiO2 نانوکامپوزیــت 
قــدرت مغناطیســی قــوی اســت کــه ایــن مهــم نشــان‌دهنده 
ــی اســت. ــازی مغناطیســی و بازیاب ــرای جداس ــی آن ب توانای

)BET( 2-3-4 مساحت سطح
ــنتز  ــای س ــطح نمونه‌ه ــاحت س ــدن مس ــخص ش ــرای مش ب
 Surface Area & Porosity ــنج ــتگاه تخلخل‌س ــده از دس ش
مــدل   Microneritics Analyzer(BET( ســاخت شــرکت 
TriStar II PLUS اســتفاده شــد و بــا اســتفاده از هــم دمــای 
جذب-واجــذب نیتــروژن در دمــای 77 درجــه‌ی ســانتی‌گراد 
ــن تخلخــل در  ــر ای ــری شــد مقادی ــزان تخلخــل اندازه‌گی می

جــدول شــماره 1 اســت.

ــی از  ــی پويش ــکوپ الکترون ــر میکروس 2-3-5 تصوی
ســطح جــاذب

ــده  ــنتز ش ــاذب س ــه ج ــطح از نمون ــی س ــور بررس ــه منظ ب
ــی  ــی پويش ــکوپ الکترون ــک میکروس ــا کم ــر SEM ب تصوی
گرفتــه شــد. عکــس گرفتــه شــده ســطح جــاذب را بــه خوبــی 

)c( UIO-66 -MnFe2O4 -TiO2 و )b( TiO2 -MnFe2O4 ،)a( MnFe2O4 شکل 4 منحنی مغناطیسی برای
Figure 4 Magnetic curve for (a) MnFe2O4, (b) TiO2- MnFe2O4 and  (c) UIO-66-MnFe2O4 -TiO2

جدول 1 مساحت سطح جاذب های ساخته شده
Table 1 The surface area of the synthesized samples

SBET [m2/g]sample

94.1MnFe2O4

132.1MnFe2O4 - TiO2

836MnFe2O4 - TiO2 - UIO-66

1167.16UIO-66
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نشــان مــی دهــد. شــکل شــماره 5، ســطح جــاذب را نشــان 
مــی دهــد. 

2-4 طراحی آزمایش
در ایــن تحقیــق بــرای انجــام آزمایش‌هــا از طراحــی آزمایــش 
کمــک گرفتــه شــد. طراحــی آزمایــش انجام‌گرفتــه در 
ــه کمــک روش طــرح مرکــب  تحقیــق به‌وســیله‌ نرم‌افــزار و ب
مرکــزي )CCD( انجــام گرفــت. بــرای طراحــی آزمایــش، چهار 
ــی مهــم شــامل pH، میــزان جــاذب، غلظــت  پارامتــر عملیات
ــورد  ــف م ــطح مختل ــش در 5 س ــان آزمای ــزی و زم ــون فل ی
بررســی قــرار گرفــت. نتایــج و پارامترهــای عملیاتــی طراحــی 

آزمایــش در جــدول 3 نمایــش داده‌شــده اســت. 
از  به‌دســت‌آمده  مقادیــر  بیــن  رابطــه‌  بررســی  بــرای 

آزمایش‌هــا و مدل‌ســازی از معادلــه شــماره 2 اســتفاده شــد.
)2(

بــرای مشــخص شــدن تعامل‌هــای موجــود مابیــن متغیرهــای 
مســتقل در طراحــی آزمایــش از روش RSM و معادلــه‌ی 
 RSM ــع روش ــد. درواق ــتفاده ش ــماره 3 اس ــه‌ای ش چندجمل

ــاش  ــه ت ــی اســت ک ــه‌ای از روش‌هــای تجرب شــامل مجموع
می‌کنــد بــا بــرازش رابطــه‌ مابیــن داده‌هــای تجربــی مســتقل 

ــرای پاســخ مطلــوب محاســبه کنــد. بهتریــن حالــت را ب
)3(

ــدأ،   ــرض از مب ــت،  ع ــده اس ــخ پیش‌بینی‌ش ــا Y پاس در اینج
،   و   ثابت‌هــای بــرازش و   و   متغیرهــای مســتقل هســتند. 
بــرای بررســی متغیرهــا از 31 آزمایــش بــه ترتیــب بیان‌شــده 
در جــدول 2 اســتفاده شــد. بــرای تجزیه‌وتحلیــل رگرســیون 
معــادلات از نرم‌افــزار Matlab کمــک گرفتــه شــد. معــادلات 
ــس(  ــل واریان ــاری ANOVA )تحلی ــل آم ــتفاده از تحلی ــا اس ب
ــرای بررســی بهتــر متغیرهــای  ــرار گرفتنــد. ب موردبررســی ق
وابســته و مســتقل از نمایش‌هــای دوبعــدی و ســه‌بعدی 
ــرای مشــخص شــدن میــزان  نرم‌افــزار کمــک گرفتــه شــد. ب
فرابنفــش  مرئــی  طیف‌ســنج  دســتگاه  از   Cd(II( جــذب 

 UV/VIS مــدل   UNICO شــرکت  ســاخت   )UV-Visible(
Cr(VI( 4800 اســتفاده شــد. بــرای محاســبه‌ی درصــد جــذب

ــه شــماره 4 اســتفاده شــد.  از معادل
)4( 

در اینجــا   غلظــت اولیــه فلــز )mg/L(،   غلظــت فلــز بعــد از 

شکل 5 تصویر SEM گرفته شده از سطح نمونه سنتز شده
Figure 5 SEM image taken from the synthesized sample surface

جدول 2 محدوده‌ تغییر ایجادشده در متغیرها
Table 2 Coded levels and values of experimental design

d- Absorbent 
amount(gr)

c- absorption 
time(min)

b- pHa- Initial metal 
concentration (mg/L)

Variables
Levels

10006750.252

8005600.21

6004450.150

4003300.1-1

2002150.05-2
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گذشــت زمــان جــذب )mg/L( هســتند. تمــام آزمایش‌هــا بــا 
ســه بــار تکــرار انجــام شــد و بــرای درصــد از میانگین‌گیــری 

اســتفاده شــد. 

3 نتايج و بحث

 3–1 تحلیل طراحی آزمایش
ــزار  ــط نرم‌اف ــده توس ــخ‌های پیش‌بینی‌ش ــبه‌ پاس ــرای محاس ب
از داده‌هــای آزمایشــگاهی اســتفاده شــد. معادلــه‌ چندجمله‌ای 
ــت‌آمده از  ــخ‌های به‌دس ــن پاس ــا بی ــماره 5 م ــه‌ دوم ش مرتب

آزمایش‌هــا و متغیرهــای مســتقل بــه دســت آمــد.

جدول 3 داده‌های طراحی آزمایش
Table 3 Test Design Data

result 
obtained by 
adsorbent

actual values used in the experimentSoftware parameters 
(a-d)

W
Absorption 
Percentage 

(%)

d- adsorbent 
amount 

(mg)

c- absorption 
time (min)b- pH

a- Initial metal 
concentration 

(mg/l)
dcba

42.320.1305800-1-1111
70.320.151546000-2002
96.850.1545460000003
41.680.23068001-1114
96.530.1545460000005
72.920.1603800-11-116
58.460.05454600-20007
91.320.1303800-1-1-118
96.560.1545460000009
96.320.15754600020010
39.420.1605800-111111
53.510.2605400111-112
70.960.23038001-1-1113
62.220.15456600002014
49.460.260380011-1115
40.230.1603800-11-1116
77.360.260340011-1-117
97.950.15454600000018
97.680.15454600000019
97.280.15454600000020
68.360.15454200000-221
81.230.1305400-1-11-122
43.280.2605800111123
96.280.15454600000024
84.630.23034001-1-1-125
88.910.154541000000226
70.860.1605400-111-127
78.960.1303400-1-1-1-128
82.560.1603400-11-1-129
86.010.25454600200030
54.810.1545260000-2031
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 Y=97.52-5.36a-5.1875b-1.3125c-0.03d-
2.37ab-2.3781ac+0.9931ad+2.091bc-
0.6619bd+4.62cd-6.09a2-11.7716b2-  
5.8466c2-7.2279d2+Ɛ

ــت و a، b، c و  ــده اس ــذف آلاین ــد ح ــا Y درص ــه در اینج ک
ــب  ــه ترتی ــه ب ــتند ک ــش هس ــتقل آزمای ــای مس d متغیره

ــاذب(  ــزان ج ــش، می ــان آزمای ــز، pH، زم ــه فل ــت اولی )غلظ
ــون  ــه ی ــدار اولی ــا اســت. مق ــزان اســتاندارد خط ــز می و Ɛ نی
 )d( ــاذب ــزان ج ــذب )c( و می ــان ج ــزی )a)، pH (b(، زم فل
ب�ـرای ج�ـاذب MnFe2O4-TiO2-UIO-66 در بهتریــن و بهینــه 
 )Min( 42/3 ،3/79 ،)Mg/L( 552 تریــن شــرایط، بــه ترتیــب
و g( 0/143( بــود. همچنیــن میــزان بهینــه مشــخص شــده در 
طراحــی آزمایــش توســط نــرم افــزار در شــکل 6 نمایــش داده 
شــده اســت. در جــدول 4 مقادیــر بهینــه آورده شــده اســت.

3–2 تأثیر غلظت اولیه فلز
در شــکل شــماره 7 نتایــج تأثیــر غلظــت اولیــه فلــز و زمــان 
برحســب درصــد حــذف فلــز به‌دســت‌آمده از نرم‌افــزار نشــان 
ــز و  ــرای ســنجش تأثیــر غلظــت اولیــه فل داده‌شــده اســت. ب
ــای  ــزان غلظت‌ه ــاذب، می ــر روی ج ــز ب ــذب فل ــی ج توانای
ــرار  ــی ق ــورد بررس ــا mg/l( 1000( م ــز از 200 ت ــه فل اولی
گرفــت. در شــکل شــماره 8 نتایــج تأثیــر غلظــت اولیــه فلــز و 
میــزان جــاذب برحســب درصــد حــذف فلــز نشــان داده‌شــده 
ــود  ــخص می‌ش ــماره 7 و 8 مش ــکل ش ــی ش ــا بررس ــت. ب اس

کــه میــزان قابل‌توجهــی از فلــز در زمــان کوتــاه و بــا میــزان 
کــم جــاذب جذب‌شــده‌اند. ایــن موضــوع می‌توانــد بــه 
دلیــل نســبت کل مکان‌هــای فعــال در ســطح جــاذب نســبت 
ــه  ــن ب ــول باشــد. همچنی ــزی در محل ــای فل ــی یون‌ه به‌تمام
ــزی دارد،  ــا یون‌هــای فل خاطــر تعامــل بالایــی کــه جــاذب ب
ــا  ــاد جــاذب، ب ــژه زی ــا به‌واســطه‌ی ســطح وی ــث شــده ت باع

ــزی  ــای فل ــی از یون‌ه ــزان بالای ــاذب می ــی از ج ــدار کم مق
ــزی  ــودن غلظــت یون‌هــای فل ــالا ب جــذب شــود. از طرفــی ب
ــای  ــی مکان‌ه ــس از مدت ــا پ ــود ت ــث می‌ش ــول باع در محل
ــر روی جــاذب اشباع‌شــده و میــزان جــذب، کاهــش  فعــال ب
ــی مشــخص  ــا بررســی شــکل‌ها به‌خوب ــن موضــوع ب ــد. ای یاب
اســت. بعــد از افزایــش غلظــت فلــز از حــد مشــخص بــه دلیــل 
ایجــاد رقابــت و پــر شــدن ســطح جــاذب و مکان‌هــای فعــال 
ــن  ــد. ای ــدا می‌کن ــش پی ــذب کاه ــه ج ــود ک ــده می‌ش دی
تغییــر بــه شــدت کــم اســت و بــا انــدازه گیــری هــای بســیار 
دقیــق در حــد کمــی قابــل مشــاهده اســت ]14-15[؛ بنابراین 
ــد  ــان می‌ده ــکل‌ها نش ــه ش ــه ب ــاری باتوج ــای آم تحلیل‌ه
ــزی و  ــای فل ــه یون‌ه ــت اولی ــن غلظ ــل بی ــر متقاب ــه اث ک
ــه  ــب ک ــت، به‌این‌ترتی ــادار اس ــری معن ــر اث ــاذب موردنظ ج
ــر  ــذب تأثی ــزان ج ــر روی می ــز ب ــه فل ــت اولی ــر غلظ تغیی
ــدن  ــم ش ــع و متراک ــر تجم ــه‌ای دیگ ــزایی دارد. از جنب بس
جــاذب در محلــول باعــث کاهــش ســطح مؤثــر جــاذب شــده 
ــد ]14[. غلظــت  ــی یاب ــزان جــذب کاهــش م و درنتیجــه می
اولیــه یون‌هــای فلــزی به‌عنــوان نیــروی محرکــه مهــم بــرای 
غلبــه بــر مقاومــت انتقــال جــرم بیــن دو فــاز جامــد و مایــع 
عمــل می‌کنــد. درنتیجــه میــزان جــذب در غلظت‌هــای 

شکل 6 داده های بهینه مشخص شده توسط نرم افزار طراحی آزمایش
Figure 6 Optimal data specified by the test design software

)d( میزان جاذب ،)c( زمان جذب ،)a)، pH (b( جدول 4 مقادیر بهینه برای 4 متغیر مستقل غلظت اولیه فلز
Table 4 optimum values for 4 independent variables, (a) Initial metal concentration, (b) pH, (c) Absorption time, (d) 

Absorbent amount

(d) Absorbent 
amount (gr)

(c) Absorption 
time (min)(b) pH(a) Initial metal 

concentration (mg/L)
Independent 

variables

0.14342.33.79552Optimum 
amount

(5)
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پاییــن، کــم تــر می‌شــود و از طرفــی در غلظت‌هــای بــالا بــه 
دلیــل پــر شــدن ســطح ویــژه‌ی جــاذب و تجمــع بیش‌ازحــد 
میــزان فلــز بــر روی جــاذب کــه نیــروی دافعــه را در پــی دارد 
ــه  ــد. ب ــان ده ــش، نش ــذب، کاه ــد ج ــود درص ــث می‌ش باع
همیــن دلیــل در اینجــا میــزان بهینــه بــرای هــر دو پارامتــر 

ــت. ــده اس مشخص‌ش

pH 3 – 3 تأثیر
ــه و  ــز اولی ــت فل ــر غلظ ــوان تأثی ــماره 9 می‌ت ــکل ش در ش
pH را بــر درصــد جــذب مشــاهده کــرد. یکــی از پارامترهــای 
 pH ،ــد جــذب تأثیرگــذار اســت مهــم کــه به‌شــدت در فراین
ــر بســزایی در شــارژ ســطحی  ــرا تأثی ــی اســت زی ــول آب محل
ــکل  ــای ش ــدن آن دارد. داده‌ه ــزه ش ــه یونی ــاذب و درج ج
ــر جــذب را نشــان می‌دهــد.  ــر pH ب ــی تأثی شــماره 8 به‌خوب
 pH بــر روی جــذب pH بــرای مشــخص شــدن میــزان تأثیــر
محیــط آزمایــش از 2 تــا 6 تغییــر داده شــد و آزمایش‌هــا بــه 
ــزار  ــیله‌ی نرم‌اف ــا به‌وس ــل داده‌ه ــد از تحلی ــید بع ــام رس انج
ــزان  ــم می ــیار ک ــای بس ــد در pH ه ــخص ش ــی مش به‌خوب
ــه  ــزان بهین ــه می ــا رســیدن ب ــوده اســت و ت ــن ب جــذب پایی
ــش  ــپس کاه ــد و س ــذب، رش ــزان ج ــش آن می ــا افزای pH ب
ــا تحلیــل نتایــج، میــزان بهینــه‌ pH = 3/79 بــه  مــی یابــد. ب
ــطحی  ــخصات س ــول مش ــر pH محل ــا تغیی ــد. ب ــت آم دس
فراینــد جــذب  در  بهبــود  باعــث  و  اصلاح‌شــده  جــاذب 
می‌شــود ]16[. کــروم در محلــول بیــش تــر بــه صــورت یــون 
pH موجــود هســتند. امــا در CrO4

2- ,  Cr2O7
2- , CrO4

هــای-
هــای کــم، بیــش تــر بــه صــورت یــون -HCrO4  اســت کــه در 
نهایــت موجــب جــذب الکترواســتاتیک بــر روی ســطح جــاذب 
می‌شــود. بــا افزایــش pH بــه تدریــج دو عامــل موجــب 
کاهــش جــذب کــروم بــر روی جــاذب مــی شــود کــه یکــی 
ــول اســت و از طرفــی بعــد از  CrO4  در محل

�ـون -2 افزای�ـش ی
ــون  ــط و ی ــده در محی ــاد ش ــن -OH ایج ــت مابی pH=6 رقاب
ــن  ــود. همچنی ــی ش ــذب م ــزان ج ــش می ــث کاه ــروم باع ک
ــیدی  ــذب در pH اس ــد ج ــه فراین ــود ک ــح داده می‌ش ترجی
ــت  ــل اس ــن دلی ــه ای ــم ب ــن مه ــد ای ــاق بیافت ــادل اتف متع
ــی در اتصــال  ــر مثبت ــول اث ــط محل ــودن محی ــه اســیدی ب ک
یون‌هــای فلــزی بــه مکان‌هــای فعــال روی جــاذب دارد. 

ــی‌رود ]17[. ــالا م ــول ب ــه pH محل ــی ک زمان

3 – 4 تأثیر زمان جذب
ــازه  ــذب ب ــاس برج ــان تم ــر زم ــدن تأثی ــخص ش ــرای مش ب
ــد.  ــه ش ــر گرفت ــا در نظ ــرای آزمایش‌ه ــه ب ــا 75 دقیق 15 ت
ــه  ــان ب ــر زم ــا بررســی شــکل شــماره 7 و شــماره 10 تأثی ب
ــر  ــکل‌ها و تأثی ــی ش ــا بررس ــت. ب ــاهده اس ــی قابل‌مش خوب
ــذب در  ــزان ج ــه می ــود ک ــخص می‌ش ــی مش ــان به‌خوب زم
اولیــن تماس‌هــای جــاذب و فلــز بســیار بــالا اســت و درصــد 

ــالا و  ــژه‌ ب ــطح وی ــل س ــه دلی ــه ب ــان اولی ــالا در زم ــذب ب ج
مــکان هــای فعــال زیــاد جــاذب اســت و ســپس ایــن ظرفیــت 
ــی‌رود  ــش م ــدی پی ــد و به‌کن ــدا می‌کن ــش پی ــذب کاه ج
تــا درنهایــت تقریبــاً ثابــت شــود. ویژگی‌هــای جــذب، نظیــر 
زمــان رســیدن بــه حالــت تعادل بــه ماهیــت ســاختاری جاذب 
بســتگی دارد کــه بــا توجــه بــه نتایــج به‌دســت‌آمده مشــخص 
شــد کــه ســاختار جــاذب سنتزشــده بــرای جــذب یون‌هــای 
فلــزی کادمیــم بســیار مناســب اســت. همان‌طــور کــه اشــاره 
شــد می‌تــوان فراینــد جــذب را بــه دو مرحلــه متفــاوت 
از نظــر ســرعت جــذب تقســیم کــرد. در مرحلــه اول در 
مدت‌زمــان کــم بــا ســرعت ‌بــالا و مرحلــه دوم در مدت‌زمــان 
ــالا  ــه انجــام می‌رســد. ب ــر ب ــم ت ــا ســرعتی ک ــری ب طولانی‌ت
ــر  ــه خاط ــر ب ــش ت ــه اول بی ــرعت جــذب در مرحل ــودن س ب
زیــاد بــودن مکان‌هــای فعــال روی جــاذب اســت و آزاد بــودن 
ــزی  ــای فل ــط یون‌ه ــرعت توس ــه به‌س ــت ک ــا اس ــام آن‌ه تم
پــر می‌شــود و کنــدی جــذب در مرحلــه دوم می‌توانــد 
ــان  ــزی در زم ــای فل ــه یون‌ه ــر مشــکلاتی باشــد ک ــه خاط ب
ــرو هســتند. چــون در  ــا آن روب جــذب شــدن روی جــاذب ب
ــای  ــد مکان‌ه ــعی می‌کنن ــزی س ــای فل ــه یون‌ه ــن مرحل ای
ــر  ــن ام ــه ای ــد ک ــر کنن ــاذب را پ ــده روی ج ــال باقی‌مان فع
ــه ایجادشــده  ــروی دافع ــد و همچنیــن نی ــه طــول می‌انجام ب
ــل  ــد دخی ــز می‌توان ــر نی ــن ام ــزی در ای ــای فل ــن یون‌ه مابی
ــد  ــخص ش ــزاری مش ــی‌های نرم‌اف ــا بررس ــد ]19-18[. ب باش
ــرای جــذب، 42/3 دقیقــه اســت کــه بعــد از  زمــان بهینــه ب
آن همان‌طــور کــه اشــاره شــد ســرعت جــذب بســیار کاهــش 
پیــدا می‌کنــد و درنهایــت افزایــش چشــم‌گیری نخواهــد 
داشــت. بــا بررســی و مقایســه جــاذب ســنتز شــده بــا دیگــر 
ــرعت  ــت س ــخص اس ــع مش ــده در مناب ــای بیان‌ش جاذب‌ه
جــاذب بــرای جــذب فلــز آلاینــده بســیار بــالا اســت و توانایــی 
ــدار  ــت مق ــن دارد و درنهای ــای پایی ــالا را در زمان‌ه ــذب ب ج
ــوان از  ــه می‌ت ــود ک ــم می‌ش ــدازه ای ک ــه ان ــده ب ــز آلاین فل

ــرد. ــر ک ــذب صرف‌نظ ــه ج ادام

3 – 5 تأثیر میزان جاذب
بــرای بررســی تأثیــر یــون جــاذب میــزان جــاذب از 0/05 تــا 
0/25 گــرم بررســی شــد. بــا بررســی شــکل 9 و 11 می‌تــوان 
ــا بررســی  ــرد. ب ــی ب ــول پ ــاذب در محل ــزان ج ــر می ــه تأثی ب
نمودارهــا مشــخص اســت کــه میــزان بســیار پاییــن جــاذب 
ــز شــده اســت  ــالای فل ــول، موجــب جــذب بســیار ب در محل
ــود دارا  ــه خ ــواد را ب ــذب م ــی ج ــی توانای ــاذب به‌خوب و ج
ــرای  ــزان mg/l( 552( ب ــر ظرفیــت جــذب، می اســت. حداکث
ــش  ــا افزای ــت و ب ــت‌آمده اس ــاذب به‌دس ــرم از ج 0/142 گ
ــا  ــدارد و عمــاً ب ــر جــذب ن ــی ب میــزان جــاذب تأثیــر چندان
ــی  ــش خاص ــذب افزای ــزان ج ــاذب می ــر ج ــش ت ــش بی افزای
ــوده‌ای  ــل ت ــه دلی ــد ب ــار می‌توان ــن رفت ــد. ای ــدا نمی‌کن پی
شــدن جــاذب در محلــول بــه وقــوع بپیونــدد و قاعدتــاً 
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شکل 7 تأثیر غلظت اولیه فلز )A:A( و زمان جذب )C:C( بر روی جذب )Cr(VI به‌وسیله‌ جاذب سنتز شده
Figure 7 Effect of initial metal concentration (A: A) and adsorption time (C: C) on the adsorption of Cr (VI) by the 

synthesized adsorbent

شکل 8 تأثیر غلظت اولیه فلز )A:A( و )pH (B:B بر روی جذب )Cr(VI به‌وسیله جاذب سنتز شده
Figure 8 Effect of initial metal concentration (A:A) and pH (B:B) on the adsorption of Cr (VI) by the synthesized 

adsorbent

شکل 9 تأثیر غلظت اولیه فلز )A:A( و مقدار جاذب )D:D( بر روی جذب )Cr(VI به‌وسیله جاذب سنتز شده
Figure 9 Effect of initial metal concentration (A: A) and adsorbent amount (D:D) on the adsorption of Cr (VI) by the 

synthesized adsorbent
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ــد.  ــن امــر می‌افزای ــر ای ــول ب افزایــش میــزان جــاذب در محل
ــاذب  ــال روی ج ــای فع ــود مکان‌ه ــث می‌ش ــده باع ــن پدی ای
کاهــش یابــد و در ظرفیــت جــذب تأثیــر بســزایی می‌گــذارد 
عمــاً افزایــش میــزان جــاذب تنهــا باعــث مصــرف بیــش تــر 
ــد  ــر روی جــذب نخواه ــی ب ــازده چندان ــاذب می‌شــود و ب ج
ــز  ــول نی ــاذب در محل ــدن ج ــوده‌ای ش ــت ]21-19[. ت داش
ــر جــاذب می‌شــود ]23[.  ــژه و مؤث ــث کاهــش ســطح وی باع
ــش غلظــت جــاذب  ــر افزای ــه در اث ــده ک ــن پدی ــن ای همچنی
بــه وقــوع می‌پیونــدد باعــث کاهــش نفــوذ در طــول مســیرش 
می‌شــود کــه نتیجــه‌ای جــز کاهــش انــدک در رونــد جــذب 

ــدارد ]24-25[. ــی ن در پ

3–6 هم دمای جذب
دمــای  هــم  دو  از  جــذب  هــای  داده  تحلیــل  بــرای 
و   6 شــماره  معادلــه   )Langmuir isotherm(لانگمویــر
 7 شــماره  معادلــه   )Freundlich isotherm(فرندلیــچ

شــد. اســتفاده 
)6( 
)7( 

ــی در  ــت تعادل ، C غلظ Cd(II( ــذب ــزان ج ــا qe می در اینج
جــذب )mg/g( و b ثابــت لانگمویــر )L/mg( هســتند. از 
طرفــی qm  حداکثــر میــزان ظرفیــت جــذب تــک لایــه 
اســت. )Kf (mg/g و )n (L/mg ثابــت هــای فرندلیــچ هســتند. 
داده‌هــای آزمایــش میــزان جــذب در دمــای ثابــت و غلظــت 
مشــخص در فرمــول هــای 5 و 6 قــرار گرفــت و رســم شــدند 
ــه وســیله شــیب خــط رســم شــده  ــه ب ــای معادل ــت ه و ثاب
محاســبه شــد. بــرای بررســی بهتــر هــم دمــای لانگمویــر مــی 
تــوان از عــدد بــدون بعــد )RL( اســتفاده کــرد. بــرای محاســبه 
ــا  ــز ب ــه فل ــت اولی ــت b و غلظ ــک ثاب ــوان به‌کم ــی ت )RL( م
اســتفاده از فرمــول شــماره 7 اســتفاده کــرد. اگــر همبســتگی 
بــه دســت آمــده R2 بــرای هــم دمــای لانگمویــر بالاتــر بــود 
ــه و  ــک لای ــورت ت ــه ص ــذب ب ــت ج ــه گرف ــوان نتیج ــی ت م

شکل 10 تأثیر زمان جذب )C:C( و )pH (B:B بر روی جذب )Cr(VI به‌وسیله‌ جاذب سنتز شده
Figure 10 Effect of adsorption time (C: C) and pH (B:B) on the adsorption of Cr (VI) by the synthesized adsorbent

شکل 11 تأثیر غلظت مقدار جاذب )D:D( و )pH (B:B بر روی جذب )Cr(VI به‌وسیله‌ جاذب سنتز شده
Figure 11 Effect of adsorbent amount (D: D) and pH (B:B) on the adsorption of Cr (VI) by the synthesized adsorbent
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ــر  ــن همبســتگی و R2 بالات ــر ای ــا اگ ــوده اســت. ام ــن ب همگ
ــه  ــورت چندلای ــه ص ــذب ب ــت ج ــه گرف ــوان نتیج ــود می‌ت ب
ــرای داده  ــه  دســت آمــده ب ــوده اســت. نتایــج ب و ناهمگــن ب
هــای )RL( در جــدول شــماره 6 و نتایــج همدمــای لانگمویــر 

ــده اســت.  ــچ در جــدول شــماره 8 آم و فرندلی
)8( 

ــر و  ــای لانگموی ــم دم ــرای ه ــای R2 ب ــی داده ه ــا بررس ب
ــر  ــرازش هــم دمــای لانگموی ــچ مشــخص مــی شــود ب فندری
ــوده و  ــر ب ــه ت ــا 0/996 بهین ــر ب ــا R2 براب ــاذب ب ــرای ج ب
همبســتگی بهتــری از خــود نشــان مــی دهــد. بــا توجــه بــه 
ایــن مشــخص مــی شــود کــه جــذب فلــز بــر روی جــاذب بــه 
ــوده اســت. شــاهد ایــن گــواه  صــورت تــک لایــه و همگــن ب
ــد میــزان RL کــم تــر از 1 و همچنیــن  هــم چنیــن مــی توان
ــچ  ــای فرندلی ــم دم ــدار n/1 در ه ــودن مق ــر از 1 ب ــش ت بی
ــت  ــر تبعی ــای لانگموی ــم دم ــه ه ــه معادل ــت. در نتیج هس

ــاذب دارد.  ــرای ج ــری ب بهت

3–7 بررسی سینتیک جذب
بــرای بررســی ســینیتیک جــذب بــا کمــک دو مــدل 
 Pseudo-first-order kinetic( ســینتیک شــبه درجــه اول
 )pseudo-second-order( دوم  درجــه  شــبه  و   )model
ــژی  ــه اول لاگران ــبه درج ــینتیک ش ــدل س ــد. م ــتفاده ش اس

بــرای جــذب فیزیکــی مــاده حل‌شــونده اســت. در حالــی کــه 
ــا  مــدل شــبه مرتبــه دوم بــر مبنــای فــرض جــذب همــراه ب
واکنــش شــیمیایی اســتوار اســت. معادلــه مــدل شــبه مرتبــه 
ــه هــای شــماره  ــه ترتیــب در معادل اول و شــبه مرتبــه دوم ب

ــت.  ــده اس 9 و 10 آم
)9( 

)10( 
 q ــادل و ــان تع ــذب )mg/g( در زم ــت ج ــا qe ظرفی در اینج
 k2   .دقیقــه( هســتند ( t ــان ظرفیــت جــذب )mg/g( در زم
ضریــب ثابــت ســرعت مــدل شــبه مرتبــه اول )L/min( اســت.   
 )g mg−1min−1( ضریــب ثابت ســرعت مــدل شــبه مرتبــه دوم
اســت. همبســتگی مابیــن داده هــای آزمایشــگاهی و مــدل بــا 
ــد.  ــان داده ش ــماره 7 نش ــدول ش ــردن R2 در ج ــخص ک مش
ــخص  ــماره 7 مش ــدول ش ــای ج ــل داده‌ه ــه وتحلی ــا تجزی ب
  R2 ــر و ــا همبســتگی بالات می‌شــود مــدل شــبه مرتبــه دوم ب
ــف ســینتیک  ــرای توصی ــری ب ــت بالات ــش از 0/99 ارجحی بی

جــذب دارد. 
ــی  ــه خوب ــوان ب ــی ت ــر R2 و RL و n/1 م ــی پارامت ــا بررس ب
ــی و  ــش بین ــرای پی ــدل ب ــن م ــه بهتری ــرد ک ــخص ک مش
ــت.  ــه دوم اس ــبه مرتب ــدل ش ــذب م ــینیتیک ج ــرازش س ب
ــه صــورت  ــه جــذب ب ــی شــود ک ــان مشــخص م ــن بی ــا ای ب

ــرد. ــی گی ــورت م ــن ص ــیمیایی و ناهمگ ش

adsorbent RL

UIO-66 - MnFe2O4-TiO2

0.89

0.91

0.912

0.94

0.96

جدول 5 عاملRL برای جاذب سنتزشده 
Table 5 RL factor for synthesized adsorbent

جدول 6 متغیرهای هم دمای لانگمویر و فرندلیچ برای جاذب سنتز شده
Table 6 Langmuir and Freundlich isotherm variables for synthesized adsorbents

UIO-66 - MnFe2O4-TiO2Langmuir isotherm

1036.4qmax

0.0381b

0.996R2

UIO-66 - MnFe2O4-TiO2Freundlich isotherm

1.6281/n

4.568Kf

0.913R2
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Cr(VI( 3– بررسی جاذب قبل و بعد از جذب
در شــکل شــماره A( 12( می‌تــوان طیــف EDX قبــل از 
جــذب و در شــکل B( 12( می‌تــوان طیــف EDX بعــد از 
ــکل  ــه در ش ــه ک ــرد. همان‌گون ــاهده ک ــذب )Cr(VI را مش ج
ــه ای از  ــچ قل ــذب، هی ــل از ج ــت قب ــخص اس ــی مش به‌خوب
)Cr(VI مشــخص نیســت امــا بعــد از جــذب، قلــه )Cr(VI در 

ــان شــده اســت.  محــل مشــخص خــود نمای
  

4 نتیجه گیری
UIO-( ــت مغناطیســی جــذب )Cr(VI در جــاذب نانوکامپوزی

آلی‌فلــزی  چهارچــوب  پایــه  بــر   )66-MnFe2O4-TiO2
ــواص  ــرم و خ ــر گ ــع ب ــوب 836 مترمرب ــطح‌فعال خ ــا س ب
ــر گــرم ســنتز شــده بررســی شــد و  مغناطیســی emu 22 ب
ــا اســتفاده از روش ســطح پاســخ  ــش ب ســپس شــرایط آزمای
ــد.  ــه ش ــزی )CCD( بهین ــت مرک ــی کامپوزی )RSM( و طراح

ــزان  ــز و می ــه فل ــت اولی ــرای غلظ ــذب ب ــه ج ــرایط بهین ش
بهینــه جــاذب بــه ترتیــب 552 میلی‌گــرم بــر لیتــر و 0/143 
ــه دســت آمــد. همچنیــن مقــدار بهینــه‌ pH و زمــان  گــرم ب
موردنیــاز بــرای جــذب بهینــه بــه ترتیــب 3/79 و 42/3 دقیقه 
ــای  ــم دم ــینتیک و ه ــه س ــی مطالع ــد. بررس ــت آم ــه دس ب
ــه دوم و  ــبه مرتب ــینتیکی ش ــدل س ــه م جــذب نشــان داد ک
ــذب Cr(VI( را  ــای ج ــی داده‌ه ــر به‌خوب ــای لانگموی ــم دم ه
پوشــش می‌دهــد. ایــن موضــوع بــدان معنــا اســت کــه جــذب 
ــه و همگــن و به‌صــورت شــیمیایی‌بر روی  به‌صــورت تــک لای
ــذب  ــزان ج ــر می ــت. حداکث ــوده اس ــده ب ــنتز ش ــاذب س ج
ــا  ــد. ب ــت آم ــه دس ــد ب ــه 98 درص ــرایط بهین Cr(VI( در ش
بررســی مطالعــات مشــخص شــد کــه جــذب ســایر فلزهــا نیــز 
بــا جــاذب ســنتز شــده امکان‌پذیــر اســت. همچنیــن شــرایط 
ــج  ــز بررســی شــد. نتای جداســازی جــاذب پــس از جــذب فل
نشــان داد جــاذب به‌خوبــی تــوان جداســازی پــس از جــذب 

ــت. ــول را دارا اس از محل

جدول 7 متغیرهای معادله های شبه مرتبه اول و شبه مرتبه دوم
Table 7 Variables of pseudo-first order & pseudo-Second order -model equations

، )B( طیف EDX بعد از جذب  Cr(VI( قبل از جذب EDX طیف )A( ،Cr(VI( از نمونه جاذب سنتز شده قبل و بعد از جذب EDX شکل 12 طیف
Cr(VI(

Figure 12 EDX spectra of the adsorbent sample synthesized before and after Cr (VI) adsorption, (A) EDX spectrum 
before Cr (VI) adsorption, (B) EDX spectrum after Cr (VI) adsorption

UIO-66 - MnFe2O4-TiO2pseudo-first order -model

572qe

0.326K1

0.902R2

UIO-66 - MnFe2O4-TiO2pseudo-Second order –model

694qe

0.394K2

0.996R2
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