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باشـد كـه    هاي فلزات سنگين مسئله مهمي در دنياي امـروز مـي   هاي صنعتي توسط يون آلودگي آب بدليل فعاليت :چكيده
ها، ضايعات كشاورزي، محصـولات فرعـي    هاي كربن فعال، زئوليت هاي مختلف مثل استفاده از جاذب براي رفع آن از روش

هاي كلسيمي حاصل از سنتز شيميايي  در اين تحقيق آلومينوسيليكات. شود نتزي استفاده ميصنعت و ديگر مواد طبيعي و س
از ميـان  . براي رفع يون نيكل از محلول آبي مورد استفاده قرار گرفـت  C1000 - 600° و كلسينه شده در دماهاي مختلف

درصد وزنـي   CaO ،2/37=Al2O3 ،9/21=SiO2=9/40داراي  C600°ها مختلف سنتز شده نمونه كلسينه شده در  تركيب
هاي جـذب در دمـاي محـيط و نسـبت      آزمايش. براي جذب نيكل مناسب تشخيص داده شد) C2AS-6كد (كه آمورف بود 

سـاعت انجـام    24دقيقه تا  20هاي مختلف  در زمان mg/l 70-30هاي كاتيون نيكل  با غلظت g/ml 002/0محلول /جامد
و  mg/g 2/21ظرفيـت مـاكزيمم جـذب    . تطابق خوبي با نتايج اين تحقيق داشتند DKRهاي جذب لانگموير و  مدل. شد

هاي نيكل در مواضع مناسب  اي از يون دهد جذب به صورت تك لايه بدست آمد كه نشان مي KJ/mol 2/11انرژي جذب 
بـا محلـول مسـئول    گردد و مكانيزم تبادل يوني نيكل با كلسيم هنگام تمـاس ذرات جـاذب    انجام مي C2ASذرات جاذب 

  .باشد كاهش و رفع آلودگي يون نيكل مي
  .يوني، تبادل CaO:Al2O3:SiO2 يستمس يوني،جذب كات يميايي،روش ش :كليد واژه

  مقدمه - 1
سـازي و توليـد قطعـات     هايي از قبيـل آبكـاري، بـاطري    كارخانه. ترين منابع آلاينده مربوط به فلزات سنگين هستند صنايع عمده

هـاي   هاي صنعتي، فاقـد سيسـتم   ي فاضلاب اتفاق واحدهاي توليدكننده قريب به اكثر. هستنداين صنايع الكترونيكي از مهمترين 
كننـد كـه باعـث     ي فاضـلاب شـهري مـي    اني فاضلاب صنعتي را وارد محيط زيست يا شـبكه تصفيه هستند و روزانه مقادير فراو

موجب به هم خوردن تعـادل در موجـودات زنـده بـه ويـژه       هاي مختلف، فلزات سنگين با مكانيزم. ]1[ شود آلودگي منابع آبي مي
هـاي مختلفـي بـراي     روش. ]2[كننـد  د ميقلبي و عروقي ايجا مسموميتي، اي از عوارض پوستي، شوند و طيف گسترده انسان مي

تبـادل   دهي شيميايي، توان به روش رسوب از آب وجود دارد كه مي ،+Ni2+،Cu2+،Cd2هاي فلزي نظير  هاي كاتيون حذف آلاينده
از  كارايي بالاو قابليت استفاده روش جذب به دليل سادگي، هاي فوق، از ميان روش .يوني و جذب و تكنولوژي ممبران اشاره كرد

تواند كـربن فعـال، مـواد حاصـل از      مواد جاذب مورد استفاده در اين روش مي .مقبوليت خاصي پيدا كرده است مواد متنوع جاذب،
  .]3[مواد طبيعي و سنتزي باشند ضايعات كشاورزي و صنعتي،
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توانند جـايگزين خـوبي بـراي     ميها  بنتونيت ها و كائولن ،)CaO-Al2O3-SiO2سيستم (كلسيم هاي  مواد بر پايه آلومينوسيليكات
هـاي   از كاتيون ها توسط زئوليت +Ca2 آلاينده از آب باشند به ويژه آنكه تمايل به جذب يونهاي  در زمينه جذب تركيبها  زئوليت

 بلـورين  عمـدتا بـه صـورت آمـورف،     CaO-Al2O3-SiO2مواد موجود در سيسـتم  . باشد بيشتر مي +Ni2فلزات سنگين مثل يون
 .]4و3[تمايل به جـذب كـاتيوني بـالايي دارنـد     اي آنها، لايه بلورينباشند كه انواع آمورف و  داربستي موجود مي بلورين اي و لايه

هاي شيميايي استفاده كرد كـه   توان از روش مخلوط پودرها يا روش مي CaO-Al2O3-SiO2براي سنتز تركيبات بر پايه سيستم 
آلومينيـوم و كلسـيم آبـدار بـه     هـاي   هاي شيميايي از نيترات و در روش ]5[كائولنبا  CaCO3 تكليساز  در روش مخلوط پودرها

 بلـورين هـاي فـوق فازهـاي آمـورف يـا       محصول حاصـله از روش  .استفاده شده است ]TEOS(]4(همراه تيرااتيل ارتوسيليكات 
ــت  ــي    CaAl2Si2O8(CaO.Al2O3.2SiO2)آنورتيـ ــد وزنـ ــوري درصـ ــب تئـ ــا تركيـ و  =6/36Al2O3%و  =2/20CaO%بـ

%2/43SiO2= ژلنيت ،Ca2Al2SiO7(2CaO.Al2O3.SiO2)،  9/40% با تركيب تئوري درصد وزنـيCaO= 9/21% وSiO2=  و
%2/37Al2O3= به همراه فازهاي فرعي بوده است.  

تـأثير پارامترهـاي    .باشد مختلف مهم ميهاي  مختلف آلومينو سيليكات كلسيم از جنبههاي  توسط تركيبها  بررسي جذب كاتيون
و ) اي يـا داربسـتي   لايـه ( بلـوري تشكيل شده از نظـر شـكل   هاي  بر نو ع فاز تكليسو دماي  pHمختلف سنتز مثل نسبت اجزا، 

هنگام تماس مواد سنتز شده بـا  . تأثير مهمي داردها  همچنين آمورف بودن آن اهميت فراواني دارد و بر روي ميزان جذب آلاينده
تواند كمك فراوني بـه ارزيـابي قابليـت آلومينوسـيليكات      ميها  مختلف بررسي سينتيكي جذب آلايندههاي  ندههاي حاوي آلاي آب

تئـوري  هـاي   در اين تحقيق سه نوع تركيب كه نزديـك بـه تركيـب    .آلوده صنعتي بكندهاي  كلسيم سنتز شده براي پالايش آب
و انتخاب نمونه  تكليسها تهيه گرديد و پس از  ژل نمونه-ز روش سلژلنيت، آنورتيت و يك تركيب ميانه آنها بود انتخاب شد و ا

انواع تركيب، روش و نوع مطالعه  از نظر. بررسي شد و روابط جذب براي آنها به كار رفت مناسب جذب نيكل از محلول تهيه شده
  .جذب نكات جديد در اين پژوهش مدنظر قرار گرفته است

  يهاي تجرب فعاليت -2
نيترات آلومينيـوم  جهت تامين اكسيد كلسيم و  Ca(NO3)2.4H2O اصلي نيترات كلسيم چهار آبه ماده اوليهسه  در اين تحقيق از

بـراي تـا مـين اكسـيد سيليسـيم       Si(OC2H5)4 وتترا اتيل ارتوسيليكات جهت تامين اكسيد آلومينيوم Al(NO3)3.9H2O نه آبه
ميزان هركدام از مواد بر اساس ميزان اكسيدهاي مورد نيـاز جـدول   . مرك تهيه شده بودي مواد فوق از شركت  همه .استفاده شد

 اتـانول  محلـول  از ليتـر  ميلـي  30 در جداگانـه  صـورت  بـه  ي ده گرم از تركيب نهايي مواد مورد نياز براي تهيه. يك محاسبه شد
C2H5OH دسـت  بـه  شـفاف  كاملا محلول تا شد زدههم دقيقه در دور 100 سرعت با مغناطيسي همزن توسط دقيقه15 مدت به 

 دقيقه در دور 100 سرعت با مزن مغناطيسيه توسط حاصله محلول و شدند مخلوط بشر يك در هم با محلول سه اين سپس .آيد
 و ژل تثبيـت گـردد  ) pH=10( تـا  گرديـد  اضـافه  قطره قطره صورت به آمونياك شده آماده محلول به بعد، مرحله در .شد همزده
 دماي در ساعت 2شد و سپس به ترتيب  داده قرار اتاق دماي در ساعت 24 مدت به aging جهت شده تشكيل ژل .گردد تشكيل

كـه   شد ايجاد پفكي ي توده يك كردن، ازخشك پس .شد خشك سانتيگراد درجه 110 دماي در ساعت 24 و سانتيگراد درجه 70
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 دسـت  بـه  هـاي  نمونـه  .شدند داده حرارت سانتيگراد به مدت سه ساعت ي درجه 1000 تا 600بين دماهاي پس از خرد كردن در
 درجـه  1000و  800و  600 تكلـيس هـاي   حـرارت  ي درجـه  و CaO:Al2O3:SiO2 اكسيد سه متفاوت هاي نسبت براساس آمده

يكـل تهيـه   و فيلتـر ن  Cukαبا تشعشع  Siemens-D500توسط دستگاه  آنها، Xشده و الگوي پراش اشعه  بندي دسته سانتيگراد
يك نمونه خشك شده مورد بررسي توسـط آنـاليز حرارتـي     براي بررسي بيشتر، .آورده شده است 2گرديد كه نتايج آن در جدول 

DTA+TG  با دستگاه شركتNETZSCH  مدلSTA 409PC  در محـيط   درجه سانتيگراد بر دقيقـه،  10با سرعت گرمايشي
در محدوده عدد موج ) FTIR(از آناليز طيف سنجي جذب مادون قرمز انتقالي فوريه تغييرات ساختماني و پيوندها . هوا قرار گرفت

cm-1 4400-400  با دستگاهBrucker درجـه   600براي بررسي ريزساختاري يك نمونه كلسـينه شـده در دمـاي   . بررسي گرديد
  .انجام گرديد Vegaمدل  TESCAN(SEM+EDX) سانتيگراد، با استفاده از دستگاه ميكروسكوپ الكتروني روبشي

  هاي مختلف در نمونه %)Wt( اكسيدها درصد -1 جدول
SiO2  Al2O3 CaO كد نمونه  

5/27  8/46  7/25  CAS 

2/43  6/36  2/20  CAS2  

9/21  2/37  9/40  C2AS 

آزمـايش بـه   . تهيـه شـد   70 تـا  mg/l (30( هـاي  با انحلال سولفات نيكل مرك در آب مقطر محلول براي آزمايش جذب نيكل،
ميلـي ليتـر از    50بـا   325زير مش  گرم از پودرهاي كلسينه شده داراي اندازه ذرات 1/0به صورت مخلوط كردن صورت بچي و 

درجـه سـانتيگراد انجـام     25در دماي  rpm100 تحت همزن با سرعت 70 تا mg/l (30(هاي  محلول حاوي يون نيكل با غلظت
 و Phو ميـزان  جدا شـد  حاوي يون نيكل   از محلولجاذب  هاي نمونهساعت هم خوردن با استفاده از كاغذ صافي  24بعد از  .شد

  مـــدل  (AAS)ميـــزان يـــون نيكـــل باقيمانـــده درون محلـــول بـــا اســـتفاده از دســـتگاه طيـــف ســـنجي جـــذب اتمـــي 
Instrument 99OPG بـا عبـور    تواند مقـدار جزئـي يـون نيكـل جـذب كنـد،       از آنجايي كه خود صافي نيز مي .گيري شد اندازه

به دست ) mg/l5/2در اين آزمايش ميزان ( از صافي ميزان جذب توسط صافي) بدون آزمايش جذب(هاي آماده شده اوليه  محلول
  .گردد از ميزان جذب كل كم مي آمده و

  ايجادشده وفازهاي تكليس دماي براساسها  نمونه بندي دسته -2 جدول
- CAS- 8 CAS- 10 CAS-  6 CAS2-8 CAS2- 10 CAS2- 6 C2AS - 8 C2AS-  10 C2AS 6  نمونه

  ژلنيت  ژلنيت  آمورف  آنورتيت  آمورف  آمورف ژلنيت و آنورتيت  آمورف  آمورف  فاز اصلي

 24نهايي پـس از   pHو  ، ميزان جذب يون نيكلتكليسها در اثر  مهم يعني فازهاي به وجود آماده در نمونه هايپارامتر بسته به
براي ادامه آزمـايش جـذب بـه منظـور كـاربرد و ارزيـابي معـادلات        مورد نظر  جاذب ي نمونه ساعت هم خوردن محلول و نمونه،

آمـورف و داراي   ،اي با ميزان جذب بالا نمونه ،بنابراين معيار ما براي انتخاب نمونه ي جاذب مناسب .ايزوترم جذب انتخاب گرديد
pH ي جذب و مكانيزم آن مورد بررسي قرار گرفتهاي مربوط به آن پارامترها از معادلات ايزوترم و منحني. بود تعادلي كمتر.  
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  نتايج و بحث -3
  هاي سنتز شده بررسي نمونه -1- 3

درجه سـانتيگراد   C1000  -600°كلسينه شده در دماهاي  CAS, CAS2, C2ASسه نمونه با كدهاي   Xالگوي پراش اشعه ،1در شكل
در كـدها بـه    تكلـيس با مشخص كردن دمـاي   2نتايج شناسايي فازها در جدول. به مدت سه ساعت در اتمسفر معمولي آورده شده است

بـا توجـه بـه درصـدهاي     . درجه سانتيگراد، آورده شده است 600 تكليسمربوط به دماي  CAS-6صورت تقسيم به صد بعد از كد، مثل 
ها فاز آمورف ظـاهر گـردد و سـپس     رود كه ابتدا در همه نمونه ژل انتخابي، انتظار مي- و روش سل) 1جدول(ها  سيدي در فرمولاجزاء اك
بعنـوان   CASو مخلوط آنورتيت و ژلنيت در نمونـه   C2AS، ژلنيت در نمونه CAS2اي با داربستي آنورتيت در نمونه  لايه بلورينفازهاي 

و  CASهـاي   دهـد كـه در نمونـه    نتايج نشان مي. باشد نيز مويد آن مي 1شكل Xنتايج الگوي پراش اشعه فازهاي اصلي ظاهر گردد كه 
وجود فـاز آمـورف   . درجه سانتيگراد انجام شده است 800در  C2ASو در نمونه  C1000° تكليستبلور مناسب در دماهاي  CAS2نمونه 

هـاي   ي نمونـه  در تهيـه . باشـد  هـاي خشـك شـده مـي     ز ابتـدايي در نمونـه  ابتدايي و سپس تبلور آن نمايشگر احتمالا وجود ژل تك فـا 
درجه سـانتيگراد فـاز آمـورف وجـود      800مشاهده شده است كه تا  CAS2هاي مشابه  آلومينوسيليكات كلسيم از روش رسوبي در تركيب

درجـه   700تـا   C2ASهاي شبيه  مونهدر ن. حاصل شده است CaAl2SiO6درجه سانتيگراد فازهاي آنورتيت، ژلنيت و  1000داشته و در 
درجـه سـانتيگراد فازهـاي ژلنيـت،      1000 درجه سانتيگراد فاز ژلنيت و در دماي 800سانتيگراد فاز آمورف وجود داشته است كه در دماي 

CAS  و ولاستونيت)CaSiO3 (لن و هاي آلومينوسيليكات كلسـيم از روش مخلـوط پودرهـاي كـائو     در تهيه نمونه. ]4[حاصل شده است
درجه سانتيگراد ژلنيت به همراه  900درجه سانتيگراد فاز آمورف و سپس در  850در دماي  تكليسپس از  CAS2كلسيت با تركيب شبيه 

تشكيل فاز مياني ژلنيت در مطالعه فوق را به شـباهت سـاختاري آن بـا متاكائولينيـت نسـبت      . ]3[مقدار جزئي آنورتيت حاصل شده است
  . ]3[درجه سانتيگراد تشويق شده است 900آسياب پرانرژي تركيب فوق، تشكيل آنورتيت در دماي اند و با  داده

همـانطور كـه   . آورده شده اسـت  2درجه سانتيگراد در شكل  1000و  800كلسينه شده در دماهاي هاي  نمونه FTIRنتايج آناليز 
فـاز   درجـه سـانتيگراد،   800 تكلـيس در دمـاي   CAS2و  CASهـاي   نمونه ذكر شده،) 1شكل( Xقبلا در الگوهاي پراش اشعه 

و  CASهـاي   هاي نمونه دهد كه طيف الف نشان مي-2 شكل . شود فاز ژلنيت متبلور مي C2ASدهند وليكن در نمونه  آمورف مي
CAS2  شبيه هم و با طيفC2AS در طيف بلوريناصولا با تبلور فاز آمورف يا تغيير فاز . تفاوت آشكاري دارند ،FTIR   تغييراتـي

-Si-O خمشـي هاي  مربوط به ارتعاش cm-1465پيك حوالي . دهد جديد رخ ميهاي  شكل پيك و يا حضور پيك در محل پيك،

M باشد كه  ميM  نمايندهSi  ياAl پيك حوالي . باشد ميcm-1720 تتراهدرال هاي  گروههاي  مربوط به ارتعاشSi-O باشـد   مي
و  CASهـاي   مهترين پيك كه نماينده آمورف بودن فاز موجود در نمونه. وجود دارد CASو  CASهاي  ها در نمونه كه اين پيك

CAS2  باشد پيك پهن و عميق موجود در حوالي  درجه سانتيگراد مي 800كلسينه شده درcm-11000 باشـد كـه مربـوط بـه      مي
هـاي   مربـوط بـه ارتعـاش    cm-13400 هاي حوالي عدد موج ي پيك كليه].6[باشد  مي Si-O-Alو  Si-O-Siكششي هاي  ارتعاش

بـا  . باشـد  سـطحي مـي   O-Hهاي  هاي خمشي گروه ارتعاش cm-1 1600حوالي عدد موج هاي  آب سطحي و پيك O-Hكششي 
نسـبت بـه    CAS2و  CASهاي  هاي نمونه ب تغييراتي در پيك-2درجه سانتيگراد مطابق شكل  1000به  تكليسافزايش دماي 

توان به ايجـاد   از مهمترين اين تغييرات مي. باشد آنها مي تبلوردهد كه به دليل  رخ مي) الف-2شكل ( درجه سانتيگراد 800دماي 
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متصل شده بـه   Alهاي كلسيم و  هاي منظم يون اشاره كرد كه مربوط به آرايش cm-11000هاي متعدد در حوالي عدد موج  پيك
 موجــود در گــروه Si-Oهــاي كششــي  بــه ارتعــاش cm-1930بانــدهاي مشــاهده شــده در حــوالي . باشــد مــي Si-Oاتصــالات 

OAl/Ca)2(Si شود كه اين گروه در واقع اتصال تتراهدرال  ارتباط داده ميSi-O هـاي   هدرال در دو گوشه با پليAl-O  وCa-O 
  كششــــي هــــاي  مربــــوط بــــه ارتعــــاشcm-1 1080-1030 بانــــدهاي مشــــاهده شــــده در حــــوالي. باشــــد مــــي
Si-O  در تتراهدرالSiO4 هاي حاوي اشتراك يافته در يك گوشه با پلي هدرال Al باشد كه با گروه  يا كلسيم ميSi(OAl/Ca) 

اي و  بـه دو صـورت عمـده لايـه     آلومينوسـيليكات كلسـيم   نبلوريهمانطور كه قبلا نيز ذكر شد فازهاي . ]6[شود نمايش داده مي
يـا  هـا   كلسـيم در مـابين ورقـه   هاي  ل به هم وجود دارند و يونمتص Siو  Alداربستي وجود دارند كه در هر دو حالت تتراهدرال 

نيـز   Ca-Oخـاص  هـاي   ارتعـاش ها  بنابراين در اين تركيب. اكسيژني وجود دارندهاي  فضاهاي خالي شبكه به صورت چندوجهي
و  CASكلسـينه شـده   هاي  كه در نمونه]7[باشد  مربوط به تركيب آنورتيت مي cm-1 560باند حوالي . بايستي وجود داشته باشند

CAS2  درجه سانتيگراد وجود دارد و در نمونه  1000درC2AS وجود ندارد.  

  
  ب                الف

  
  ج

   تكليسهاي مختلف آلومينوسيليكات كلسيم پس از  نمونه Xالگوي پراش اشعه  -1 شكل
  C2AS) ، جCAS2 )، بCAS) ساعت، الف 3در دماهاي مختلف به مدت 
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  الف 

  ب 
  C1000°) ، بC800°) هاي كلسينه شده در دماهاي الف نمونه FTIRنتايج آناليز  -2 شكل

 .تهيـه شـد   3مطـابق شـكل    (DTA+TG)خشك شده آناليز حرارتي  C2ASبراي بررسي مكانيزم احتمالي تشكيل فازها از ژل 
در منحنـي   3ق شـكل  مطـاب . تترا اتيل ارتو سـيليكات و اتـانول بـود    نيترات كلسيم و آلومينيوم آبدار، ي ژل، مواد اوليه براي تهيه

DTA  و ضـمنا دو پيـك    گـردد  درجه سانتيگراد مشاهده مي 568و  275و  245و  106چهار پيك گرماگير به ترتيب در دماهاي
همراه با افـت وزنـي    TGهاي گرماگير مطابق شكل  پيك .درجه سانتيگراد قابل مشاهده است 980و  310گرمازا هم در دماهاي 

هـاي جـذب شـده يـا      درجه سانتيگراد متعلق بـه خـروج آب   106پيك گرماگير حوالي . باشند اه ميوزني همر% 62مجموعا حدود 
باشد احتمالاً مربوط به تشـكيل فازهـايي از    كه بدون افت وزني مي C°245پيك گرماگير . باشد اضافي موجود در سيستم ژل مي

ژل يا -، كه احتمال دارد در فرآيندهاي سل]4[دباش مي 4CaO.Al2O3.Ca(NO3)2.10 H2Oاي مثل  دسته هيدروكسيدهاي لايه
اين فازها در ادامه گـرم كـردن در حـوالي دماهـاي مربـوط بـه       . هاي حاوي كلسيم و آلومينيوم تشكيل گردد هم رسوبي از نمك

گردنـد و در دمـاي بـالا     تبـديل مـي   Ca12Al4O33و  CaOهاي آن به فازهايي مثـل   با خروج هيدروكسيل Ca(OH)2ي  تجزيه
 Al(OH)3 درجه سـانتيگراد هـم متعلـق هيدروكسـيدزدايي     275پيك . توانند فازهاي آلومينوسيليكات كلسيمي به وجود آورند مي

پيـك   .باشـد  مي Ca(OH)2 درجه سانتيگراد متعلق به تجزيه و هيدروكسيد زدايي 568پيك گرماگير  .باشد موجود در سيستم مي
هـا و   ي حرارتـي نيتـرات   نيز همـراه اسـت متعلـق بـه تجزيـه     TGي مطابق منحني درجه سانتيگراد كه با افت وزن 310گرمازاي 

CAS2

C2AS

CAS2

C2AS

CAS
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پراش اشـعه ايكـس مطـابق شـكل يـك       همانطوركه الگوي .باشد هاي آلكوكسيدحاصل از الكل و تترااتيل ارتوسيليكات مي گروه
 .درجه سانتيگراد ادامه دارد 1000شود و تا دماي  درجه سانتيگراد شروع مي 800از دماي  C2ASنشان داد كريستاليزاسيون نمونه 

  .درجه سانتيگراد مربوط به آن باشد 980رسد كه پيك گرمازاي دماي  به نظر مي

  
  C2AS ي نمونه DTA+TG منحني آناليز حرارتي -3 شكل

توانـد نمونـه    كـه مـي   درجه سانتيگراد 600كلسينه شده در دماي  C2ASي پودري  نمونها، ه به منظور بررسي اندازه و شكل دانه
مطابق بـا  . قرار گرفت) SEM( ميكروسكوپ الكتروني روبشيتوسط مناسب جهت آزمايش جذب باشد مورد بررسي ريزساختاري 

  .تواند موجب سطح مخصوص زياد پودر گردد ذرات زيرميكروني به صورت آگلومره و با تخلخل زياد وجود دارند كه مي 4شكل

  
  برابر 20000 بزرگنمايي )ب( برابر 10000 بزرگنمايي )الف( C2ASي  ونهتهيه شده از نمميكروسكوپي تصاوير -4 شكل

  هاي جذب زمايش جذب و بررسي مدلآ - 2- 3
تـر   ها در يك شرايط خاص، نمونه مورد نظر براي بررسي بـيش  در اين بخش ابتدا با آزمايش جذب كاتيون نيكل براي همه نمونه

در نـه   2هاي مجزاي جدول گرم از نمونه 1/0بدين منظور  .گردد انتخاب ميهاي تعادلي جذب  ها يا ايزوترم به منظور مطالعه مدل
ريخته شد و تحت شرايط هم زدن و دماي ثابـت آزمـايش جـذب بـه      mg/l40محلول سولفات نيكل  cc50آزمايش جداگانه در 

زان غلظـت نيكـل   محلـول و مي ـ  pHپس از پايان آزمايش و جدا كردن مواد جاذب توسط صـافي،  . ساعت انجام گرديد24مدت 
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اوليه محلول نيكل بلافاصله بعد از ريختن مواد جاذب در آن  pH. آورده شده است 3گيري شد كه نتايج در جدول  باقيمانده اندازه
هاي  هاي كلسيم از ساختار نمونه پس از ورود مواد جاذب در درون محلول حاوي نيكل، يون. گيري شده بود اندازه 8/5-2/6مابين 

بـه روي   +Ni2هاي  همچنين امكان جذب فيزيكي يون. گردند به جاي آن جايگزين مي +Ni2هاي  محلول شده و يونجاذب وارد 
ها يعني تبادل يون و جذب فيزيكي توسط ماده جاذب بحث  ميزان نقش هركدام از اين مكانيزم. سطح ذرات جاذب نيز وجود دارد

با  .شود كند و افزوده مي محلول تغيير مي pH نوسيليكات كلسيمي به محلول،با ورود كلسيم از ماده جاذب آلومي. اي است جداگانه
شود كه در واقع نيازي بـه اسـتفاده از    مكانيزم ديگري نيز در زدودن نيكل از محلول فعال مي ،8به بيش تر از مقدار  pHافزايش 

خواهيم فقـط   بنابراين چنانچه مي. ]8[باشد مواد جاذب ندارد و آن مكانيزم رسوب يون نيكل به صورت هيدروكسيدهاي نيكل مي
 هاي ناشي از حضور ماده جاذب در زدودن يون نيكل فعال باشند و مكـانيزم رسـوب نقـش مهمـي در آن نداشـته باشـد،       مكانيزم

 8محلول باقيمانـده بـه زيـر عـدد      pHآن طوري طراحي گردد كه  تكليسبايستي تركيب شيميايي جاذب،ساختمان آن و شرايط 
باشـد و غلظـت    درجه سانتيگراد مي 600كه نمونه آمورف كلسينه شده در  C2AS-6با توجه به موارد فوق، نمونه  .ل پيدا كندتماي

 C2AS-8نمونـه  . هاي جذب انتخـاب شـد   باشد به عنوان نمونه جاذب مناسب براي مطالعه مدل نيكل باقيمانده در آن نيز كم مي
باشد نيز جذب بالايي از نيكل را احتمالا به دليل ساختار  سانتيگراد و داراي فاز ژلنيت ميدرجه  800در  تكليسكه همان نمونه با 

و امكـان وجـود مكـانيزم رسـوب در زدودن نيكـل عـلاوه بـر         8بـالاتر از   pHمنتها بـه دليـل   . اي به نمايش گذاشته است لايه
  .هاي مربوط به ماده جاذب از ادامه مطالعه حذف گرديد مكانيزم

  باقيمانده  محلول pH و مختلف ها نمونه توسط شده جذب نيكل ميزان -3 جدول
  )C25°ساعت، دما  24، مدت g/l 2، ميزان جاذب mg/l 40غلظت اوليه نيكل (

  )mg/l( نيكل باقيماندهغلظت   نهايي pH  نمونه

CAS-6  77/8 83/7 

CAS-8  22/8 9/7 

CAS-10 20/8 2/8 

CAS2-6  73/8 9 

CAS2-8 30/8 02/10 

CAS2-10 19/8 4/13 

C2AS-6 88/7 2/5 

C2AS-8 13/8 5 

C2AS-10 27/8 6/5 

) Freundlich( فروندليچ ،)Langmuir( در ادامه از معادلات مختلف پيشنهاد شده براي بررسي نتايج جذب از سه مدل لانگموير
درك مكانيزم جذب و همچنين  هدف از بررسي اين معادلات،. استفاده شد) DKR )Dubinin-Kaganner-Radushkevichو 
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به اين منظور آزمـايش جـذب بـر روي نمونـه     . دهد به دست آوردن پارامترهايي است كه امكان مقايسه مواد جاذب مختلف را مي
ساعت براي رسـيدن بـه حالـت     24در مدت  mg/l 70-30نيكل از ) C0( هاي مختلف اوليه محلول در غلظت C2AS-6انتخابي 

از رابطـه زيـر    Qeدر نظر گرفته شد آنگاه ) Ce( تعادلي انجام شد و پس از آن غلظت يون نيكل باقيمانده به عنوان غلظت تعادلي
  .]10و9[محاسبه گرديد

ܳ௘=
஼଴ି஼௘

ௐ
 

 ميزان ماده جاذب در محلـول  Wو ) mg/l( ر محلولد) يون نيكل( به ترتيب غلظت اوليه و تعادلي آلاينده Ceو  C0در اين رابطه 
)g/l( ) 2در اين تحقيقg/l ( وQe  ظرفيت جذب آلايندهmg/g   توسط جاذب مورد نظر براي هر غلظت اوليه در حالت تعـادل

  . آورده شده است 4در جدول  Qeنتايج محاسبه شده . باشد مي
ساعت براي ماده جاذب  24غلظت تعادلي يون نيكل و پارامترهاي محاسبه شده پس از آزمايش جذب به مدت  -4 جدول

C2AS-6 ميزان جاذب (هاي اوليه مختلف  در غلظتg/l 2 دما ،°C25(  

(j/mol)ε  Qe (mg/g)  غلظت تعادلي يون نيكلCe )mg/l(   غلظت اوليه يون نيكل)mg/l(  
40/927  9/13  2/2  30  

14/435  4/17  2/5  40  

26/195  95/18  1/12  50  

30/130  85/20  3/18  60  

43/80  20  30  70  

سـاعت غلظـت    24هاي مشخص قبـل از   باشد منتها در زمان براي مطالعه سينتيكي آزمايش و محاسبات به همان ترتيب بالا مي
. گـردد  يعني قابليت جذب وابسته به زمان استفاده مي Qtاز پارامتر  Qeشود و به جاي  سنجيده مي )Ct(نيكل باقيمانده در محلول 

 در دمـاي  mg/l100-20 هـاي اوليـه آلاينـده    هاي جـذب بـراي غلظـت    هاي متعدد اثبات گرديده است كه در آزمايش با آزمايش
°C30-20  و ميزان ماده جاذب g/l20-2  بـا بعـد   يابد و تقري دقيقه سرعت جذب آلاينده توسط جاذب كاهش مي 60بعد از حدود
-9[ ساعت را حالت تعادلي در آزمايش در نظـر گرفـت   24توان  دهد و بنابراين مي جذب مهمي از آلاينده رخ نمي دقيقه، 120از 
يـا   t بـا Qt هايي رخ خواهد داد از سينتيك جـذب يعنـي ارتبـاط     براي كنترل اينكه تعادل در اين تحقيق تقريبا در چه زمان .]12

 g/l2 به ميزان C2AS-6از آلاينده نيكل و جاذب  mg/l40آزمايش براي محلول با غلظت اوليه . ه شددرصد جذب با زمان استفاد
گيري شد و سـپس درصـد جـذب محاسـبه      دقيقه غلظت نيكل باقيمانده در محلول اندازه 1440الي  20هاي  انجام شد و در زمان

 شـده  انجـام  زمايشآ اولآ دقيقه 20 در جذب%  92 حدود كهتوان گفت  بنابراين مي. آورده شده است 5گرديد كه نتايج در شكل 
سـاعت بـراي    24در نتيجه گرفتن زمـان   .گردد مي انجام جذب ي باقيمانده درصد 4 دقيقه 1440 يعني ساعت 24 زمان تا و است

  .هاي جذب در اين تحقيق منطقي است مطالعه تعادل
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  دقيقه 1440 تا 20 بين هاي زمان در شده جذب نيكل يون درصد -5 شكل

غلظـت  ( Ceبـر حسـب   ) ظرفيت جذب آلاينده نيكل توسط جـاذب ( Qeرسم  هاي جذب، هاي اوليه ارزيابي در مدل يكي از روش
باشد كه در واقع روند جذب با غلظت اوليـه را نيـز    مي) ساعت بعد از آزمايش 24آلاينده نيكل در محلول پس از تعادل و يا زمان 

اين منحني كـه مشـهور بـه     6در شكل . باشد در آن مي C0در هر آزمايش به نحوي وابسته به  Ceدهد زيرا كه در واقع  نشان مي
باشـد   مـي  6نيز كه حالت نرماليزه شده منحني شكل  Ce/Csبر حسب  Qe/Qsرسم  .باشد رسم شده است منحني كيفي جذب مي

 بر حسب Qeپس از رسم شكل . باشد آن مي غلظت آلاينده در حد حلاليت Csماكزيمم ظرفيت جذب و  Qs .نيز قابل انجام است
Ce هاي مختلف جذب مثل فروندليچ و يا تطابق با مدل اوربيتال  ، تطابق با مدل1بندي گيل بحث مربوط به آن از سه طريق دسته

ده و سـطح  در مدل اوربيتال مولكولي جذب را نتيجه تقابل دو اوربيتال مولكولي مربوط به آلاين ـ ]13و10[گردد مولكولي انجام مي
بر اساس دسـته بنـدي گيـل     6در اينجا شكل . رود ترين حالت انرژي پيش مي دانند كه به سمت آرايش پايدار يعني كم جاذب مي
آورده  7شـود كـه در شـكل     تقسيم مـي  C.H,L,Sبه چهار نوع كلي  Ce بر Qeهاي  در دسته بندي گيل منحني .شود بررسي مي
  .شده است

  
  C2AS-6تغييرات ظرفيت جذب تعادلي با غلظت تعادلي براي نمونه  -6 شكل
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  ]10[مدل دسته بندي گيل  -7 شكل

تقريبا قابل تطبيـق  ) c-7و b-7شكل( Hيا  Lهاي  توان گفت كه نحوه جذب در اين تحقيق با ايزوترم مي 7با  6با مقايسه شكل 
يابد و سپس بـا   ماده آلاينده در ابتدا شيب جذب افزايش ميمطابق بيان مدل گيل در اين دو نوع ايزوترم با افزايش غلظت . است

آلاينـده و   برهم كنش مابين) 7شكل( Lنسبت به نوع  Hدر هم دماي نوع . يابد شيب كاهش مي افزايش بيش تر غلظت آلاينده،
در جـاذب بـا افـزايش    هاي جذب  اين نوع رفتار جذب به دليل كاهش تعداد مكان. باشد شديدتر مي هاي ابتدايي، در غلظت جاذب،

 در سـطح،  )آلاينـده ( اي از جـذب شـونده   رسد با جذب شدن لايـه  در كل به نظر مي. باشد پوشش سطح جاذب توسط آلاينده مي
  .يابند هاي جذب كننده در جاذب كاهش مي مكان

ي بـودن جـذب و تعيـين    ا اي و يـا چندلايـه   تـر آن، از جملـه تـك لايـه     براي بررسي بيشتر فرآيند جذب به منظور ارزيابي دقيق
  .استفاده شد DKRلانگموير و  پارامترهاي مختلف جذب در ادامه از روابط هم دماي فروندليچ،

باشد و مواضع جذب با هم معادل نبـوده و تعـداد و انـرژي مواضـع      گردد كه سطح جاذب هتروژن مي در مدل فروندليچ فرض مي
به صورت چندلايه بر  +Ni2ها مثل  امكان جذب آلاينده بنابراين در اين مدل، .باشد به صورت توزيع اكسپنانسيالي مي فعال جذب،

تواند ادامه يابـد   روي سطح جاذب وجود دارد و پوشش سطح جاذب به طور رياضي نه واقعي،توسط آلاينده به صورت نامحدود مي
  ].14[باشد ميدر اين مدل رابطه زير برقرار  .و حالت اشباع سطح جاذب توسط آلاينده وجود ندارد

 )mg/l( Ce ظرفيت جذب در حالت تعادل يا همان ميزان يون فلزي جذب شده در واحد جـرم جـاذب،  ) Qe )mg/gدر اين رابطه 
يت جـذب و  معياري از ظرف Kf .باشند ثوابت ايزوترم فروندليچ مي nو  Kfغلظت باقيمانده يون فلزي در محلول در حالت تعادل و 

1/nf ثوابت ايزوترم . نمودار هم دماي جذب فروندليچ آورده شده است 8در شكل . ]14[باشد معياري از شدت جذب ميKf  برابر با
 mg/g93/12 وnf  ضريب همبستگي . به دست آمده است 93/6برابر با)R2(        888/0براي تطـابق نتـايج تجربـي بـا ايـن مـدل 

  .باشد نميباشد كه نمايشگر تطابق خوب  مي
1/nf 13[بـه دسـت آمـده اسـت      5/0-7/0 و رزين و انواع آلاينده 2/0-4/0براي پودر زغال اكتيو و انواع آلاينده.[ Kf/nf   بـراي
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در ايـن آزمـايش   . به دست آمده اسـت  4/0-2و رزين و آلاينده فنوليك  2/0-8/0 ها فنوليك جاذب كربن اكتيو و آلاينده تركيب
Kf/nf باشد رسد مناسب مي بوده است كه به نظر مي 86/1برابر .Kf/nf     ارتباط با حاصلضرب ضريب توزيع انـرژي جـذب و ثابـت

  .]13[دهد جذب با شدت بيشتري رخ مي رسد با افزايش آن، سرعت جذب دارد و به نظر مي

  
  C2AS-6فروندليچ براي جذب يون نيكل از محلول توسط نمونه  جذب دماي هم نمودار -8 شكل

آورده شـده   9امتحان گرديد كـه نتيجـه آن در شـكل     4هاي موجود در جدول در مرحله بعد مدل لانگموير بر روي نتايج آزمايش
براين اساس به دست آمده است كه سطح جاذب هموژن و داراي انرژي يكسان است و جذب  مدل ايزوترم جذب لانگموير. است

رابطـه  ] 14[تواند به حد اشـباع يـا همـان مـاكزيمم جـذب برسـد        دهد كه مي يهاي آلاينده رخ م به صورت تك لايه از مولكول
  .لانگموير به صورت زير است

 Qm ظرفيت جذب در حالت تعادل، Qe(mg/g) در محلول، ଶା݅ܰهاي آلاينده مثل  غلظت تعادلي يون Ce(mg/l)در رابطه فوق 
ثابـت انـرژي    b(l/g) اي از آلاينـده بـر روي جـاذب،    پارامتر نمايشگر پوشش كامل تك لايـه يا  (mg/g) ماكزيمم ظرفيت جذب

  .باشد نمايشگر گرماي جذب يا انتالپي جذب مي

  
  C2AS-6موير براي جذب يون نيكل از محلول توسط نمونه  لانگ جذب دماي نمودارهم -9 شكل
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. آيـد  به دسـت مـي   78/0(l/g)برابر  bو  18/21 (mg/g)برابر  Qmثوابت لانگموير  ،9مطابق شكل  Ceنسبت به  Ce/Qeبا رسم 
  .آورده شده است 5توسط مواد جاذب مختلف بررسي شده در منابع مختلف در جدول ଶା݅ܰبراي مقايسه ظرفيت جذب 

  بر روي مواد جاذب مختلف ૛ା࢏ࡺمقايسه ظرفيت جذب ماكزيمم -5 جدول
  مرجع  جاذب

  15  15  گل قرمز

  16  5/10  كلسيم آلجينات

  9  40  هيدروكسيد آپاتيت نانو

  CaAl2Si2O8 4/21  3  آمورف

  CaAl2Si2O8 4/29  12  آمورف

 ---  2/21  تحقيق حاضر

هـاي سـنتز    آلومينوسيليكات كلسيمي سنتز شده در اين تحقيق در حدود آلومينو سـيليكات  رسد كه به نظر مي 5با توجه به جدول 
تري از يون نيكل و از نانو هيدروكسيد آپاتيـت جـذب    ماكزيمم جذب دارد و از برخي مواد جذب بيششده توسط ديگران ظرفيت 

باشـد كـه    مـي  997/0ضريب همبستگي نمودار هم دماي جذب لانگموير با اعداد تجربـي حاصـل از ايـن تحقيـق     . تري دارد كم
توان گفـت كـه جـاذب آلومينوسـيليكات كلسـيم       جه ميدر نتي. باشد نمايشگر تطبيق خوب نتايج اين تحقيق با مدل لانگموير مي

  . كند اي جذب مي را به صورت تك لايهNiهاي  آمورف سنتز شده توسط اين روش،يون
رابطه اين مدل بـه شـرح زيـر    . شود استفاده مي DKRبه منظور تشخيص نوع مكانيزم جذب شيميايي يا فيزيكي از مدل ايزوترم 

  ]. 15-16[است 

مـاكزيمم ظرفيـت    mol/g( ،ܳ௠( هاي فلزي آلاينده جذب شده بر واحد وزن جاذب در حالـت تعـادل   تعداد يون ௘ܳدر اين رابطه
هاي فلزي آلاينده يا ظرفيت جذب ماكزيمم تئوري نمايشگر حد اشـباع مـاده    اي از يون جذب يا ماكزيمم ظرفيت جذب تك لايه

 ضريب جذب وابسته به انرژي متوسـط جـذب   ஽ܤ هاي ميكروسكوپي موجود در جاذب، ه تخلخلجاذب به واسطه حجم كلي ويژ
  ]9و11[شود باشد كه از رابطه زير حاصل مي مي Polanyiپتانسيل  ଶ( ،ε݈݋݉/ଶ݆ܭ(

 4بـا اطلاعـات جـدول    . باشـد  غلظت تعادلي مي Ce(mol/l)دماي مطلق و  KJ/mol.k314/8( ،T( ثابت گازها Rدر اين رابطه 
هاي حـاوي يـون نيكـل     در معرض محلول C2AS-6براي نمونه جاذب  10را مطابق شكل  ଶߝبر حسب  ݁ܳ݊ܮتوان نمودار  مي

يا همان ضريب وابسته به انرژي متوسـط   DKRيا ثابت مدل  BDشيب منحني  ساعت رسم كرد و از 24بعد از آزمايش به مدت 
  .را پيدا كرده و سپس از رابطه زير انرژي جذب كه نمايشگر مكانيزم جذب خواهد بود پيدا كردجذب 
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و در واقع انرژي آزاد جذب يك مول از آلاينده هنگام انتقال از درون محلول بـه سـطح   ) KJ/mol( انرژي جذب Eدر اين رابطه 
ايـن انـرژي    .حاصـل شـد    C2AS-6براي جذب نيكل به سطحKj/mol18/11 انرژي جذب در اين تحقيق . باشد ذره جاذب مي

 Kj/mol3/22 و براي سطح آلومينوسيليكات آمـورف   ]Kj/mol9/12]9  بر روي سطح نانو هيدروكسيد آپاتيت +Ni2براي جذب 
باشـد نـوع جـذب فيزيكـي، و      Kj/mol8چنانچه انرژي زير ] 9و3[با استفاده از اطلاعات موجود در منابع  .گزارش شده است] 3[

بنـابراين بـراي نمونـه    . نوع جذب شيميايي خواهد بـود  Kj/mol16باشد نوع جذب تبادل يوني، و بالاي  Kj/mol16-8 چنانچه 
C2AS-6 ،باشد نوع جذب از نوع تبادل يوني مي سنتز شده در اين تحقيق براي جذب نيكل.  

  
  C2AS-6وسط نمونه براي جذب يون نيكل از محلول ت DKR نمودارمدل - 10 شكل

  گيري نتيجه -4
هاي كلسيم و آلومينيوم آبدار و تترااتيـل ارتـو    با روش شيميايي و با استفاده از نيترات CaO:Al2O3:SiO2سه تركيب در سيستم 

به مدت سه ساعت از نظر فازي، ريزسـاختاري و جـذب كـاتيون     C1000-600° در دماهاي تكليسسيليكات سنتز شد و پس از 
بجـز   C800°و  C600° هـاي كلسـينه شـده در    نتايج نشان داد كه كليه نمونه. هاي آبي مورد بررسي قرار گرفت محلولنيكل از 

. شـدند  بلورينـه به انواع فازهاي آنورتيت يا ژلنيـت يـا مخلـوط آنهـا      C1000°آمورف بودند كه در ) CaO )C2AS نمونه غني از
، CaO=9/40%حـاوي   C600°آمـورف كلسـينه شـده در     C2ASاد كه نمونه ها نشان د بررسي ابتدايي جذب بر روي تمام نمونه

%2/37=Al2O3 ،%9/21 =SiO2 )تري براي جذب آلاينده نيكل در محلـول آبـي    ، نمونه مطلوب)نزديك به تركيب تئوري ژلنيت
قه اول تماس جاذب جذب يون نيكل از محلول آبي در همان بيست دقي 92%داد كه حدود   بررسي سينتيكي جذب نشان. باشد مي

C2AS هـاي   رسم تغييرات ظرفيـت جـذب بـا غلظـت    . رسد ساعت جذب به حالت تعادل مي 24دهد و در مدت  با محلول رخ مي
اين تركيـب ظرفيـت    mg/l50نشان داد كه تا غلظت ) mg/l 70-30(تعادلي مختلف حاصل از غلظت اوليه مختلف نيكل در آب 

هـاي   نشان داد كه تطبيـق نتـايج بـا مـدل     DKRهاي فروندليچ، لانگموير و  ربي با مدلتطابق اطلاعات تج. جذب مناسبي دارد
بدسـت آمـد كـه در     mg/g (2/21(از مدل لانگموير ظرفيت جذب ماكزيمم يون نيكـل  . باشد بسيار خوب مي DKRلانگموير و 
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اي بـراي   ايشگر جذب هموژن و تك لايـه تطبيق مناسب اين مدل با نتايج اين تحقيق نم. باشد مقايسه با مواد مشابه مطلوب مي
بدست آمـد كـه نشـان     KJ/mol 2/11 انرژي جذب برابر DKR  از مدل. باشد مي C2ASهاي نيكل در مواضع ذرات جاذب  يون
  .باشد با محلول حاوي نيكل مسئول اصلي رفع آلايندگي آن از آب مي C2ASدهد مكانيزم تبادل يوني هنگام تماس ذرات  مي
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