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 چکيده

های سنتز شده با استفاده از اکریلونیتریل و زئولیت نانوکلینوپتیلولیت تهیه شد. کامپوزیتهایی با استفاده از پلیپژوهش کامپوزیتاین  در

های آبی مورد زیرکونیم از محلولمورد شناسایی قرار گرفتند و در نهایت جذب یون   SEM ،DTG ،FT-IR ،XRF ،XRDهایتکنیک

 کند و زیرکونیم عمل میاین نانوجاذب نانو زئولیت کلینوپتیلولیت به عنوان جزء فعال برای جذب یون  ارزیابی قرار گرفت. در

به علاوه با تغییر اندازه ذرات زئولیت از میکرومتر به مقیاس نانو، علاوه بر افزایش ظرفیت، سینتیک  کننده را دارد.اکریلونیتریل نقش متصلپلی

از بیشینه ظرفیت جذب برای  75و بیش از % بوده جذب توسط نانوکامپوزیت بسیار سریع یش یافت. سرعتفرایند جذب نیز به شدت افزا

اند. ساختار دیگر متصل شدهبه یک PANنشان داد که ذرات زئولیت توسط پلیمر  SEMتصویر  ساعت اول به دست آمد. 5زیرکونیم در 

اثر  های نانوکامپوزیت و رسیدن به جایگاه تعویض یون را فراهم کرد.محلول به درون دانههای موجود در متخلخل نانوکامپوزیت اجازه نفوذ یون

بیشینه ظرفیت بود.  2ساعت و  24بهینه به ترتیب  pHزمان تماس و ، دما، زمان و غلظت بر میزان جذب بررسی گردید. pHپارامترهای 

 از یون زیرکونیم از یک محلول  80بهینه توانایی حذف % دست آمد. جاذب در شرایطه ب mg.g 65/18-1جذب نانو کامپوزیت 
1-meq.mL 01/0 دوم با  درجه شبه سینتیکی های تجربی با مدلچنین پارامترهای سینتیکی و ترمودینامیکی استخراج شد. دادهرا دارد. هم

توان با مقادیر تجربی توافق خوبی نشان داد. لذا میدست آمده از معادله ه علاوه مقادیر تئوری بضرایب همبستگی بسیار خوبی برازش شدند. به

های تجربی با مدل سینتکی شبه درجه های تجربی دانست. توافق دادهمعادله سینتیکی شبه درجه دوم را مدل مناسبی به منظور تفسیر داده

ط نانوکامپوزیت نسبت به کامپوزیت علاوه ثابت سرعت جذب توسبه کننده سرعت، مرحله تعویض یون است.دوم نشان داد مرحله تعیین

تری را نشان داد. به عبارتی جذب یون زیرکونیم بر روی نانوکامپوزیت با سرعت قابل اکریلونیتریل ماکرومتری مقادیر بیشپلی-کلینوپتیلولیت

ن داد که فرایند جذب زیرکونیم منفی نشا°ΔG مثبت و   °ΔHای نسبت به کامپوزیت ساخته شده با زئولیت با ابعاد ماکرو انجام شد.ملاحظه

براساس مدل  رادشکویچ ارزیابی شد. -های لانگمویر، فروندلیچ و دوبینینهای تعادلی با استفاده از مدلخودی است. دادههگرماگیر و خودب

 ی در محدوده LRدست آمده برای ه شود. مقادیر برادشکویچ، جذب یون زیرکونیم از طریق فرایند تعویض یون انجام می-ایزوترمی دوبینین

داد که  ها نشاندست آمده برای جاذبه ب 0Qباشد. مقایسه مقادیر ی ماهیت مطلوب فرایند جذب زیرکونیم میدهندهبود که نشان 1تا  0

به ابعاد نانومتری کامپوزیت توان با توجه را می 0Qباشد. این مقدار بالای ترین ظرفیت جذبی برای یون زیرکونیم مینانوکامپوزیت دارای بیش
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Abstract 

In the present research, composite adsorbents consisting of nano clinoptilolite and polyacrylonitrile 

(PAN) were prepared. The synthesized composites were characterized by XRD, XRF, FT-IR, DTG and 

SEM analysis techniques, and finally the adsorption behavior of the composites toward zirconium was 

investigated. In this nano adsorbent, nano-zeolite clinoptilolite acts as an active component for the 

absorption of zirconium ions, and polyacrylonitrile plays a bining role. In addition, by changing the size 

of zeolite particles from micrometer to nanoscale, the adsorption capacity and the kinetic of the 

adsorption process was increased significantly. The absorption rate by nanocomposites was very rapid 

and more than 75% of the maximum absorption capacity for zirconium was obtained in the first 5 hours . 
The SEM image showed that zeolite particles are bonded to each other by a PAN polymer. The porous 

structure of the nanocomposite allowed permeation of the ions from solution into nanocomposite beads 

and reaching the ion exchange sites. The effect of pH, initial ion concentration, contact time, and 

temperature were examined. The optimum contact time and pH were 24 h and 2, respectively. The 

maximum adsorption capacity of the composite was 18.65 mg.g-1 and the composite was able to remove 

80% of Zr+4 from 0.01 meq.mL-1 aqueous solutions. The kinetic and thermodynamic parameters were 

extracted. The experimental data were well fitted with a pseud-second order kinetic model with good 

correlation coefficients. In addition, the theoretical values obtained from the equation showed a good 

agreement with experimental values. Therefore, the pseudo-second order kinetic equation can be 

considered as a suitable model for interpreting experimental data. The agreement of the experimental 

data with the Pseudo-second order kinetic model showed that overall rate constant controlled by 

chemical sorption. In addition, the constant rate of absorption by nanocomposites was higher than that of 

a clinoptilolite-polyacrylonitrile-macrometric composite. In other words, the absorption of zirconium ion 

on nanocomposite was significantly higher than that of a zeolite composite with macro dimensions. 

Positive ΔH° and negative ΔG° were indicative of the endothermic and spontaneous nature of process. 

The equilibrium data were analyzed by the Langmuir, Freundlich, and Dubinin–Radushkviech isotherm 

models. D-R isotherm model indicated that ions were uptake through an ion exchange process. The 

obtained RL values range between 0 to 1, indicating Zr adsorption was favorable. Comparison of Q0 

values for adsorbents showed that the nanocomposite has the highest absorption capacity for zirconium 

ion. This high Q0 value can be explained by the nanoscale size of the composite. 
 

Keywords: Clinoptilolite-polyacrylonitrile nano composite, Zirconium, Kinetic Parameters, 

Thermodynamic Parameters, Adsorption Isotherm, Recovery 
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 مقدمه  .1

های ترین آلایندههای رادیواکتیو یکی از خطرناکپسمان

ها از اهمیت بالایی باشند که تصفیه آنمحیطی میزیست

ترین . زیرکونیم یکی از مهم]2، 1[برخوردار است 

های رادیواکتیو به ویژه های موجود در پسمانیدئرادیونوکل

 ای به شمار کتورهای هستهآهای ناشی از سوخت رپسمان

توجه ویژه قرار گرفته است. طی  مورد رود و تصفیه آنمی

های مختلفی برای حذف زیرکونیم با های گذشته، پژوهشسال

ها صورت گرفته است. ژانگ به بررسی استفاده از انواع جاذب

ای توسط سلیکاژل های هستهموجود در پساب Zrجداسازی 

های ناچیز فلزات شامل گیری غلظت. لیانگ اندازه]3[ پرداخت

Zr  را با استفاده ازICP-MS 4[ مورد مطالعه قرار داد[ .

لول سوخت از مح Zrاونیشی از پلیمر ژل آلژینات برای حذف 

 .]5[مصرف شده، استفاده کرد 

های گسترش روزافزون کاربردهای زیرکونیم در عرصه

 آوری و صنایع پیشرفته امروزی، گوناگون علم و فن

شماری برای های بیگران را بر آن داشته است تا روشپژوهش

ها نیازمند تر آنه دهند که بیشیگیری این کاتیون ارااندازه

ها روشباشند. برخی از این تغلیظ میمراحل جداسازی و پیش

 ، ]8-7[، رادیومتری ]6[سنجی و پرتو ایکس شامل طیف

باشند که می ]11، 10[و فتومتری  ]9[سازی نوترونی فعال

ویژه زئولیت ها بههای معدنی نظیر زئولیتاستفاده از جاذب

های . استفاده از جاذب]12[طبیعی بسیار مورد توجه است 

برابر پرتو و ها به علت پایداری بالا در ویژه زئولیته معدنی و ب

پذیری مناسب مورد توجه دمای بالا، ظرفیت جذبی و گزینش

های اند. کلینوپتیلولیت نسبت به سایر زئولیتویژه قرار گرفته

تری در برابر پرتوهای رادیواکتیو دارد. به سنتزی پایداری بیش

ها از میکرومتر به مقیاس نانو، علاوه علاوه با تغییر اندازه جاذب

ظرفیت، سینتیک فرایند جذب نیز به شدت قابل بر افزایش 

. اما یکی از مشکلات اساسی در کاربرد ]13[افزایش است 

چنین ها از محیط پس از سنتز و همها، جداسازی آننانوجاذب

ای، جداسازی تکمیل فرایند جذب است. در روش پیمانه

بر و مشکل است و در فرایند مانها از محیط زنانوزئولیت

ستونی، به علت استحکام مکانیکی پایین و عدم شکل گرانولی 

شوند. سنتز و استفاده از مناسب، منجر به انسداد ستون می

تواند کننده میمرهای متصلهای نانوکامپوزیتی با پلیجاذب

ها ماده معدنی . در این جاذب]15، 14[حل این مشکل باشد راه

کند و یدها عمل میئبه عنوان جزء فعال برای جذب رادیونوکل

مرهای کننده را دارد. یکی از پلیترکیب آلی نقش متصل

ها کننده در ساخت کامپوزیتمرسوم که به عنوان متصل

هایی ست. از جمله ویژگیآکریلونیتریل اشود، پلیاستفاده می

سازد، ها مناسب میمر را برای سنتز کامپوزیتکه این پلی

های ها و محیطتر حلالمر در بیشسختی و مقاومت این پلی

شیمیایی و پایداری آن در برابر پرتوهای رادیواکتیو، نور 

 . ]16[ ها استخورشید، گرما و میکروارگانیسم

در این پژوهش به منظور بالا بردن سرعت و ظرفیت جذب 

مر اساس پلیرگر یونی کامپوزیتی جدید بزیرکونیم، یک تعویض

اکریلونیتریل و نانوزئولیت کلینوپتیلولیت سنتز گردید. پلی

کارآیی نانوکامپوزیت سنتز شده در جذب یون زیرکونیم مورد 

ای در زمینه استفاده از مقالهارزیابی قرار گرفت. تاکنون هیچ 

نانوزئولیت کلینوپتیلولیت به منظور جذب یون زیرکونیم منتشر 

ها چنین با توجه به معضلات استفاده از زئولیتنشده است. هم

های بچ یا پیوسته، تبدیل این نانوذرات در ابعاد نانو در سیستم

 ها برای جذب یونهای کامپوزیتی و استفاده از آنبه دانه

زمان از زیرکونیم برای اولین بار انجام شده که به طور هم

های جذبی یک نانو زئولیت ولی در ابعاد میکرومتری قابلیت

دست آمده جهت مطالعات ه استفاده شده است. از اطلاعات ب

های جذبی استفاده سینتیکی، ترمودینامیکی و رسم ایزوترم

 شد.
 

 تجربي .2
 دهمواد شيميايي مورد استفا 2.1

( از معادن واقع در شهر CPزئولیت کلینوپتیلولیت طبیعی )

اکریل از شرکت پلی (PAN)اکریلونیتریل پلی سمنان تهیه شد.

اصفهان تهیه شد. کلریدریک اسید، نیتریک اسید، سولفوریک 

 سدیم هیدروکسید، زیرکونیم کلرید و  ،آمونیاک، اسید

 از شرکت مرک آلمان تهیه شد. (DMF)فرمامید متیلدی

 
 (NCP)سازی نانو کلينوپتيلوليت تهيه و آماده 2.2

، پس از خرد شدن به CPهای زئولیت از کلوخه g 50مقدار 

ها به ذراتی روش مکانیکی با استفاده از هاون و تبدیل کلوخه

 ساعت توسط آسیاب  12با ابعاد میکرومتر، برای مدت 

ساخت شرکت فراپژوهش ایران، با فنجان  SP4مدل  1ایسیاره

 1به  10ها به پودر های فولادی که نسبت وزن گلولهو گلوله

با ابعاد نانومتر تهیه شود. سپس  CPبود آسیاب شد تا ذرات

های مغناطیسی احتمالی )ذرات آهن( جهت حذف ناخالصی

چنین شسته در مرحله آسیاب و هم CPوارد شده به ذرات 

                                                           
1. Plantry Ball Mill 
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های محلول در آب، پودر تهیه بردن ناخالصی شدن و از بین

ربا در شده با استفاده از آب دوبار تقطیر و در مجاورت آهن

زدن ساعت در شرایط هم 24به مدت زمان  C 70˚دمای 

های زمانی هر یک ساعت، می، رفلاکس شد. در محدودهیدا

 های آهن از روی آن شستشو ربا از تعلیق خارج و برادهآهن

های مغناطیسی احتمالی )ذرات ترتیب ناخالصیبدینشد؛ می

در مرحله آسیاب حذف گردید.  CPآهن( وارد شده به ذرات 

نمونه چندین بار با آب مقطر دیونیزه شده شستشو داده شد تا 

 وسیلهه ب NCPهای موجود در آن کاملاً خارج شود و ناخالصی

 .]17[ دستگاه سانتریفیوژ از محلول جدا شدند

 
 (NCP-PANتهيه نانوکامپوزيت کلينوپتيلوليت ) 2.3

گرم از  4/0برای سنتز نانوکامپوزیت کلینوپتیلولیت محلول 

PAN  درmL 6  دی متیل فرمامید در دمای˚C 60  .تهیه شد

دی متیل  mL 6در  CPNاز  g 6/0این محلول به مخلوط 

زن مغناطیسی هم زده فرمامید اضافه شد و با استفاده از هم

شد تا مخلوط یکنواختی حاصل شود. مخلوط حاصله با عبور از 

ای به داخل به صورت قطره mm 5/0یک نازل با قطر داخلی 

یک ظرف حاوی آب دوبار تقطیر وارد شد. بر اثر ورود هر قطره 

های کروی شکل کوچک تشکیل هاز مخلوط به آب، بلافاصله دان

مرتبه  3های نانوکامپوزیت به آسانی از آب جدا شده و شد. دانه

 C 60˚با آب دوبار تقطیر شستشو داده شدند و سپس در دمای 

 .]14[داری شد ساعت خشک و در دسیکاتور نگه 12به مدت 

 
 های مورد استفادهدستگاه 2.4

نانوکامپوزیت سنتز شده با استفاده از دستگاه پراش پرتو ایکس 

(XRD)  مدلD8 ADVANCE 1ساخت شرکت بروکر 

 مدل  (XRF)آلمان، دستگاه فلورسانس پرتو ایکس 

S4 PIONEER  ساخت شرکت بروکر آلمان، اسپکتروفتومتر

 IR Prestige-21 مدل (FT-IR)مادون قرمز تبدیل فوریه 

 (DTG)حرارتی  تجزیه ، دستگاه2ژاپنساخت شرکت شیمادزو 

آمریکا، و دستگاه  3ساخت شرکت متلر TA 400مدل 

ساخت  XL.30مدل (SEM) میکروسکوپ الکترونی روبشی 

 هلند تعیین ساختار شد.  4شرکت فیلیپس

 

 

                                                           
1. Bruker 

2. Shimadzu 

3. Mettler 

4. Philips 

 جذب يون زيرکونيم بررسي فرايند 2.5

فرایند جذب یون زیرکونیم با استفاده از جاذب سنتز شده 

به منظور حصول بیشینه ظرفیت جذب، اثر  انجام شد.

گیرند، بر پارامترهای مختلف که در ادامه مورد بحث قرار می

 ها بررسی و شرایط بهینه انتخاب شد.کارآیی جاذب

اتیلن در مجاورت ها در ظروف پلیاز جاذب g 05/0مقدار 

mL 10  محلول یون زیرکونیم با غلظت مشخص، برای زمان

معینی هم زده شد. پس از هر آزمایش، معلوم و در دمای 

با استفاده از سانتریفیوژ و  CP-PANکامپوزیت کلینوپتیلولیت 

به کمک کاغذ صافی  NCP-PANنانوکامپوزیت کلینوپتیلولیت 

مانده در محلول با از محلول جدا و میزان یون زیرکونیم باقی

( مدل ICP-AESی القایی )دستگاه پلاسمای جفت شده

Integra-XL  ساخت شرکتGBC  استرالیا در طول موج 

nm 198/339 گیری شد. اندازه 

 مقدار ظرفیت جذب  q(، 2( و )1با استفاده از روابط )

(1-meq.g)  وdK  ضریب توزیع(1-mL.g)  هر جاذب نسبت به

 یون زیرکونیم محاسبه شد. 

 

(1 )                          ) × V/mfC – iq = (C 

(2)                    ×(V/m) f)/CfC – i= (C dK 

 

 غلظت و کاتیون اولیه غلظت ترتیب به fCو  iCدر این دو رابطه 

حجم  meq.mL ،V-1جذب برحسب  فرایند از بعد آن تعادلی

 .باشدمی gجاذب برحسب  وزن mو  mLمحلول اولیه برحسب 

 

 . نتايج و بحث3
 تعيين ساختار نمونه شناسايي و 3.1

مورد شناسایی قرار  XRD نانوکامپوزیت سنتز شده با روش

 ]18[(. با مقایسه الگوهای پراش نمونه با مرجع 1گرفت )شکل 

 مشخص شد که نمونه کانی زئولیتی از نوع کلینوپتیلولیت با

 1/30و  8/22، 5/22، 4/22، 8/9های θ2 در شاخص خطوط

 )شکل NCP-PAN(. در الگوی پراش الف 1است )شکل درجه 

( موقعیت خطوط در مقایسه با زئولیت اولیه تغییر نکرده ب 1

دهنده عدم تغییر ساختار بلورین نانوزئولیت در است که نشان

باشد. اما به علت ماهیت آمورف یند تهیه کامپوزیت میاحین فر

تر زئولیت اولیه پهن ها در مقایسه باآکریلونیتریل، قلهمر پلیپلی

به منظور بررسی ابعاد نانوزئولیت  تری برخوردارند.و از شدت کم

با استفاده از معادله شرر بهره گرفته شد که از  XRDاز نتایج 

 است. nm 8/19آن طریق ابعاد نانوذرات زئولیت در محدوده 
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 .NCP-PANو )ب(  NCPایکس )الف(  پرتو پراش الگوی .1شکل 

 

نانوکلینوپتیلولیت و نانوکامپوزیت سنتز شده FT-IR طیف 

ثبت شده و در  cm 4000-1تا  400آن در محدوده طول موج 

نانوکامپوزیت FT-IR نشان داده شده است. در طیف  2شکل 

به زئولیت قابل تشخیص  ( نوارهای شاخص مربوطب 2)شکل 

دهنده عدم تغییر ساختار زئولیت در تواند نشاناست که می

، NCP (a). در طیف ]14[حین فرایند سنتز کامپوزیت باشد 

مربوط به ارتعاشات داخلی از نوع  cm 794-1 نوار واقع در

  موجود دراست. شدیدترین قله، T-O کششی متقارن 

1-cm 1070 مربوط به ارتعاشات داخلی از نوع کششی ،

های زئولیت به است که همواره در انواع نمونه T-Oنامتقارن 

و  cm 1638-1شود. دو نوار انتهایی واقع در وضوح مشاهده می

مربوط به مولکول آب موجود  cm 3600 -1تا  3000محدوده 

در ساختار نمونه است که با ارتعاشات شاخص کلینوپتیلولیت 

 (b)در طیف  .]19[ گزارش شده در سایر مراجع تطابق دارد

 شود که مشاهده میcm 1456-1و  2244، 2927نوارهای 

ارتعاشات کششی ، C-Hترتیب مربوط به ارتعاشات کششی به

C-N  و ارتعاشات خمشیC-H نوارهای  ج( 2در شکل ) .است

دهنده شاخص مربوط به زئولیت قابل تشخیص هستند که نشان

یند تهیه نانوکامپوزیت اعدم تغییر ساختار زئولیت در حین فر

 PANمر باشد. در این طیف، نوارهای شاخص مربوط به پلیمی

ی یل ساختار دو جزشود که مؤید تشکینیز مشاهده می

 .]20[ است PANنانوکامپوزیت متشکل از کلینوپتیلولیت و 

، C800˚تا  25در محدوده دمایی  (DTG)منحنی حرارتی 

اثر گاز در اتمسفر بی C.min˚ 10-1با سرعت گرمادهی 

نشان  3تهیه و در شکل  NCP-PANو  NCPنیتروژن برای 

 داده شده است. 
 

 
 

 .NCP-PAN )ج( PAN( ب) NCP( الف) FT-IRطیف  .2شکل 

 

 
 

 (.NCP-PANو  NCP) DTGمنحنی . 3شکل 

 

توان اطلاعاتی در مورد تجزیه حرارتی می کمک روش به

پایداری حرارتی، تغییرات ساختمان، تغییرات فازی، فروپاشی 

دست آورد. در طیف حرارتی، و تعیین درجه خلوص مواد به 

DTG  کلینوپتیلولیت یک قله کاهش وزن شاخص در محدوده

 شود که ناشی از حذف دیده می C° 200تا  25دمایی 

های آب در های آب است. در این زئولیت خروج مولکولمولکول

سریع بوده و بیشینه آب موجود  C° 120تا  25دمایی  محدوده

شود. این قله کاهش وزن به دو بخش شکافته شده آزاد می

های های آب به کاتیونتواند به دلیل پیوند مولکولاست که می

های آب با مولکول مختلف موجود در زئولیت باشد. به عبارتی

اند و بنابراین در ها متصل شدههای متفاوت به کاتیونانرژی

در اثر  PANمر . پلی]21[ شونددماهای مختلف جدا می

 حرارت تخریب شده و مواد فراری مثل سیانوژن، استونیتریل، 

کند. کاهش وزن یاستونیتریل و هیدروژن سیانید تولید موینل

ناشی از اولیگومر شدن گروه  C° 320مشاهده شده در دمای 
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، ترکیباتی نظیر C° 470است. در دمای  PANنیتریل 

شوند تولید می PAN هیدروژن سیانید و آمونیاک از تخریب

ا دست آمده نانوکامپوزیت سنتز شده ته براساس نتایج ب .]22[

 های آب از آن جدا پایدار است و مولکول C° 250دمای 

 شود.می

( که ذرات زئولیت 4دهد )شکل نشان می SEMتصویر 

اند. ساختار دیگر متصل شدهبه یک PANمر توسط پلی

های موجود در محلول متخلخل نانوکامپوزیت، اجازه نفوذ یون

گاه تعویض های نانوکامپوزیت و رسیدن به جایرا به درون دانه

ابعاد کامپوزیت  SEMکند. با توجه به نتایج یون را فراهم می

 تخمین زده شد. µm 2سنتز شده در حدود 

 
 يند جذب يون زيرکونيمابررسي عوامل تأثيرگذار بر فر 3.2

 اوليه محلول pHاثر  3.2.1

pH یند جذب امحلول یکی از عوامل مهم و تأثیرگذار در فر

ها در محدوده روی نمونه زیرکونیم براست. میزان جذب یون 

pH 3  های بررسی گردید. رقابت شدید یون -3/0تا+O3H در 

pH های اسیدی به علت اندازه کوچک، تحرک یونی بالا و در

 ها، با یون زیرکونیم برای نتیجه قدرت نفوذ بالای آن

دهد. های تعویض، میزان جذب این یون را کاهش میگاهجای

میزان این رقابت کاهش  O3H+رود با کاهش غلظت انتظار می

مشاهده  5گونه که در شکل و ظرفیت جذب افزایش یابد. همان

 افزایش  2حدود  pHشود، روند افزایش ظرفیت جذب تا می

 های بالاتر ظرفیت جذبی تقریباً ثابت است. pHیابد در می

م در آب های زیرکونیطور که قبلاً اشاره شد، واکنشهمان

مر های آبی زیرکونیم و پلیبرانگیز است. شیمی محلولحثب

گران بسیاری بررسی شده است ها توسط پژوهششدن آن

]23-27[. 
 

 
 

 (.SEMتصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی ) .4شکل 

 
 

و  CP-PANبر روی میزان جذب زیرکونیم توسط  pH. تأثیر 5شکل 

PAN-NCP  مولار تحت شرایط دمای میلی 0/10در محلول زیرکونیم 

C° 25  ساعت 24و زمان تماس. 
 

 تابعی صورت به زیرکونیم یشده هیدرولیز هایگونه توزیع

. شروع هیدرولیز ]28[ شودمشاهده می 6در شکل  pH از

 ( اتفاق pH< 0های به شدت اسیدی )زیرکونیم در محلول

شود. تر میای بیشهای چند هستهافتد و با تشکیل گونهمی

 ( اتفاق 2های پایین )حدود pHهای رسوبی نیز درواکنش

ای زیرکونیم در های چند هستهو همکارانش گونه الترافتد. ومی

و  1محلول آبی اسیدی را به کمک جذب پرتو ایکس ریزساختار

ها در دامنه اسپکتروسکوپی جرمی بررسی کردند. توزیع گونه

0/3-0/0pH=  مولار میلی 0/10تا  5/1و برای دامنه غلظت

درجه  pHنشان داد که مونومر درصد کمی دارد و با افزایش 

مری شدن افزایش یافته و تشکیل تترامر، پنتامر، اکتامر و پلی

 گردد. طبق نظر برخی تر مشاهده میمرهای بزرگپلی

تنها تحت شرایط شدیداً اسیدی پایدار است  4Zr+گران، پژوهش

های بسیار رقیق ای در محلولو هیدروکسیدهای تک هسته

 وجود دارند. در میکرومولار( نیز  10تر از زیرکونیم )کم

حلال  4Zr+تر اسیدی های کمهای بالاتر و یا محلولغلظت

 هیدرولیز شده و در محلول تولید  (O2H8.+4Zr) پوشیده

مرها، کند. بنابراین علاوه بر پلیهای مختلف میگونه

+4Zr  ،3+Zr(OH) ،2+مونومرهای 
2Zr(OH) ،+Zr(OH) ،

4Zr(OH) 2ادامه  نیز در محلول موجود هستند. در=pH  به

های پایین pHبهینه انتخاب شد. شایان ذکر است  pHعنوان 

(0 pH ≤  از طریق محاسبه و افزودن )HCl .تنظیم شدند 

                                                           
1. X-Ray Absorption Fine Structure (XAFS) 
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 pH از تابعی صورت به زیرکونیم یشده هیدرولیز هایگونه توزیع .6شکل 

[20.] 

 
 اثر زمان تماس 3.2.2

 اثر زمان تماس بر میزان جذب زیرکونیم توسط  7شکل 

CP-PAN  وNCP-PAN دهد. محدوده زمانی را نشان می

جا که آن ساعت در نظر گرفته شد. از 72تا  2مورد بررسی بین 

واکنش تبادل یون یک واکنش تعادلی و استوکیومتری است، 

سرعت جذب در مراحل اولیه تماس فازهای محلول با زئولیت 

یابد و پس از بالا یوده و به تدریج با گذشت زمان کاهش می

 شود. رسیدن به حالت تعادل ثابت می

دهد که واکنش تعویض یون توسط نتایج حاصل نشان می

CP-PAN  رسد. بنابراین زمان ساعت به تعادل می 24پس از

ساعت به عنوان زمان تماس بهینه برای این جاذب انتخاب  24

و بیش  بوده بسیار سریع NCP-PANجذب توسط  سرعت شد.

ساعت  5از بیشینه ظرفیت جذب برای زیرکونیم در  75از %

توان ناشی از آید. این سرعت بالای جذب را میاول به دست می

 بعاد نانومتری ذرات زئولیت دانست. ا
 
 اثر دما 3.2.3

یند تعادلی جذب ادمای محیط واکنش، عامل تأثیرگذار بر فر

 باشد و با تغییر دما، کارایی جاذب مورد استفاده تغییر می

و  55، 40، 25زیرکونیم در دماهای کند. میزان جذب یون می

C° 70 شود، مشاهده می 8گونه که در شکل بررسی شد. همان

دما اثر مستقیمی بر روی میزان جذب دارد و این موضوع 

دهنده گرماگیر بودن فرایند جذب است. با افزایش درجه نشان

اثر کاهش ضخامت لایه  ها درحرارت، شعاع مؤثر کاتیون

چنین محدودیت نفوذ ها کاهش یافته و همهیدراته اطراف آن

ئولیت به دلیل انبساط های تعویض داخلی فاز زگاهبه جای

 شود. ها و حفرات مرتفع مینسبی کانال

 
 

و  CP-PANاثر زمان تماس بر روی میزان جذب زیرکونیم توسط  .7شکل 

PAN-NCP  2مولار تحت شرایط میلی 0/10در محلول زیرکونیمpH=    و

 .C 25˚دمای 

 

 
 

 CP-PANتأثیر دما بر روی میزان جذب زیرکونیم توسط . 8شکل 

 ساعت. 24و زمان تماس  =pH  2تحت شرایط   NCP-PANو

 
 اثر غلظت اوليه محلول 3.2.4

نتایج حاصل از بررسی اثر غلظت محلول بر میزان جذب در 

تا  01/0نشان داده شده است. اثر غلظت در محدوده  9شکل 

مولار مورد بررسی قرار گرفت. با افزایش غلظت یون میلی 0/50

رود که مقدار جذب افزایش یافته و در جذب شونده، انتظار می

 ثابت برسد. در واقع، این موضوع  نهایت به یک مقدار

های تعویض جاذب از گونه گاهدهنده اشباع شدن جاینشان

های شونده است. افزایش کند میزان جذب در غلظتجذب

ای و جذب این های چند هستهبه دلیل گونه بالاتر احتمالاً

ها روی سطح زئولیت است که علاوه بر تعویض یون رخ گونه

 دهد. می
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 اثر غلظت اولیه محلول بر روی میزان جذب زیرکونیم توسط  .9شکل 

CP-PAN  و NCP-PAN 2تحت شرایطpH=   دمایC˚ 25  و زمان

 ساعت. 24تماس 
 

زیرکونیم، شیب  meq.ml 05/0-1 تا غلظت 9در شکل 

های جذب گاهی غلظت، جایمنحنی زیاد است. در این محدوده

رسد که اند. به نظر میو تعویض یونی زئولیت هنوز اشباع نشده

در قسمت دوم منحنی، یک تعادل نسبی حاصل شده باشد اما 

تر از حالت معمول است. علت این امر شیب منحنی کمی بیش

ای و ترسیب این های چند هستهتوان به تشکیل گونهرا می

ها روی سطح زئولیت مرتبط دانست زیرا در صورت ثابت گونه

شود. ، شرایط ترسیب در غلظت بالاتر، بهتر فراهم میpHبودن 

ها کم شده و های غلیظ تحرک یوناز طرف دیگر در محلول

های سرعت رسیدن گونه به سطح زئولیت در مقایسه با محلول

 . بنابراین جذب با شیب ملایمی افزایش تر استرقیق کم

 یابد.می

 
 های مزاحم در جذب کاتيون زيرکونيم اثر گونه 3.3

پذیری ترین عوامل در انتخاب یک جاذب، گزینشیکی از مهم

 پذیر، های غیرگزینشجاذب سنتز شده است. در جاذب

ها اشغال شده و ظرفیت های جذب توسط سایر کاتیونگاهجای

یابد. بنابراین ی حذف یون مورد نظر کاهش میجاذب برا

پذیری جاذب برای یون زیرکونیم در بررسی میزان گزینش

های سزیم، استرانسیم و های مختلفی از کاتیونحضور غلظت

کننده مورد بررسی قرار های رقابتباریم به عنوان کاتیون

های اضافه شده که حضور آن گرفت. میزان غلظتی از کاتیون

تغییر در جذب کاتیون زیرکونیم باشد، به عنوان  ±5% باعث

ها نسبت به غلظت بیشینه غلظت قابل تحمل از آن کاتیون

گیری شد. نتایج حاصل کاتیون زیرکونیم در شرایط بهینه اندازه

 گزارش شده است. 1در جدول 

 های مختلفکننده در غلظتمقادیر مزاحمت کاتیون رقابت .1جدول 
 (meq.mL-1) غلظت یون مزاحم

 1 5/0 25/0 1/0 01/0 کاتیون مزاحم

 درصد خطای ایجاد شده در جذب کاتیون زیرکونیم
+Cs 2/1- 5/3- 2/5- 3/9- 6/15- 
+2Sr 8/1- 1/2- 3/3- 8/4- 8/6- 
+2Ba 51/0- 54/1- 4/2- 9/3- 2/5- 

 
 نتايج حاصل از بازيابي جذب 3.4

و از جمله یکی دیگر از عوامل مهم در فرایندهای جذب 

ی تعریف شده در انتخاب یک جاذب مناسب، قابلیت پارامترها

گر اشباع شده است. اگر جاذب بعد از بازیابی جاذب یا تبادل

جذب قابلیت استفاده مجدد را نداشته باشد، خود یک آلاینده 

آید. بازیابی جاذب به معنای برای محیط زیست به شمار می

ی چندین مرحله در تماس قابلیت عملکرد مناسب جاذب برا

باشد. مسلم است که شونده میهای جذبقرار گرفتن با گونه

ترین ظرفیت جذبی در اولین تماس گونه با جاذب فراهم بیش

 ترین مقدار شود، زیرا در اولین تماس، جاذب بیشمی

باشد و در تماس دوم و بعد های فعال جذبی را دارا میگاهجای

تر جذب شده بر واحد جرم جاذب، کمگرم گونه از آن میلی

 خواهد بود.

باشد. شویش در مبحث بازیابی، عامل تأثیرگذار شویش می

های جذب شده در مراحل قبلی را از با شوینده مناسب، یون

جاذب جدا کرده و جاذب مستعد جذب مجدد خواهد کرد. در 

گر اشباع شده در تماس با محلول این فرایند جاذب یا تبادل

گیرد تا کاتیون جذب شده، واجذب شده و قرار می شویش

که گر، مجدداً قابل استفاده شود. با توجه به اینجاذب یا تبادل

دارای تحرک یونی بالا و شعاع یونی کوچک است  H+یون 

بنابراین از این کاتیون برای واجذب یون زیرکونیم استفاده شد. 

 اتیلن پلیاز جاذب در ظروف  g 05/0به این منظور مقدار 

  محلول یون زیرکونیم با غلظت mL 10در مجاورت 
1-meq.ml 05/0 ساعت هم زده شد. پس از  24، برای زمان

جذب یون زیرکونیم میزان بازیابی مورد بررسی قرار گرفت. به 

هایی که بدون تعویض در توده جاذب منظور خروج یون

 اند، شستشو با آب دوبار تقطیر شده انجاممحبوس شده

محلول هیدروکلریک اسید با  mL 5پذیرفت. سپس جاذب با 

دقیقه در تماس قرار گرفت. در  120مولار به مدت  1غلظت 

نهایت پس از جداسازی بستر از محیط، غلظت یون زیرکونیم 

گیری شد. در ادامه میزان کارآیی جاذب در در محلول اندازه

ز فرایندهای متوالی جذب و واجذب بررسی گردید. پس ا

0 05/0 10/0 15/0 25/0           20/0 

2/0 
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8/0 

1 

(1-
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شویش جاذب با هیدروکلریک اسید، بررسی تکرارپذیری 

مرحله انجام گرفت که نتایج آن در  5ظرفیت جذب جاذب در 

 نشان داده شده است. 10شکل 

 
 جذب  سينتيک بررسي 3.5

 مدل سینتیکی 4 استفاده از با جذب زیرکونیم سینتیک

 ،2دوم درجه شبه ،1اول شبه درجه هایشامل مدل متفاوت

مورد تجزیه و تحلیل قرار گرفت. با  4ایذرهدرون نفوذ و 3الوویچ

آمده پردازش و  دسته ب تجربی هایها، دادهمدل این استفاده از

 پارامترهای سینتیکی استخراج شد.

 
 اول درجه شبه سينتيکي مدل 3.5.1

صورت  به 5موسوم به لاگرگرن اول درجه شبه سینتیکی مدل

 شود:می بیان 3رابطه 

 

(3                                       )e tdq / dt k ( q q ) 1 
 

 4گیری و اعمال شرایط حدی معادله به صورت رابطه با انتگرال

 شود:بازنویسی می

 

(4                                  )e t eln( q q ) ln q k t   1 
 

 روی بر شده جذب گونه مقدار ترتیببه tqو  eqدر این روابط، 

 1k( و mmol.g-1برحسب ) tزمان  در و تعادل زمان در جاذب

باشد. مقادیر ( میmin-1اول ) درجه شبه جذب سرعت ثابت

)tq-eln(q  نسبت به زمان ترسیم و مقادیر پارامترهای سینتیکی

ه شود. نتایج بها استخراج میاز شیب و عرض از مبداء منحنی

 است. ه شدهیارا 2دست آمده در جدول 

دادهای تجربی در این مدل سینتیکی، در  اگر چه برازش

دهد برخی موارد ضرایب همبستگی نسبتاً مطلوبی را نشان می

ولی مقدار تئوری ظرفیت جذب بر روی جاذب در زمان تعادل 

گیری با مقدار تجربی آن اختلاف فاحشی دارد. بنابراین نتیجه

ای تجربی جذب هشد که این رابطه به منظور تفسیر داده

 باشد. مناسب نمی

                                                           
1. Pseudo-First-Order 

2. Pseudo-Second-Order 

3. Elovich 

4. Intra-Particle Diffusion Model 

5. Lagergren 

 
 

 .بازیابی جاذب مربوط به جذب زیرکونیم .10شکل 

 

با  NCP-PANو  CP-PANپارامترهای جذب زیرکونیم توسط  .2جدول 

 اعمال مدل سینتیکی شبه درجه اول
 CP-PAN NCP-PAN جاذب

(1-meq.g 1-10)×e(exp.)q  570/4 530/6 

(1-min 2-10)×1k  32/16 94/19 

(1-meq.g 1-10)×e(theor.)q  727/3 004/5 

2R 9802/0 9780/0 

 
 درجه دوم شبه سينتيکي مدل 3.5.2

صورت رابطه  به دوم درجه شبه سینتیکی مدل انتگرالی معادله

 شود:می نوشته 5

 

(5)                                      e tdq / dt k ( q q )  2
2 

 6گیری در شرایط حدی، معادله به صورت رابطه انتگرال با

 شود: بازآرایی می

 

(6)                           t e et / q / ( k q ) ( / q )t 2
21 1 

 

 دوم برحسب  درجه شبه جذب سرعت ثابت 2kکه 

(1-.h1-meq.g ) ،است. پارامتر سرعت اولیه جذب 

h (1-.h1-meq.g ):نیز از رابطه زیر قابل محاسبه است 

 

(7                               )                         h k qe 2
2 

 

و ظرفیت جذب از شیب و عرض از مبداء  سرعت مقادیر ثابت

 ه شده است. یارا 3محاسبه و در جدول  tبرحسب  tt/qمنحنی 
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 مدل شبه درجه دوم اعمال با NCP-PANو  CP-PANسینتیکی جذب زیرکونیم توسط کامپوزیت  پارامترهای .3جدول 
2R (1-.h1-meq.g)(1-10×)h (2-10)×h (1-meq.g 1-10)×eq (1-.h1-meq)2k (1-10)×2k جاذب 

9994/0 22/21 758/4 372/9 CP-PAN 

9997/0 82/45 710/6 18/10 NCP-PAN 

 

های تجربی با این دهند، دادهگونه که نتایج نشان میهمان

علاوه شوند. بهمیمدل با ضرایب همبستگی بسیار خوبی برازش 

آمده از معادله با مقادیر تجربی توافق دست ه مقادیر تئوری ب

توان معادله سینتیکی شبه دهند. بنابراین میخوبی را نشان می

های تجربی درجه دوم را مدل مناسبی به منظور تفسیر داده

های تجربی با مدل سینتکی شبه درجه دوم دانست. توافق داده

دهد که سرعت کلی فرایند جذب توسط یک مرحله نشان می

توان دید که علاوه می. به]29[ شودکنترل می 1شیمیاییجذب 

نسبت به کامپوزیت  NCP-PANثابت سرعت جذب توسط 

تری ( مقادیر بیشCP-PANاکریلونیتریل )پلی -کلینوپتیلولیت

 دهد. به عبارتی جذب یون زیرکونیم بر روی را نشان می

NCP-PAN ای نسبت به زئولیت انجام ملاحظهبا سرعت قابل

 شده است. 

 
 ایذرهدرون نفوذ سينتيکي مدل 3.5.3

 :شودمی بیان 8رابطه  صورت به ایذره درون نفوذ معادله

 

(8)                                               t diffq k t C /12 
 

( h1-meq.g.-2/1ی )اذرهثابت سرعت نفوذ درون diffkکه در آن 

یک مقدار ثابت است. این مقادیر با توجه به شیب و عرض  Cو 

دست آمده در ه شوند. نتایج باز مبداء منحنی محاسبه می

یابی به ضرایب ه شده است. با توجه به عدم دستیارا 4جدول 

ای ذرهتوان نتیجه گرفت که نفوذ درونهمبستگی مطلوب می

 باشد.یند جذب نمیاکننده سرعت در فرمرحله تعیین
 

 مدل سينتيکي الوويچ 3.5.4

 :شودمی زیر بیان الوویچ به صورت سینتیکی معادله مدل

 

(9     )                         tq ln ( αβ ) / β / β ln t 1 
 

                                                           
1. Chemisorption 

سرعت اولیه جذب  t ،αظرفیت جذب در زمان  tqدر این رابطه 

(1-.h1-meq.g) باشد. میβ  نیز پارامتری مرتبط با میزان

 سازی جذب شیمیایی با واحد پوشیدگی سطح و انرژی فعال

(1-meq )باشد. به منظور محاسبه پارامترهای مذکور مقادیر می

tq  برحسبln t  رسم و با توجه به شیب و عرض از مبداء

 (.5استخراج شد )جدول  βو  αها، مقادیر منحنی

ی تجربی در این مدل، ضرایب همبستگی هاداده برازش

دهد. از تری را در مقایسه با معادله شبه درجه دوم نشان میکم

جا که براساس مدل سینیتیکی شبه درجه دوم مرحله آن

کننده سرعت، مرحله جذب شیمیایی است که در آن تعیین

شونده به اشتراک گذاشته و یا ها بین جاذب و جذبالکترون

های تجربی در مدل شبه ند، برازش مناسب دادهشومبادله می

ای، دهد که سایر مراحل نفوذ درون ذرهدرجه دوم نشان می

باشند. پوشی میهای یونی قابل چشمکنشانتقال جرم و یا برهم

ها بنابراین سرعت کلی فرایند جذب با استفاده از این جاذب

 .]30[ شودتوسط مرحله جذب شیمیایی کنترل می

 
 جذب  ترموديناميک بررسي 3.6

 ( پارامترهای10)رابطه  2با استفاده از معادله وانت هوف

ترمودینامیکی شامل تغییرات آنتالپی و آنتروپی و انرژی آزاد 

رسم شد که در شکل  T1/ برحسب dln Kگیبس محاسبه شد. 

ه یارا 6جدول گزارش شده است و مقادیر محاسبه شده در  11

 اند.شده

 

(10)                          /R)°/RT) + (∆S°= − (∆H dln K 
             

به ترتیب تغییرات آنتالپی و آنتروپی  S∆°و  H∆°در این رابطه 

دما در  Tضریب توزیع و  dKباشند و در فرایند جذب می

از رابطه زیر استفاده  dKمقیاس کلوین است. به منظور محاسبه 

 شود:می

 

(11                                 )× (V/m) f)/CfC – i= (C dK 

                                                           
2. Vant Hoff Equation 
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 زیرکونیم توسط کامپوزیت  جذب سینتیکی پارامترهای .4جدول 

CP-PAN  وNCP-PAN ایذرهنفوذ درون شبه مدل اعمال با  
2R (1-mmol.g2-10)×C (2/1-.min1-mmol.g2-10)×diffk جاذب 

7050/0 58/25 960/2 CP-PAN 

6478/0 92/42 340/3 NCP-PAN 

 

زیرکونیم توسط کامپوزیت  جذب پارامترهای سینتیکی .5جدول 

 الوویچ مدل اعمال با کلینوپتیلولیت و نانوکلینوپتیلولیت آن
2R )1-(g.mmol β )1-.min1-α (mmol.g جاذب 

9670/0 62/14 364/1 CP-PAN 

9867/0 69/12 324/8 NCP-PAN 

 

 
 

نمودار بهترین خط برای محاسبه پارامترهای ترمودینامیکی جذب . 11شکل 

 .NCP-PANو  CP-PANزیرکونیم توسط 

 

و CP-PAN پارامترهای ترمودینامیکی جذب زیرکونیم توسط  .6جدول 

NCP-PAN 
)1-(kJ.mol °∆G )1-.K1-(kJ.mol °∆S )1-(kJ.mol °∆H جاذب 

154/6- 0300/0 777/2 CP-PAN 

103/7- 0349/0 300/3 NCP-PAN 

 

های اولیه و نهایی زیرکونیم در غلظت fCو  iC در این رابطه

وزن زئولیت  mو  (L)حجم محلول  meq.mL ،V)-1) محلول

، G∆° گیبس، آزاد انرژی محاسبه است. برای  (g)یا کامپوزیت

 :شودمی استفاده 12رابطه  از

 

(12                                           )°− T∆S °= ∆H °∆G 

 

 نتیجه فرایند مثبت بوده و در H∆°مقادیر محاسبه شده برای 

ها، فرایندی گرماگیر است و با جاذب روی زیرکونیم بر جذب

یابد. مقادیر منفی تغییرات افزایش دما میزان جذب افزایش می

جذب  1خودیهدهنده ماهیت خودبانرژی آزاد گیبس نشان

  نشان را واکنش پیشرفت بودن مطلوب میزان G∆°است. 

 NCP-PANدهد. بر این اساس جذب زیرکونیم بر روی می

 تر است.مطلوب

 
 بررسي ايزوترم جذب زيرکونيم 3.7

های دست آمده از غلظت به منظور رسم ایزوترمه از اطلاعات ب

جذبی استفاده شد. به این منظور مقدار گونه جذب شده توسط 

( eCمانده در محلول )( نسبت به مقدار گونه باقیeqجاذب )

ها را نسبت به توان کارایی جاذبرسم شد. از این طریق می

 نده ارزیابی کرد. ایزوترم جذبی زیرکونیم شوگونه جذب

 رسم شد C 25˚در دمای  NCP-PAN و CP-PANتوسط 

های تجربی از سه مدل (. به منظور پردازش داده12 )شکل 

( R-D) 4رادشکویچ -و دوبینین 3، فرندلیچ2ایزوترمی لانگمویر

 استفاده شد.

 
 مدل ايزوترم لانگموير 3.7.1

 تحلیل و تجزیه برای که های جذبیترین مدلمتداول از یکی

 ایزوترم الگوی گیرد،قرار می استفاده مورد تجربی هایداده

مدل لانگمویر به صورت  خطی باشد. فرممی لانگمویر جذبی

 [: 29شود ]نوشته می 13رابطه 

 

(13)                                  0/Qeb) + C0(Q /1= e/qeC  

 

 مقدار گونه جذب شده توسط جاذب  eq در این معادله باقی

(1-mg.g ،)eC مانده در محلول مقدار گونه جذب شونده باقی

 گونه بیشینه میزان meq.mL ،0Q)-1)تعادل  حال در

 ثابتی است که  bو  (mg.g-1) جاذب توسط جذبقابل 

 جذب گونه و جاذب بین کنشبرهم انرژی دهنده میزاننشان

 .]33، 31[ شونده است

های تجربی برای نمودار ترسیم شده با استفاده از داده

جذب یون زیرکونیم توسط کامپوزیت کلینوپتیلولیت و 

نمایش داده شده  13کامپوزیت نانوکلینوپتیلولیت در شکل 

گزارش شده   7است. نتایج حاصل از این رابطه نیز در جدول 

 است.
 

 

                                                           
1. Spontaneous 
2. Langmuir 
3. Freundlich 

4. Dubinin–Radushkviech 
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 NCP-PAN  و CP-PANایزوترم جذب زیرکونیم توسط . 12شکل 

 ساعت. 24و زمان تماس  C 25˚تحت شرایط دمای 

 

 
 

لانگمویر  های ایزوترمنمودار بهترین خط به منظور محاسبه ثابت. 13شکل 

تحت شرایط دمای  NCP-PANو  CP-PANجذب زیرکونیم توسط  برای

˚C 25  ساعت. 24و زمان تماس 

 

زیرکونیم توسط  جذب برای لانگمویرایزوترم  هایثابت مقادیر .7جدول 

CP-PAN  وNCP-PAN 
2R 310×LR )1-(L.mg310×b )1-(mg.g 0Q جاذب 

9997/0 96/33 237/6 94/12 CP-PAN 

9999/0 90/37 565/5 65/18 
NCP-

PAN 

 

 نشان  هادست آمده برای جاذبه ب 0Qمقایسه مقادیر 

برای یون ترین ظرفیت جذبی دهد نانوکامپوزیت دارای بیشمی

توان با توجه به را می 0Qباشد. این مقدار بالای زیرکونیم می

های جدول ابعاد نانومتری کامپوزیت توجیه کرد. براساس داده

توافق خوبی با مقادیر تجربی  0Qدست آمده برای ه ، مقادیر ب7

  های تجربیداده چنین ضرایب همبستگی خوبدارد. هم

(99/0<2Rدر این مدل ) ها با هنده برازش مناسب دادهدنشان

 مدل لانگمویر است.

 LRویژگی مهم مدل لانگمویر، ثابت بدون بعد موسوم به 

 :شودمی تعریف 14صورت رابطه  است که به

 

(14 )                                                 )0+ bC1/)1  =LR 

 

ثابت لانگمویر است.  bبیشینه مقدار غلظت و  0Cدر این رابطه 

 باشد:دهنده نوع ایزوترم مینشان LRمقدار 

 °  =LR برگشت  غیرقابل ایزوترم 

 ° < LR < 1 مطلوب ایزوترم 

 1  =LR خطی ایزوترم 

 1 < LR نامطلوب  ایزوترم 

توسط کامپوزیت کلینوپتیلولیت  LRدست آمده برای ه مقادیر ب

دهنده مطلوب بودن بوده و نشان 1و  °و نانوکلینوپتیلولیت بین 

 فرایند جذب است.

 
 مدل ايزوترم فروندليچ 3.7.2

 براساس شود،تعریف می 15فروندلیچ که به صورت رابطه  مدل

 دارای و 1ناهمگن جذب هایروی مکان بر ایلایه تک جذب

 : ]34[ است شده نهاده بنا و غیرهمسان نابرابر هایانرژی

 

(15                                                     )/n1
eC f= k eq 

 داشت:  خواهیم را 16 رابطه خطی، فرم ( به15رابطه ) تبدیل با

 

(16                                )en log C/1+f= log k elog q  

 

جذب  ظرفیت دهندهکه نشان ثابت فروندلیچ است fkکه در آن 

 .است مربوط جذب شدت پارامتری است که به nبوده و 

ایزوترم فروندلیچ  محاسبه متغیرهای برای خطی نمودارهای

 برای کامپوزیت کلینوپتیلولیت و کامپوزیت نانو کلینوپتیلولیت

 از از عرض nو  fkداده شده است. مقادیر  نشان 14در شکل 

ه یارا 8جدول  در نتایج و آمده دسته ب هاخط این شیب و مبدأ

 شده است. 

های یون جذب برای جاذب دهنده ظرفیتنشان fkپارامتر 

 دست آمده برای ه ب nو  fkشونده است. مقادیر جذب

تر دهنده تمایل بیشکامپوزیت کلینوپتیلولیت و نانو آن نشان

 باشد.نانوکامپوزیت برای جذب یون زیرکونیم می

                                                           
1. Heterogene 

1 

8/0 

6/0 

4/0 

2/0 

0 

)1-
(m

g
 g

e
q

 

1 2 0 3 4 5 
)1-ml(mg  eC 

4/0 

3/0 

2/0 

1/0 

0 

e
/ 

q
 

e
C

 

0 2000 4000 6000 

)1-L(mg  eC 



 114                                                                                                           . . .آکریلونیتریل به منظور پلی -نانوکامپوزیت کلینوپتیلولیتسنتز   

 

 Journal of Nuclear Science and Technology                                                                                                                 ایجله علوم و فنون هستهم

 Vol. 91, No 1, 2020, P 102-116                                                                                                              116-102، ص 1399، بهار 1، شماره 91 جلد

 

 
 

فروندلیچ  های ایزوترمنمودار بهترین خط به منظور محاسبه ثابت .14شکل 

تحت شرایط دمای  NCP-PANو  CP-PANجذب زیرکونیم توسط  برای

˚C 25  ساعت. 24و زمان تماس 

 

زیرکونیم توسط  جذب برای فراندلیچ ایزوترم هایثابت مقادیر .8جدول 

CP-PAN  وNCP-PAN 

2R )1-(mg.g fK n جاذب 

9422/0 8/142 677/1 CP-PAN 

9419/0 5/161 590/1 NCP-PAN 

 

 رادشکويچ -مدل ايزوترم دوبينين 3.7.3

 .است استوار سطوح ناهمگن روی جذب این ایزوترم بر فرضیه

 صورت به شوندهجذب و جاذب متقابل بین اثرات مدل این در

 اثرات این علت، به و است شده نظر گرفته در غیرمستقیم

 جذب هایلایه در شوندهجذب تمامی گونه انرژی جذب متقابل

صورت  به  D-R ایزوترم یابد. معادلهمی خطی کاهش صورت به

 :]35[ است 17رابطه 

 

(17)                                           2β ε – m= ln q eln q 

 

 ثابت β( و mmol.g-1بیشینه ظرفیت جذب ) mqدر این رابطه 

نیز متغیری با  ( است. kJ2mol.-2)وابسته به انرژی جذب 

قابل محاسبه  18باشد که از رابطه عنوان پتانسیل پولانی می

 است: 

 

(18                  )                        (e/C1+1)ε = RT ln  

 

دما  T( و K1-kJ.mol 314/8.-1)ثابت گازها  Rدر این رابطه 

 در مقیاس کلوین است. 

 ایزوترم  متغیرهای محاسبه برای خطی نمودار 15شکل 

D-R  برایCP-PAN  وNCP-PAN دهد. می نشان را 

یکی از پارامترهای مهم قابل محاسبه از نتایج این مدل، 

باشد که به عنوان مقدار انرژی لازم ، میEمتوسط انرژی جذب، 

نهایت دور در محلول به سطح برای انتقال یک مول یون از بی

 قابل محاسبه است:  19شود و از رابطه جاذب شناخته می

 

(19                                )                        2/1-(β2 = )E 

 

دهنده نوع نیروهای درگیر در مقدار عددی این پارامتر نشان

فرایند جذب و به عبارتی مکانیسم فرایند جذب است. بر این 

 اساس:

 1-kJ.mol 16-8 = E که فرایند جذب از  دهدنشان می

 طریق یک واکنش تعویض یون انجام پذیرفته است. 

 1-kJ.mol 8 >E  دهد که نیروهای فیزیکی در نشان می

 اند. فرایند جذب دخالت داشته

ه یارا 9های تجربی در جدول نتایج حاصل از برازش داده

 تا  8در محدوده  Eشود، گونه که دیده میشده است. همان
1-kJ.mol 16  بوده و بنابراین جذب یون زیرکونیم از طریق

 فرایند تعویض یون انجام پذیرفته است. 

 

 
 

 -های ایزوترم دوبینیننمودار بهترین خط به منظور محاسبه ثابت .15شکل 

تحت  NCP-PAN و CP-PANجذب زیرکونیم توسط  رادشکویچ برای

 ساعت. 24و زمان تماس  C 25˚شرایط دمای 

 

 زیرکونیم توسط  جذب برای  D–Rایزوترم هایثابت مقادیر .9جدول 

CP-PAN و NCP-PAN 

2R )1-E (kJ.mol )1-(mmol.g mq )2-.kJ2(mol9-10×β  جاذب 

9905/0 805/8 437/1 449/6 CP-PAN 

9917/0 448/8 4605/0 006/7 NCP-PAN 

 

 

8/4 

4/4 

0/4 

6/3 

2/3 

8/2 

4/2 

0/2 

6/1 

2/1 

e
q 

L
o
g

 

1- 0 1 2 3 4 5 

eC Log 

50/4 

25/5 

75/9 

00/9 

25/8 

50/7 

6 

75/6 

)1-
(m

e
q

 g
 

e
ln

q
 

0 8+e2 8+e4 8+e6 8+e8 9+e1 

)2-mol2kJ(2ε 



 ، مژگان ایروانی، علیرضا زارعاناللهیسعید حبیب                                                                                                                               115

 

 Journal of Nuclear Science and Technology                                                                                                                 ایجله علوم و فنون هستهم

 Vol. 91, No 1, 2020, P 102-116                                                                                                              116-102، ص 1399، بهار 1، شماره 91 جلد

 

 گيرینتيجه. 4

مر در این پژوهش با استفاده از زئولیت نانوکلینوپتیلولیت و پلی

PAN  نانوکامپوزیت سنتز شد و از آن برای جذب یون

نانوکامپوزیت ساخته شده دارای  زیرکونیم استفاده شد.

های مر اثر سوئی بر ویژگیساختاری متخلخل بود که وجود پلی

لیت در حین ساخت جذبی آن نداشت. ساختار کریستالی نانوزئو

نانوکامپوزیت تغییر نکرد. جاذب در شرایط بهینه توانایی حذف 

اکی والان بر میلی 01/0از یون زیرکونیم از یک محلول  %80

لیتر را دارد. بازیابی جاذب با استفاده از هیدروکلریک اسید میلی

انجام شد. فرایند جذب نسبت به کامپوزیت سنتز شده با ابعاد 

تر و با ظرفیت جذبی بالاتری انجام شد. سریع ماکرومتری،

های جذبی نشان داد که جذب مطلوب و از بررسی ایزوترم

شود. بیشینه ظرفیت جذبی طریق فرایند تعویض یون انجام می

های زیرکونیم از طریق ایزوترم نانوکامپوزیت نسبت به یون

 .شد تخمین زده mg.g 94/12-1لانگمویر مقدار 
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