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 چکيده
( IVهای زيرکونيم)، جهت جذب يونPEG@TBP4O3Fe@ فسفاتدر اين پژوهش، جاذب جديد نانوذره مگنتيت پوشيده شده با تری بوتيل 

مدت زمان تماس و غلظت اوليه زيرکونيم بر تغييرات  ،غلظت جاذباوليه،   pHهر يک از عوامل  تأثير از محلول آبکي مورد استفاده قرار گرفت.
های مختلف يکسان نبود و بهترين نتيجه pHدر  PEG@TBP4O3Fe@ فسفات وسيله نانوذراتدرصد جذب بررسي شد. جذب زيرکونيم به

های تجربي به خوبي با مدل دست آمد و دادهدقيقه به 10 های سينتيکي، تعادل جذبي در مدت زمان تقريباًبود. در بررسي  pH 0/6مربوط به 
 2۵با مقادير تجربي يکسان بودند. در  های تعادلي جذبي محاسبه شده با اين مدل تقريباًشبه مرتبه دوم برازش شد. بر اساس نتايج، ظرفيت

 2۵رم بر گرم  بود. ايزوترم جذب در دمای گميلي ۵0 ترين ظرفيت جذبي زيرکونيم سنتز شده به وسيله نانوذرات تقريباًگراد، بيشدرجه سانتي
سازی مناسب يابي به عاریسديم فلوئوريد و آمونيم اگزالات جهت دست ،سديم نيترات ،های سديم استاتگراد رسم شد. از محلولدرجه سانتي

شده، واجذب شدند. تحقيق حاضر نشان های جذب درصد يون 100 مول بر ليتر سديم فلوئوريد تقريباً ۵/0استفاده شد. با استفاده از محلول 
های آبکي و به کمک نانوذرات مگنتيت پوشش داد که روش جداسازی حاضر روشي سريع، آسان و با کارآيي بالا برای جذب زيرکونيم از محلول

 .باشدداده شده با تری بوتيل فسفات مي
 

 (، نانوذرات مگنتيت، تری بوتيل فسفاتIVزيرکونيم) :هااژهکليدو
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Abstract 
In this study, the removal of Zr (IV) from aqueous solutions was investigated using magnetic 
Fe3O4@PEG@TBP nanoparticles as a new adsorbent. Experiments were conducted to study the effects 
of initial pH, amount of adsorbent, shaking time, and initial Zr (IV) concentrations on zirconium sorption 
efficiency. The sorption of zirconium on Fe3O4@PEG@TBP nanoparticles was pH-dependent, and the 
optimal pH was 6.0. In kinetics studies, the sorption equilibrium was reached within 10 min, and the 
experimental data were well fitted by the pseudo-second-order model, and the equilibrium sorption 
capacities calculated by the model were almost the same as those determined by experiments. The 
maximum zirconium sorption capacity onto magnetic nanoparticles was estimated to be about 50 mg/g at 
25 C. Sodium acetate, sodium nitrate, sodium fluoride, and ammonium oxalate were used as desorbing 
agents. The highest values of zirconium desorption (100 %) was achieved using 0.5 M sodium fluoride 
as the desorbing agent. The present study suggested that this method is simple, fast, and highly efficient 
for zirconium removal from aqueous solutions by using magnetic nanoparticles. 
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 مقدمه. 1

 طور عمده ترين منبع زيرکونيم، زيرکن است که بهفراوان

صورت مستقيم و يا با تبديل به زيرکونيم اکسيد در صنايع به

از اين کاني درصد  ۵درصد(. تنها حدود  9۵گردد )مصرف مي

شود که همين درصد کم برای توليد فلز زيرکونيم مصرف مي

صد هزار تن به بيش از نه 199۵نيز توليد اين فلز را در سال 

های فلز زيرکونيم از جمله نقطه ذوب بالا، است. ويژگيرسانده 

های بالا، مقاومت در برابر خوردگي، پايداری در درجه حرارت

پذيری با لت خالص و افزايش انعطافدرجه سختي زياد در حا

چنين جذب نوتروني پايين آن، امکان افزايش ناخالصي، و هم

های ي که در محيطياستفاده اين فلز را در ساخت آلياژها

 شوند، در صنايع متالورژی، ساختن کارگيری ميبه 1سخت

های حمل سيالات اسيدی، آلياژهای مورد مصرف در لوله

کارگيری های توليد برق و ابزارآلات بهبينموتورهای جت و تور

 .]1[ استپذير کرده ای و هوا و فضا امکانشده در صنايع هسته

عمليات صنعتي توليد زيرکونيم از سنگ معدني زيرکن را 

توليد زيرکونيم ( 1توان به سه بخش اصلي تقسيم کرد مي

کربوکلريناسيون در يک بستر سيال از يند اکلريد توسط فر

های زيرکونيم از محلول آبي و رساندن جداسازی يون (2زيرکن 

آوری توليد شمش فن (3آن به درجه خلوص مورد نظر 

زيرکونيم توسط واکنش کرول. دومين مرحله از بين مراحل 

کننده درجه خلوص برای زيرکونيم و رساندن فوق که تنظيم

باشد از ه استانداردهای مورد نياز ميزيرکونيم توليدی ب

های حساسيت خاصي برخوردار است. بدين منظور، روش

 های زيرکونيم از محلول آبکي متنوعي برای جداسازی يون

های هافنيم مانند استخراج حلالي با ويژه در حضور يونبه

[، 2] 2متيل ايزوبوتيل کتون های مختلفي مانندکنندهاستخراج

[، روش 4] 4[، تری بوتيل فسفات3] 3تری اکتيل آمين

ش جذب [ و يا رو6، ۵] کروماتوگرافي و جداسازی تبادل يوني

ترين است. مرسومگسترش يافته  [ تدوين شده و7] سطحي

گر ترتيب استخراج حلالي و استفاده از تبادلها بهاين روش

ها به ويژه دو مورد پر استفاده باشد. در اغلب اين روشيوني مي

 های پايدارتر بين اخير، رقابت برای تشکيل کمپلکس

های فلزی زيرکونيم نقش مهمي در کننده با يوناستخراج

پذيری هر روش جداسازی ايفا ارتقای بازدهي و افزايش گزينش

                                                           
1. Aggressive 

2. Methyl Isobutyl Ketone 

3. Trioctyl Amine 

4. Tributyl Phosphate 

بيني اين نوع ای که برای تشخيص و پيشکند. نظريهمي

 ۵باز نرم و سخت شود نظريه اسيد وکار گرفته ميها بهرقابت

 .باشدمي

ی رياضي که در اين هاو همکارانش با بيان مدل 6پرشينا

صورت ها اثرات جاذبه کولني و همپوشاني اوربيتالي بهمدل

اند، تشريح کردند که در بين عناصر توامان در نظر گرفته شده

تر تمايل های زيرکونيم به عنوان اسيدی سخت، يونIVBگروه 

های های اتمتری جهت پذيرش جفت الکترونشيميايي بيش

 بازهای سخت( را از خود نشان ) Fو  O ،Nکوچکي مانند 

تر عنوان اسيدی نرمهای هافنيم بهکه يوندهند در حاليمي

های تری جهت پذيرش جفت الکترونتمايل شيميايي بيش

)بازهای نرم( را دارا هستند  Iو  S،Pتری مانند های بزرگاتم

استخراج حلالي با استفاده از عنوان مثال، در روش . به]8[

کننده تری بوتيل فسفات که در حلالي آلي نظير استخراج

 P=Oاست و در آن اتم اکسيژن گروه عاملي کروزن حل شده 

های کند، يونعنوان باز دهنده جفت الکترون عمل ميبه

 کند. صورت انتخابي نسبت به هافنيم جذب ميزيرکونيم را به

صنعتي با استفاده در آزمايشي نيمهو همکارانش  7رحمتي

درصد زيرکونيم از  8/92از ميکسر ستلر گزارش کردند که 

است که البته رسيدن به محلول آبي به داخل فاز آلي وارد شده 

مرحله تماس انتقالي بين دو فاز رخ  6چنين درصدی پس از 

 گيری از اثرات رانش با بهرهو همکا 8. وانگ]9[است داده 

تا  1های در غلظت EHPA2Dو  TOPOي دو ليگاند يافزاهم

مولار اسيدی جذب صددرصدی زيرکونيم را به فاز آلي  4

کارگيری و همکارانش با به 9. فاطمي]10[اند گزارش کرده

وانند سولفوريک های قطبي نظير استون و متانول که ميتحلال

ترين صورت محلول با خود حمل کنند در پاييناسيد را به

ترين ضريب کار برده شده برای سولفوريک اسيد بيشغلظت به

يابي به ليتر بر گرم يافتند که جهت دستميلي 1۵00توزيع را 

 است اين عدد، به نسبت حجم زيادی از حلال مصرف شده

و همکارانش تنها از يک محلول شستشو استفاده  10. الاين]11[

ای با استفاده ، در يک آزمايش پيمانهکردند ولي با تغيير رزين

مقدار ضريب  Dowex 50wx6(100-200mesh)از رزين 

 .]12[ دست آوردنده را ب mL/g 61/ 98 = DKتوزيع 

                                                           
5. Hard, Soft Acids and Bases (HSAB) 

6. Pershina 

7. Rahmati 

8. Wang 

9. Fatemi 

10. Elaine 
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يوني و استخراج حلالي، دو روش عمده مورد  روش تبادل

 يندی و اهای فراستفاده برای جداسازی عناصر از محلول

ای های پيچيدهها، روشها هستند، اما هر دوی اينپساب

قيمت و هستند که در بعضي موارد نياز به تجهيزات گران

در روش استخراج  حجيم و مواد شيميايي زياد دارند. به علاوه

. در گرددمقادير قابل توجهي پساب ثانويه توليد ميحلالي 

از نانو ذرات عوض روش جديد مکس، روشي که در آن 

کننده برای جذب مغناطيسي پوشش داده شده با يک استخراج

های فلزی استفاده شده و نانوذرات بارگذاری شده يه وسيله يون

يک ميدان مغناطيسي جذب شده و با استفاده از يک عامل 

، دارای مزايای زير است: گردندراحتي استريپ ميه شستشو ب

تر در مقايسه با روش استخراج تجهيزات با پيچيدگي کم (1

شود به آساني سادگي که موجب مي (2حلالي و تبادل يوني، 

استفاده از نانوذرات  (3بتوان مقياس اين روش را افزايش داد، 

های ثانويه تر پسابتوليد بسيار کم (4مغناطيسي ارزان قيمت، 

لذا با توجه به موفقيت اين روش، در اين تحقيق بر  .[13]

مبنای روش مکس از نانوذرات مگنتيت پوشيده شده با 

کننده تری بوتيل فسفات برای جذب زيرکونيم از استخراج

 است.های آبکي استفاده شده محلول

 

 پژوهشمواد و روش . ۲

 مواد شيميایي ۲.1

کلريد آهن دو و سه، پلي اتيلن گليکول و بقيه اقلام شيميايي 

درصد،  37از جمله سديم هيدروکسيد، هيدروکلريک اسيد 

( اکسي کلريد، آمونيم اگزالات، IVسديم فلوئوريد، زيرکونيم )

سديم استات و سديم نيترات همگي از کمپاني مرک با درجه 

 ستفاده شدند.خلوص بالا تهيه و ا

 
 وریدستگاه ۲.۲

 سنج نشر غلظت زيرکونيم در محلول آبکي با طيف

  Spectro Arcosمدل  1ييشده القانوری پلاسمای جفت

 گيری شد. از حمام اولتراسونيک مدل اندازه

Banoelin Sonorex کردن نانوذرات جهت پراکنده 

ها توسط همزن مدل مگنتيت استفاده شد. محلول

(300۵GFL– همزده شدند و ميزان اسيدی بودن ) 

 –3۵01JENWAYمتر ديجيتال مدل  pHها توسط محلول

 تعيين و تنظيم گرديد. توزيع اندازه نانوذرات 

                                                           
1. ICP-OES 

  2با استفاده از روش پراکندگي نوری ديناميکي

(HORIBA Scientific Nano particle analyzer SZ-100) 

 انجام شد.
 

 و شرح آزمایشات  روش کار ۲.3

مطابق با روش  PEG@TBP4O3Fe@نانوذرات مغناطيسي 

ساخت نانوذرات [ سنتز شدند. جهت 14ارايه شده در مرجع ]

، 2گرم کلريد آهن 86/0مغناطيسي و در شرايط بهينه شده،  از 

گرم  3و ( Fe/2+Fe2+3) با نسبت مولي 3گرم کلريد آهن  3۵/2

ميلي ليتر  20پلي اتيلن گليکول استفاده شد. اين مواد  توسط 

مولار حل شد و به صورت قطره قطره به  6/0اسيد کلريدريک 

يند در داخل يک امولار اضافه شد. فر 2ميلي ليتر سود  20

 بالن دو دهانه و در شرايط تزريق گاز آرگون جهت 

قبل از شروع زدن محلول انجام پذيرفت. زدايي و هماکسيژن

دقيقه توسط گاز  20ها به مدت يند هر کدام از محلولافر

زدايي شدند. با افزودن هر قطره به سود، رنگ آرگون اکسيژن

دهنده تشکيل نانو ذرات اکسيد شد که نشانمحلول سياه مي

های دقيقه کل محلول حاوی يون 30آهن بود. پس از گذشت 

دست آمده تحت رنگ بهآهن به سود اضافه شد و محلول سياه 

ربا رسوب داده شد و از بقيه محلول جدا گرديد. ر يک آهنأثيت

pH  مرتبه شستشو توسط  4بود که پس از  2/11محلول برابر

 ۵خنثي رسيد. در نهايت ذرات به مدت  pHآب مقطر به 

گراد کاملاً خشک درجه سانتي ۵0ساعت در يک آون با دمای 

داری بالايي داشته و سوسپانسيون دست آمده پايشدند. ذرات به

اتيلن گليکول به دليل مزايای زير در پليپايداری تشکيل دادند. 

شود که اندازه موجب مي (1سنتز نانوذرات استفاده گرديد: 

با پوشاندن  (2ذرات مگنتيت سنتز شده در حد نانو باقي بماند. 

 ها تر آنسطح نانوذرات مگنتيت موجب پايداری بيش

دهي سطح نانوذرات مگنتيت با تری چون پوشش (3ند. گردمي

اتيلن شود، لذا پليبوتيل فسفات به صورت فيزيکي انجام مي

 گردد که تری بوتيل فسفات با گليکول موجب مي

اتيلن هيدروژني که با پلي های واندروالسي و يا احياناًکنشبرهم

بچسبد و به تر به سطح نانوذرات نمايد، محکمگليکول برقرار مي

دهي سطح ذرات با تری برای پوششآساني از سطح جدا نگردد. 

 20کننده در گرم از اين استخراجميلي 4بوتيل فسفات در ابتدا 

گرم از نانوذرات به ميلي 30ليتر اتر حل شد و سپس ميل

دقيقه تحت اولتراسونيک قرار  20محلول افزوده شده و به مدت 

                                                           
2. Dynamic Light Scattering (DLS) Method  
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دست اتر پخش شوند. سوسپانسيون به گرفتند تا ذرات کاملاً در

گراد درجه سانتي ۵0ساعت در آون و در دمای  1آمده به مدت 

 کاملاً خشک شد. 

ليتر محلول سوسپانسيون ميلي 10ها در کليه آزمايش

  10نانوذرات )با غلظت مشخصي از نانوذرات( به همراه 

 دقيقه در 120ليتر محلول زيرکونيم )با غلظت مشخص(، ميلي

ها تکان داده شد. تنها در آزمايش rpm 300زن با سرعت هم

زدن در هر آزمايش مربوط به مدت زمان جذب، زمان هم

آوری نانوذرات يند جذب جمعامتفاوت بود. پس از اتمام فر

مانده ( و محلول باقي1ربا انجام شد )شکل مگنتيت توسط آهن

به   ICP-OESبرای تعيين غلظت زيرکونيم توسط دستگاه 

بخش آناليز ارسال شد. برای بررسي تغييرات مقدار جاذب 

ليتر محلول ميلي 10ترتيب ها بهمصرفي به ظروفي که در آن

سوسپانسيون نانوذرات با مقادير مختلف از جاذب سنتز شده 

زيرکونيم اضافه شده و  ليتر محلولميلي 10قرار داشتند 

 ، pHرسي اثر زن قرار داده شد. جهت برمحلول حاصل در هم

زيرکونيم برداشته  ppm  1000ليتر از محلول استوک ميلي 1

ليتر رسانده ميلي 100کردن آب مقطر به حجم نهايي با اضافه

ليتر ميلي 10شد. سپس حجم مشخصي از اين محلول به 

محلول حاصل  pHمحلول سوسپانسيون نانوذرات اضافه شد و 

ريدريک و کردن اسيد کلروی عدد مشخص با اضافه

 20هيدروکسيد سديم رقيق تنظيم گرديد. حجم نهايي محلول 

زن قرار داده شد. جهت ليتر بود و اين محلول در داخل همميلي

ليتر ميلي 10تعيين مدت زمان جذب در چند ظرف مختلف 

 10زمان طور همها بهمحلول زيرکونيم ريخته شد. بر روی آن

های فه شد. با گذشت زمانليتر سوسپانسيون از جاذب اضاميلي

مانده هر يک از مشخص، غلظت زيرکونيم در محلول باقي

 گيری شد.ظروف اندازه

 

 
سوسپانسيون نانوذرات مغناطيسي )شکل سمت راست( و نانوذرات  .1 شکل

 ربا )شکل سمت چپ(آوری شده توسط آهنجمع

وسيله چهار واجذب زيرکونيم از سطح نانوذرات باردار شده به 

مولار(،  ۵/0مولار(، سديم استات ) ۵/0عامل سديم فلوئوريد )

مولار( مورد  2۵/0مولار( و آمونيم اگزالات ) ۵/0سديم نيترات )

يند جذب که در آن سطح ابررسي قرار گرفت. پس از فر

های زيرکونيم باردار شد، وسيله يوننانوذرات مگنتيت به

ند و به هر يک، ربا از محلول جدا شدنانوذرات به وسيله آهن

های واجذب به طور جداگانه اضافه گرديد. محلول محلول

داده شد و پس از آن  زن قرارحاصل به مدت مشخصي در هم

ربا از محلول واجذب، جدا شدند نانوذرات به وسيله آهن مجدداً

به بخش آناليز ارسال  ICPو اين محلول جهت آناليز با دستگاه 

ای انجام شدند. حجم صورت پيمانهها بهگرديد. کليه آزمايش

جهت تعيين  بود. ليترميلي 20 يند جذبانهايي هنگام فر

 استفاده شد. 2و  1مشخصات جذب و واجذب از معادلات 
 

(1                                   )(%) ( )eC C
E

C


 100 

(2)                                            ( )e e

V
q C C

m
  

                                  

به ترتيب غلظت زيرکونيم در ابتدا و در  Cو  eC در روابط بالا 

جرم جاذب  mحجم محلول بر حسب ليتر و  Vزمان تعادل، 

ظرفيت جذبي بر حسب ميلي گرم بر  eqخشک بر حسب گرم، 

 باشند.گرم جاذب مي
 

 ها و تحليل نتایجیافته. 3

 مغناطيسي سنتز شده  تعيين اندازه ذرات 3.1

 نشان داده شده 2توزيع اندازه نانوذرات سنتز شده در شکل 

شود، متوسط اندازه که در شکل ديده ميچناناست. آن

ترين مقدار نانوذرات باشد. کمنانومتر مي 47نانوذرات حدود 

 نانومتر است. 100ها حدود مقدار آنترين و بيش  30حدود  
 

 

 ( از محلول آبکيIVبر درصد جذب زیرکونيم)  pHاثر  3.۲

تا  pH 1بررسي تغييرات درصد جذب زيرکونيم در محدوده 

شان داده شده ن 3 مورد بررسي قرار گرفت و نتايج در شکل ۵/6

که از است، هنگاميطور که در شکل مشخص شده است. همان

کنيم، درصد جذب به سمت خنثي حرکت مي محيط اسيدی

تواند از دو طريق مي pHطور کلي تغيير کند. بهافزايش پيدا مي

ثيری که بر أثيرگذار باشد. اول از طريق تأبر روی ميزان جذب ت

 کننده که بر روی سطح نانوذرات قرار گرفتهروی عامل جذب

مورد های شيميايي عنصر است و ديگری از طريق تغيير گونه
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بوتيل فسفات عمل جذب را که تریجايينظر در محلول. از آن

  pHدهد، پس تغييرات پوشي انجام ميبا مکانيزم حلال

بوتيل فسفات داشته ثيری بر روی قدرت جذب تریأتواند تنمي

های تر غلظت يونهای پايينpH باشد. علاوه بر اين، در

دارد که اتم اکسيژن تر است و اين احتمال وجود هيدروژن بيش

های هيدروژن پيوند هيدروژني برقرار بوتيل فسفات با يونتری

های زيرکونيم در نمايد که اين مسئله موجب کاهش جذب يون

pH های پايين و افزايش آن درpHگردد. اما از های بالا مي 

های خنثای خنثي غلظت گونه های تقريباpHًکه در جاييآن

بوتيل فسفات با مکانيزم يابد و نيز تریزيرکونيم افزايش مي

دهد، لذا کارآيي جذب در پوشي عمل جذب را انجام ميحلال

برابر با  pHاين محدوده افزايش پيدا کند. در آزمايشات بعدی 

 عنوان مقدار بهينه انتخاب شد.به 0/6

 

 نتایج محاسبات

 مد .S. D ميانگين S.Pنسبت سطح  شماره قله

1 0/1 nm ۵/47 nm 8/10 nm 2/30 

2 ... nm ... nm ... nm ... 

3 ... nm ... nm ... nm ... 

 nm ۵/47 nm 8/10 nm 2/30 00/1 مجموع

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .سنتز شده PEG@TBP4O3Fe@ توزيع اندازه نانوذرات. ۲شکل 

 
 .اوليه pHتغييرات درصد جذب زيرکونيم به وسيله نانوذرات برحسب . 3 شکل

گراد، زمان درجه سانتي 2۵گرم بر ليتر، دما ميلي 10غلظت اوليه زيرکونيم 

 .گرم بر ليترميلي 3نانوذرات دقيقه، غلظت  120زدن هم

 تغييرات درصد جذب نسبت به غلظت جاذب مصرفي 3.3

تغييرات درصد جذب بر حسب غلظت جاذب  4نمودار شکل 

گرم بر ليتر زيرکونيم ميلي 10مصرفي را برای غلظت اوليه 

 12دهد. درصد جذب زيرکونيم از محلول تا غلظت نمايش مي

يافته و پس از آن ثابت باقي گرم بر ليتر جاذب افزايش ميلي

ماند. افزايش درصد جذب با افزايش در مقدار جاذب مربوط مي

تر و در نتيجه تعداد سايت جذبي به وجود مساحت سطح بيش

های موجود بر باشد. با افزايش مقدار نانوذرات، سايتتر ميبيش

تری از روی سطح جاذب افزايش پيدا کرده و مقدار بيش

گرم بر ليتر ميلي 12گردد. محلول جذب جاذب ميزيرکونيم از 

عنوان مقدار بهينه انتخاب کرد. بايد توجه توان بهجاذب را مي

داشت که هر چه سطح تماس نانوذرات جاذب با محلول حاوی 

تر باشد، درصد جذب و ظرفيت جاذب های مورد نظر بيشيون

گام افزايش خواهد يافت. ايجاد سوسپانسيوني از جاذب در هن

تر محلول بين نانوذرات را افزايش يند جذب نفوذ بيشافر

خواهد داد. از اين طريق ظرفيت جذب نانوذرات جاذب مورد 

تر باشد، سطح يابد. هر چه اندازه ذرات کوچکنظر فزوني مي

 تماس زياد شده، بنابراين ظرفيت جذب نانوذرات افزايش 

توان به جاذب ميکه با مقدار بسيار کمي از طوریيابد، بهمي

تنها با  4درصد بالايي از جذب دست يافت. بر اساس شکل 

توان به جذب گرم بر ليتر جاذب ميميلي 12استفاده از حداقل 

 کمي دست يافت.  تقريباً

 

 
تغييرات درصد جذب زيرکونيم به وسيله نانوذرات برحسب غلظت  .4شکل 

 درجه  2۵ر، دما گرم بر ليتميلي 10غلظت اوليه زيرکونيم  اذب.ج

  . pH=  0/6دقيقه،  120زدن گراد، زمان همسانتي
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 یند جذب و سينتيک جذباثير زمان بر فرأت 3.4

 جذب زيرکونيم از محلول به وسيله نانوذرات مغناطيسي

@PEG@TBP4O3Fe  گرم بر ليتر ميلي 10در غلظت اوليه

نشان داده  ۵زدن در شکل زيرکونيم بر حسب مدت زمان هم

است. واضح است که کارآيي جذب زيرکونيم توسط شده 

چنين افزايش غلظت کند. همنانوذرات، با زمان افزايش پيدا مي

 گردد. اوليه زيرکونيم موجب افزايش ظرفيت جذب مي

 نانوذرات سينتيک جذب زيرکونيم به وسيله

@PEG@TBP4O3Fe ادله بر اساس مدل شبه مرتبه دوم )مع

 شوند، ارزيابي گرديد:( که به صور زير بيان مي3

 

(3)                                             
t e e

t t

q k q q
 2

2

1
 

 

)بر  eqو  tq)بر حسب دقيقه( زمان تماس،  tکه در اين روابط 

گرم بر گرم( به ترتيب مقدار زيرکونيم جذب شده حسب ميلي

ثابت سرعت جذب شبه  2kو در زمان تعادل است،  tدر زمان 

چنانباشد. گرم بر دقيقه( ميمرتبه دوم )بر حسب گرم بر ميلي

مشخص است، معادله شبه مرتبه دوم به خوبي با  6که از شکل 

های تجربي مطابقت دارد و ضريب همبستگي نمودار خطي داده

برای محلول  997/0دست آمده برای معادله شبه مرتبه دوم به

محاسبه شده از  2k باشد.گرم بر ليتر زيرکونيم ميميلي 10

گرم بر دقيقه ليتر گرم بر ميلي 0172/0، 6شيب خط شکل 

جذب محاسبه شده به وسيله مدل  است. علاوه بر اين، ظرفيت

𝑞𝑒شبه مرتبه دوم )
𝑐𝑎𝑙.  گرم بر گرم برای ميلي ۵6/33برابر با

لول زيرکونيم اوليه( به مقدار تجربي گرم بر ليتر محميلي 10

توان نتيجه گرفت که مدل سينتيکي نزديک است. بنابراين مي

های تجربي مطابقت دارد و شبه مرتبه دوم به خوبي با داده

 پارامترهای 1يند شيميايي است. جدول ايند يک فرافر

دهد. در ه مييسينتيکي شبه مرتبه دوم را به صورت خلاصه ارا

ی مشابه که از نانوذرات مغناطيسي جهت عمل جذب هاآزمايش

 يند جذب زياد بوده است. ااستفاده شده است نيز سرعت فر

[ 1۵عنوان مثال، جذب کادميم توسط بهرامي و همکارانش ]به

و يا جذب جيوه توسط نانوذرات مغناطيسي اصلاح شده توسط 

دهنده سرعت عمل مناسبي [ که نشان16پرهام و همکارانش ]

 ها توسط نانوذرات مغناطيسي اصلاح شدهدر جذب يون

Modified-MNPsباشد. اين سرعت عمل ، در جداسازی مي

گيری نانوذرات کارهای قابل ذکر در بهتواند از مزيتمناسب مي

 د.مغناطيسي تلقي گرد

 
 

 استخراج برحسب زمان همزدن.يرات درصد تغي .5شکل 

گراد، سانتي درجه 2۵گرم بر ليتر، دما ميلي 10غلظت اوليه زيرکونيم 

  . pH=  0/6گرم بر ليتر، ميلي 12غلظت نانوذرات 

 

 
  .های تجربي با معادله سينتيکي شبه مرتبه دومبرازش داده .6شکل 

 

های معادله شبه مرتبه دوم برای جذب زيرکونيم توسط ثابت .1جدول 

 PEG@TBP4O3Fe@نانوذرات 

). مدل سينتيکي )cal

e

mg
q

g
 2k 2R 

 997/0 0172/0 ۵6/33 شبه مرتبه دوم

 

 بررسي ایزوترم جذب زیرکونيم بر روی جاذب 3.5

جذب زيرکونيم بر روی جاذب وابسته به غلظت اوليه اين عنصر 

های های پايين، زيرکونيم به وسيله سايتدر غلظتاست. 

گردد، ولي با افزايش غلظت زيرکونيم جذبي ويژه جذب مي

های های جذبي ويژه اشباع شده و پس از آن سايتسايت

 جذبي زيرکونيم به وسيله نانوذرات شوند. ايزوترمتبادلي پر مي

@PEG@TBP4O3Fe  7گراد در شکل درجه سانتي 2۵در 

شود، که در اين شکل ديده مياست. چنان داده شدهنشان 

های زيرکونيم با افزايش غلظت زيرکونيم افزايش جذب يون

 يابد. مي
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 .ايزوترم جذب زيرکونيم در شرايط بهينه. 7شکل 

 

های ايزوترم بر اساس جهت بررسي مکانيزم جذب، داده

ر اغلب های لانگموير و فرندليچ ارزيابي شدند. مدل لانگمويمدل

 ای که بر روی يک سطح همگن با برای جذب تک لايه

رود. کار ميه [، ب17افتد ]های جذبي يکسان اتفاق ميسايت

 گردد:بيان مي 4مدل خطي شده لانگموير با معادله 

 

(4)                                      
max. max.

e e

e L

C C

q K q q
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1
 

                                                                                                                                

گرم ، ظرفيت جذب تک لايه لانگموير )ميليmax.qدر اين رابطه 

گرم بر )ميلي ، مقدار جذب شده در زمان تعادلeqبر گرم(، 

، ثابت تعادلي LKگرم بر ليتر( و غلظت تعادلي )ميلي، eCگرم(، 

[ 18باشند. مدل فرندليچ ]گرم( ميلانگموير )ليتر بر ميلي

دهد که بر اساس جذب بر روی مدلي تجربي را پيشنهاد مي

 سطح ناهمگن است و معادله آن به صورت زير است: 

 

(۵)                                                    n
e F eq K C

1
 

 

 تواند به شکل خطي زير بازآرايي گردد:معادله فوق مي

 

(6                       )log( ) log( ) log( )e F eq K C
n

 
1

 

 

(L/g)FK  وn ترتيب به ظرفيت های فرندليچ هستند که بهثابت

شوند. نمودار خطي معادلات لانگموير مي و شدت جذب مربوط

نشان داده  9و  8های و فرندليچ برای جذب زيرکونيم در شکل

 است.  شده

 
 .های تجربي با مدل لانگمويربرازش داده. 8شکل 

 

 
 

 .های تجربي با مدل فرندليچبرازش داده. 9شکل 

 

های جذبي معادلات لانگموير و فرندليچ و ضرايب ثابت

است. ضرايب  ارايه شده 2( در جدول 2Rها )آنهمبستگي 

دهد که مدل لانگموير به نحو بسيار بهتری همبستگي نشان مي

های تجربي مطابقت دارد. بر طبق از مدل فرندليچ با داده

 لايه نانوذراتايزوترم لانگموير، ظرفيت اشباع تک

@PEG@TBP4O3Fe  گرم بر گرم برای ميلي ۵0حدود

ترين گراد است. بيشدرجه سانتي 2۵جذب زيرکونيم در 

[ 7دست آمده توسط ذوالفنون و همکارانش ]ه ظرفيت جذب ب

  ۵0از محيط اسيد کلريدريکي به وسيله سبوس برنج نيز برابر 

 گرم بر گرم بود.ميلي

 
های ايزوترم برای جذب زيرکونيم به وسيله نانوذرات ثابت .۲جدول 

@PEG@TBP4O3Fe  درpH  گراددرجه سانتي 2۵و در  0/6برابر با 
 های فرندليچثابت  های لانگمويرثابت

max.q LK 2R  FK 𝑛 2R 
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 کنندهبررسي عوامل واجذب 3.6

زيرکونيم و هدايت محلول تغليظ شده های جهت واجذب يون

زيرکونيم حاصل به مرحله بعد، جهت توليد ترکيبات زيرکونيم 

حال بازيافت مجدد نانوذرات با عيار و استاندارد لازم، و در همان

يند، بايد اکارگيری در چرخه بعدی فرمغناطيسي برای به

دهنده پايدار با زيرکونيم مورد واجذب توسط عوامل کمپلکس

، چهار عامل مورد بررسي 10ررسي قرار گيرد. مطابق با شکل ب

ترين درصد واجذب مربوط به ها بيشقرار گرفت که از ميان آن

که جاييدرصد بود. از آن 98مولار و برابر با  ۵/0سديم فلوئوريد 

يون فلوئوريد و يون زيرکونيم به ترتيب باز و اسيد سخت 

( HSABباز نرم و سخت )هستند، لذا بر اساس نظريه اسيد و 

کنند و فلوئوريد در رقابت با ديگر ايجاد ميکمپلکس قوی با يک

تر در مولکول تری بوتيل فسفات موفق P=Oاکسيژن گروه 

شود کند. يک عامل واجذب کننده مناسب موجب ميعمل مي

که شود و هم اينتری از اين عامل استفاده که هم حجم کم

يند واجذب افلز کارآيي خوبي برای فرهای ناچيز حتي در غلظت

 آيد.دست به

 

 گيری نتيجه. 4

ثر ؤهدف اصلي تحقيق حاضر توسعه يک روش ساده، سريع و م

های آبکي بود. از محلول (VIجهت جذب يون زيرکونيم)

بنابراين نويسندگان اين مقاله سعي کردند که جاذب جديد 

را جهت اين کار  PEG@TBP4O3Fe@نانوذرات مغناطيسي 

ارزيابي نمايند. اين نانوذرات توانستند زيرکونيم را از محيط 

دقيقه و با کارآيي  10در مدت زمان  0/6برابر با  pHآبکي با 

ترين ظرفيت جذبي اين نانوذرات درصد جذب کنند. بيش 100

ميلي گرم بر گرم زيرکونيم بود. سينتيک  ۵0در شرايط بهينه 

به دوم و ايزوترم آن از مدل لانگموير جذب از مدل شبه مرت

درصد  98مولار توانست  ۵/0سديم فلوئوريد  تبعيت کرد. نهايتاً

توان گفت زيرکونيم را واجذب کند. لذا بر اساس نتايج فوق مي

که جاذب حاضر، يک جاذب بالقوه جهت جذب سريع، آسان و 

ثر يون زيرکونيم است و بررسي آن در مقياس نيمه صنعتي ؤم

 .گرددمي صيهتو

 
های های زيرکونيم با استفاده از محلولدرصد واجذب يون. 10شکل 
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