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 چکیده
 از (IV) های توریم( برای جذب یون2TiSiNH) هآمین عاملی گروه با شدهدارعامل و گرماییآب روششده بهتیتانوسیلیکات ساخته نانوذرات توانایی

و ، مقدار جاذب (IV) توریم یمحلول، غلظت اولیه pHشد. اثر چهار متغیر مستقل فرایندی شامل  ناپیوسته بررسی سیستم آبی در هایمحلول

با استفاده از  ی دومدرجه مدل اعتبار گرفت. قرار ارزیابی مورد (CCDی طرح مرکب مرکزی )پایه( بر RSMدما با استفاده از روش سطح پاسخ )

مدل نتایج است. گرمبر  گرممیلی 04/83 بهینه، شرایط تحت (IVتوریم ) جذب میزانسازی نشان داد که ضریب تعیین بررسی شد. نتایج بهینه

های تجربی داده ایزوترم لانگمویر و شوندمدل دونمایی بهتر برازش می یوسیلهجذب توریم، بههای تجربی سینتیک داده که داد نشان سازی

 ی ایزوترم لانگمویروسیلهبرای توریم به 2TiSiNHظرفیت جذب  حداکثر کند.می توصیف تعادلی جذب را به خوبی
1-mg g  71/87  تخمین
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Abstract 
The ability of amino-functionalized hydrothermally synthesized titanosilicate nanoparticles (TiSiNH2) 

was investigated for the adsorption of  Th(IV) from aqueous solutions in batch mode. The effects of four 

process-independent variables including pH, initial metal concentration, sorbent amount, and temoerature 

were investigated using response surface methodology (RSM) based on central composite design (CCD). 

The accuracy of model was verified by coefficient of determination. The results of optimization showed 

that the sorption capacity of TiSiNH2 for Th(IV) under optimal conditions was 83.04 mg g-1. The results 

of modeling showed that, experimental data of adsorption capacity of sorbent for Th(IV) were better 

fitted with double exponential kinetic model and Langmuir isotherm can describe the equilibrium data 

well. The maximum adsorption capacity of TiSiNH2 for Th(IV) was estimated to be 87.71 mg g-1 by 

Langmuir isotherm.  

Keywords: Adsorbtion of thorium, Titanosilicate, Functionalized, Response surface methodology 

(RSM), Central composite design (CCD) 
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 مقدمه. 1
 ترین منابع انرژیاز مهم آکتینیدها و گروه عناصر از یکی توریم

 محصولات و گریدر د توریم از [.1]شودمی محسوب آینده

 ،یکیالکترون یهالوله ،یگاز یهایتور چون ییندهاایفر
 .[3 ،2] شده است استفاده نیز کاریجوش، و و بوته کیسرام

کاری اورانیم و ساخت فرعی معدن محصول یک عنوانتوریم به
 توجه و دارد ای حضورهای هستهای در پسماندسوخت هسته

عنوان به آن قابلیت از تربیش هاپسماند از آن جداسازی به اخیر
ی پیشرفته های تندِ زایندهکتورابرای رویژه سوخت بارور به

گیری شیمیایی [، رسوب5 ،4] حلال با استخراج شود.می ناشی
[ و تبادل یون 9 ،8[، اسمز معکوس و فرایندهای غشایی ]7 ،6]
 یهاونی حذف و بازیابی یبرا متداول یهاروشاز  یبرخ[ 10]

ها، علت ارزان بودن جاذبجذب سطحی بهو  است یفلز
ها ها و کاربرد در تمامی غلظتپذیری انواع مختلف آندسترس

دلیل ها بهتیتانوسیلیکات [.11] روشی ساده و مورد توجه است
 در گرتبادل هایکاتیون حضور و ایورقه -ساختار بلوری

 شیمیایی و فیزیکی جذب و ظرفیت تبادل یون از ساختارشان،

بالا، این ی ها و سطح ویژهدلیل این ویژگیبالایی برخوردارند. به
ی زیادی موارد استفادههای اخیر عنوان جاذب در سالمواد به

 اندپیدا کرده های صنعتیهای فلزی از پسابدر حذف یون
گری گزینش و تمایل بهبود برای تر کاربردها[. در بیش13 ،12]

را  هایی، عاملپوشش سطح با نظر،مورد هاییون به نسبت ذرات
 دار شدن[. با عامل15 ،14] کننددر سطح ذرات ایجاد می

 ظرفیت به شده،اصلاح یگونه ایجاد و آمینه هایگروه توسط

کنند می پیدا دست فلزی هاییون جذب برای بالاتری جذب
ها منجر به تشکیل جاذبی با [. اصلاح تیتانوسیلیکات16]

 .[18 ،17شود ]ظرفیت جذب بالا می
[ جذب اورانیم بر روی دو نمونه 19همکاران ] و اتر ال
ی وسیعی از غلظت اورانیم  سیلیکات را در محدودهتیتانو

 گزارش نمودند. %99تا  90بررسی و درصد جذب اورانیم را، 

روی نانوذرات  بر اورانیم هاییون پژوهشگران، جذب این
همکاران  و اول[. پ20] را نیز بررسی نمودند تیتانوسیلیکات

و  پرتوزاهای یزوتوپاذرات تیتانوسیلیکات در حذف نانو [ از21]
های در سیستم Cs137+، و 2Cdm115 ،+2Hg204 ،+2Co60+پایدار 

دار [ با عامل22ناپیوسته استفاده نمودند. گرادینارو و همکاران ]
ی فسفات افزایش کمی هاگروهکردن نانوذرات تیتانوسیلیکات با 

 گزارش نمودند. را در ضریب توزیع اورانیم 
دار شده با این مقاله توانایی نانوذرات تیتانوسیلیکات عامل

 و سیلان برای جذب تعادلیتری اتوکسی آمینوپروپیل
 مورد را آبی هایمحلول از (IV) توریم هاییون یناپیوسته

های فرایندی همزمان متغیر و فردی داده، اثرهای قرار ارزیابی
pH توریم  هایی یونمحیط، غلظت اولیه(IV ،مقدارجاذب ،)
 1روش سطح پاسخ، بر روی فرایند جذب را با استفاده از دما

(RSM)  2طرح مرکب مرکزیبراساس (CCD)  مورد بحث و
های تعادلی جذب چنین دادهدهد. این مقاله همبررسی قرار می

                                                           
1. Response surface methodology 

2. Central composite design 

سازی و های لانگمویر و فروندلیچ مدل(، را با ایزوترمIVتوریم )
های سینتیکی شبه های سینتیکی جذب توریم را با مدلداده

ی و دونمایی اذرهدرونی دوم، نفوذ ی اول، شبه مرتبهمرتبه
 کند. مقایسه می

 

 .  بخش تجربی2
 مواد 2.1

پروپکسید ایزوتیتانیم  (،%0/98؛TEOS)یکات اتیل اورتوسیل تترا
(TIPT (، سدیم هیدروکسید )%99/99؛NaOH و%9/99؛ ،) 

 شرکت ساخت (APTES) سیلان اتوکسی تری ینوپروپیلآم -3

( با استفاده mg L1000-1ی توریم )محلول ذخیرهمرك بودند. 
 بدون)مرك( در آب  O2H5 .4(3NO)Thاز مقدار مناسب از 

هایی با سازی متوالی، از آن محلولیون تهیه و به روش رقیق
محلول از  pHبرای تنظیم  های مختلف تهیه شد.غلظت
 استفاده شد. 3HNOو  NaOHهای رقیق محلول

 
 وریدستگاه 2.2

های برای تعیین ساختار جاذب، الگوی پراش پرتو ایکس نمونه
 مدل پرتو ایکس سنجساخته شده، با استفاده از دستگاه پراش

PW1800 جاذب، با استفاده  ذرات یویژه سطح و ثبت شد. اندازه
تعیین شد.  Win2 Novaمدل  3سنج کوانتوکروماز تخلخل

 ینمایبا استفاده از طیفعاملی موجود بر روی جاذب  هایگروه
 Thermo Scientific, Nicolet)ی زیرقرمز تبدیل فوریه

IR1001-400 یگستره ( در-cm4000  بررسی شد. ازpH متر
محیط واکنش بهره  pHگیری برای اندازه 744مدل متراهُم

 توریم در قبل و بعد از هر آزمایشمحلول ظت گرفته شد. غل
ی شدهپلاسمای جفت -سنج نشر نوریجذب، توسط طیف

  شد.گیری دازهان واریان 220 -( مدل لیبرتیICP-OESالقایی )
 
 ساخت جاذب  2.3

عنوان منبع سیلیکات، اورتوسیلیکات به اتیل تترا لیترمیلی 53/3
عنوان منبع تیتانیم در لیتر تیتانیم ایزوپروپکسید بهمیلی 44/3

لیتر محلول حاوی میلی 50لیتری به میلی 200 یک بشر
ساعت  1گرم سدیم هیدروکسید افزوده شد و پس از  64/12
 سفید محلول مغناطیسی، زنبر روی هم بالا خوردن با دورهم

 درون اتوکلاو در منتقل و به یک ظرف تفلونی آمده دستبه رنگ

روز حرارت داده  4 مدت سلسیوس به یدرجه 170دمای  در
جداشدن با کمک  از آمده، پس دستهب رنگ سفید ذرات شد.

 در شب 1 مدت آب به شدن باشسته باروژ و چندینیسانتریف

 سلسیوس در درون آون خشک شدند. یدرجه 50 دمای
 
 دار کردن جاذب عامل 2.4
 تری ینوپروپیلآم -3 جذب، جاذب با ظرفیت افزایش هدف با

دار شد. مقدار مشخصی از جاذب در آب سیلان عامل اتوکسی
پراکندگی بهتر، به مدت یک ساعت در  منظوربهمقطر حل و 

ینوپروپیل تری آم -3دستگاه فراآوایی قرار داده شد. آنگاه، 
اضافه و  (%40- 0های وزنی متفاوت )اتوکسی سیلان با درصد

                                                           
3. Quantachrome 
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زده ساعت بر روی همزن مغناطیسی با دور بالا هم 20به مدت 
دت وژ، به میشد. جاذب، پس از جدا شدن با استفاده از سانتریف

در درون آون خشک شد. درصد وزنی  C ˚50شب در دمای 1
طریق  ینوپروپیل تری اتوکسی سیلان ازآم -3ی بهینه

-2 های جذب توریم در دمای محیط تعیین شد )بخشآزمایش
.3.) 

 
 طراحی آزمایش 2.5

یک  روش سطح پاسخ یک روش آماری جایگزین برای روش
تعداد است که ضمن کاهش ( OVAT) 1متغیر در هر زمان

 ه دهدیاراتواند متغیرهای عملیاتی را می زمانهماثر  ،هاآزمایش
کد  مستقل متغیرهای از معمولاً هازمایشآ طراحی در[. 23]

استفاده  xی به جای متغیرهای مستقل کد نشده X 2یشده
 2X؛ 1X ،pH. در این مطالعه، اثر متغیرهای مستقل شودمی

دما  4Xمقدار جاذب، و  3X(، IVی محلول توریم )غلظت اولیه
 .(1سطح مورد ارزیابی قرار گرفت)جدول  5در 

 مدل عموماًسطح پاسخ،  روش مدل مورد استفاده در
برای هر متغیر وابسته سطح پاسخ،  روش . دراستدوم  یدرجه

 روی بر هاعامل متقابل و اصلی اثرهایشود که مدلی تعریف می

چنین  متغیره چند مدل نماید،می بیان جداگانه را متغیر هر
 است.
 

ij i j

k k k k

i i ii ii i i j
Y β β X β X β x x ε



   
       

12
1 1 1 1

(1)  

اثرهای  iβضریب ثابت،  β0شده، بینیپاسخ پیش Yکه در آن، 
افزار اند. از نرماثرهای متقابل ijβاثرهای مربعی،  iiβخطی، 
برای تجزیه و تحلیل اطلاعات مربوط به  3دیزاین اکسپرآماری 

 30 ها برابرروش سطح پاسخ استفاده شد. تعداد کل آزمایش
ی مرکزی طرح برای آزمایش در نقطه 6آزمایش اصلی و  24)

ی تکرارپذیری فرایند( و متغیر وابسته )پاسخ(، ظرفیت محاسبه
 ( بود.VIهای توریم )برای یون 2TiSiNHب نانوذرات ذج

 

 
                                                           
1. One variable at time 

2. Coded unit 

3. Design Expert 

 

 ی جذبهاشیآزما 6 .2
محیط  pHصورت تابعی از به 2TiSiNH روی توریم بر جذب

ی محلول گرم بر لیتر(، غلظت اولیه 5 -1(، مقدار جاذب )2-6)
ی درجه 45-25گرم بر لیتر(، دما )میلی 50 -250)(IVتوریم )

های جذب در ظروف یشآزماسلسیوس( و زمان بررسی شد. 
ی طراحی وسیلهشده بهلیتری در شرایط تعیینیلیم 100

دور بر دقیقه  150کننده با تندیگرم -آزمایش و درون تکاننده
، و Rبار تکرار شدند. بازیابی،  2ها انجام شد. تمامی آزمایش

( جذب شده، به ازای یکای جرم جاذب IVمقدار توریم )
 )ظرفیت جذب جاذب( به شکل زیر محاسبه شد:

 

(2  )                                        


 
( )

100eq
C C

R
C 

(3  )                                    
eq

V
q mg g C C

m

  ( ) ( )1 
 

ترتیب، غلظت اولیه و تعادلی محلول به eqCو  0C، جادر این
 mحجم محلول )لیتر( و  Vگرم بر لیتر(، ( )میلیIVتوریم )

 جرم جاذب )گرم( است.
 
 بحث ها و . یافته3
 جاذب  ساختار 3.1

های ی دو الگوی پراش پرتو ایکس نمونهاز مقایسه
در شکل  [25، 24]ی مرجع شده و نمونهتیتانوسیلیکات ساخته

دارند. تطابق  شود که دو الگو همخوانی خوبیمشاهده می 1
بین این دو الگو، حاکی از تشکیل تیتانوسیلیکات در شرایط به

ی بلوری ذرات جاذب از کار گرفته شده است. میانگین اندازه
مساحت [. 26دست آمد ]نانومتر به 65/24ی شرر برابر رابطه

آن با ی جاذب، و مقدار میانگین قطر حفرهای سطح ویژه
برابر با  ترتیب(، بهBETواجذب نیتروژن ) -استفاده از جذب

 [.27نانومتر تعیین شد ] 422/2 گرم ومترمربع بر234/122
نمایی جاذب از طریق طیف روی های عاملی موجود برگروه

های آن همراه ( بررسی و یافتهFT-IRی زیرقرمز )تبدیل فوریه
آمینوپروپیل تری اتوکسی  -3ی زیرقرمز طیف تبدیل فوریه با

ترتیب، در دار، بهو تیتانوسیلیکات غیرعامل (APTES) سیلان
 -3اند. در طیف مربوط به نشان داده شده 3و  2های شکل

های ظاهر شده در آمینوپروپیل تری اتوکسی سیلان خالص، قله
و  H-O-Siی مربوط به پیوندها cm 1041-1و 1109، 1164

Si-O-Si 1 و 1323، 2940های واقع درو قله-cm 924 به
-قله هستند. 2CH-Si و 2CH، N-C پیوندهای به مربوط ترتیب،

-مربوط به ارتعاش cm 3291-1و  3368مشاهده شده در  های

مربوط به ارتعاش  cm1640-1 یمحدوده در قله و های کششی
است. در طیف مربوط به  2NH هخمشی گروه عاملی آمین

 تا 3200 یمحدوده در پهن یقله دار،غیرعامل تیتانوسیلیکات
1-

cm3500 کسیل است. گروه هیدرو مربوط به ارتعاش کششی
به cm 994-1و  926، 876، 728شده در های مشاهده قله

-Si-O ،Si-Oهای های کششی پیوندترتیب، مربوط به ارتعاش

Ti ،Ti -O-Ti ،O-Ti 1قله در  و-cm 451 مربوط به ارتعاش-

 [.29، 28است ] O-Si-Oهای خمشی پیوند 

 برای طرح مرکب مرکزی هاآن متغیرهای مستقل و سطوح .1جدول 

 نماد ریاضی مستقل متغیرهای
 مربوطه کد و سطح

- 1- 0 1+ + 

pH 1X 2 3 4 5 6 

-غلظت اولیه )میلی

 گرم بر لیتر(
2X 50 100 150 200 250 

مقدار جاذب )گرم بر 

 لیتر(
3X 1 2 3 4 5 

 4X 25 30 35 40 45 (◦Cدما )
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دار شدن ی طیف نانوذرات در قبل و بعد از عاملاز مقایسه
 یشده است؛ قله هایی به طیف اضافهشود که قلهمی مشخص

 هایگروه مربوط به cm3600-1تا  3100 یمحدوده در پهن

 NHگروه  کششی هایارتعاش چنینهم و OH-Siهیدروکسیل، 
 یقله یک ظهور دارند. پوشانیهم هم با محدوده این در است که

های دلیلی بر وجود ارتعاش cm2900-1 در حدود ضعیف نسبتاً
 یقله است. شده دارعامل نانوذرات در H-C پیوند کششی
 های خمشیارتعاش به مربوط cm 1639-1 شده درمشاهده

 با متناظر یقله است، 2NH گروه عاملی
1-cm1382 به مربوط 

 APTES[. جذب 31 ،30] است 2CH گروه خمشی هایارتعاش
 هایگروه های مربوط بهقلهشدن  ذرات با اضافهروی نانو بر
H-SiO  وSi-O-Si  1و  1109، 1164در-cm 1041  مورد
 یید قرار گرفت.أت

 
  APTES ی درصد وزنی بهینه 3.2

، 2TiSiNHدر  APTESی برای تعیین نسبت وزنی بهینه
آمینوپروپیل تری  -3های وزنی متفاوت تیتانوسیلیکات با نسبت

تاثیر مقدارآن بر میزان جذب دار شده و اتوکسی سیلان عامل
بر لیتر  گرم 1های جذب با مقدار ( از طریق آزمایشIVتوریم )
( در دمای IVگرم بر لیتر توریم )میلی 100در غلظت  جاذب،

C˚25 طورهمانمورد ارزیابی قرار گرفت.  در سیستم ناپیوسته 
( با IVشود میزان جذب توریم )مشاهده می 4که از شکل 

افزایش و بعد از آن  %10تا  APTESصد وزنی افزایش در
 APTES افزایش با جذب ظرفیت افزایش دلیل یابد.کاهش می

کی برای جاذب در موجود یهآمین عاملی هایگروه بالای توانایی
( است. کاهش ظرفیت جذب IVهای توریم )لیت شدن با یون

دلیل کاهش سطح ویژه و نیز به APTESدر درصدهای بالاتر 
شود از تعداد می باعث که است جاذب روی منافذ یاندازه

( کاسته IVهای توریم )پذیر برای یونهای فعال دسترسجایگاه
 شود.

 
 سازی و تحلیل آماریمدل 3.3

دست آمده برای ظرفیت جذب ارایه شده نتایج به 2 جدول در
(، مقدار IVی توریم )محلول، غلظت اولیه pH است. تأثیر

 روش سطح پاسخ مدل(، به IVدما بر جذب توریم ) جاذب و
1واریانس تحلیل یشده است. بر پایه

مدل با ضریب  (،3 )جدول 
خوبی برخوردار بوده و چهار اثر  داریمعنی از 9883/0 2تعیین

)مقدار  3X، ((IV) توریم  )غلظت 1X (pH،) 2X هایخطی عامل
X2 اثر مربعی )دما(، دو 4X جاذب(، و

X2 و 1
 متقابل اثر سه و ،2

1X2X، 2X3X 3 وX4X گونه که مقادیر همانp تر از کوچک
تأثیرند.  ترینبیش دارای دهند،می نشان F بالاتر مقادیر و 05/0

 ترتیب، بهFاساس مقدار بر ها،ی اهمیت این عاملدرجه
2X غلظت( توریم(IV ،))3X جاذب(،)مقدار X2

 (،pHمربعی )اثر 1
1X (pH ،)4X  ،)2)دماX3X مقدار  -متقابل غلظت محلول)اثر

X2((،IV)غلظت توریم -pH)اثر متقابل  1X2X جاذب(،
 )اثر4

                                                           

1. Analysis of variance 

2. Coefficient of determination 

X2دما(، مربعی
)اثر  3X4X(( و IVتوریم ) غلظت مربعی )اثر2

مقدار  که هاییعبارت و هادما( است. مدل - متقابل مقدار جاذب
p ها را توانند دادهتر است از لحاظ آماری میکم 05/0ها از آن

که هایی[. عبارت32]بینی کنندپیش %5تر از با خطای کم
شوند. هرچه تر است وارد مدل نمیبیش 05/0ها از آن p مقدار

 در آن عبارت داریتر باشد، معنییک عبارت، کوچک pمقدار 

-1های نامشخص )[. با حذف عامل33بود ] خواهد تربیش مدل

X3X ،1X4X،2X4X،X2
X2و  3

X2و 3X4X)تأثیر ( و کم4
2)، 

( و 9883/0) 2Rبالای  مقادیر آمد. دستمدل کاهیده به
)کاهیده(

2R (9773/0و ) مقدار چنینهم p 0001/0 تر ازکوچک 
ی دوم نشان از برازش خوب این ای درجهبرای مدل چند جمله

 مدل برای میزان جذب توریم به ازای ی[. معادله34مدل دارد ]

 برحسب ،جاذب( )ظرفیت جذب جاذب یماده یکای جرم

 به قرار زیر است. شده و نشده گذاریکد ترتیب،به متغیرهای
 

 
الگوهای پراش پرتو ایکس الف( تیتانوسیلیکات ساخته شده و ب(  .1شکل 

 .[18 ،17]تیتانوسیلیکات مرجع 

 
آمینوپروپیل تری  -3( FT-IRی زیرقرمز )طیف تبدیل فوریه .2شکل 

 خالص. (APTESاتوکسی سیلان )
 

 
 

نانوذرات  ( الف(IR-FTی زیرقرمز )طیف تبدیل فوریه .3شکل 
 دار شده.ب( نانوذرات تیتانوسیلیکات عاملو  دارعاملغیرتیتانوسیلیکات 

 الف( 

ی(
ار

تی
اخ

ی 
کا

 )ی
ت

شد
 

θ 2 )درجه( 
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بر میزان جذب  2TiSiNHدر جاذب  APTESاثر درصد وزنی  .4شکل 

 (.IVتوریم )

 

(4  )     / / / /    1 2 365 825 30043 0178 0066Y x x x 

         
/ / / /    2

4 1 2 2 3 10412 0028 0032 3 862x x x x x x  
         

  
(5      )      / / / /   1 2 336125 3 38 9 80 4 80X X XY         

           
/ / / /    2

4 1 2 2 3 1206 141 158 3 86X X X X X X 
 
تأثیر متغیرهای عملیاتی بر ظرفیت جذب جاذب برای توریم  3.4
(IV) 

 ی آن غلظت اولیهمحلول و  pHاثر همزمان  3.4.1

 مقدار ی توریم، دراولیه غلظت محلول و یاولیه pH همزمان اثر

-درجه 35و  گرم بر لیتر 3برابر با  ترتیب)به دمای ثابت جاذب و

 جاذب جرم ازای یکای میزان جذب توریم به ی سلسیوس( بر

2TiSiNH  شود نشان داده شده است. مشاهده می 5در شکل
 5/4تا حدود  1از محلول  pHکه ظرفیت جذب با افزایش 

 یابد و روند افزایش در مقدارهای بالاتر غلظتمیافزایش 
 

 هایگروه پایین، هایpH دارد. در تریبیش یون فلزی شدت 
 لیتکی تشکیل فلزی یون با که سطح جاذب در موجود یهآمین

 با سازیکمپلکس برای را قابلیت خود و شده پروتونه دهند،می
 درصد pHبا کاهش  یعنیدهند. می دست از فلزی هاییون

 برای فعال هایمکان و افزایش هآمین هایگروه شدن پروتونه
در  دلیل همین به .یابدمی کاهش فلزی هاییون نمودن لیتکی
pH2 جذب ظرفیت پایین، هایTiSiNH فلزی هایبرای یون 

کاسته  O3H+و یا  H+مقدار از ،pH [. با افزایش35شود ]می کم
 شود.می افزوده است، غالب یون که ،4Th+جذب  بر میزان و شده

 تشکیل توریم در جهت های هیدرولیزواکنش های بالاتر،pHدر 
 قبیل از یونی هایترکیب رفته وپیش های یونی،کمپلکس

+3(OH)Th، Th OH ( )22، Th OH ( Th و 62( OH
( )915

 این رقابت [.36] یابدکاهش می 4Th+ مقابل، در و افزایش

های پذیری یونهای پیوندی، از دسترسجایگاه ها باکمپلکس
چنین هم 5[. از شکل 37کاهد ]جاذب می برای (IV) توریم

ی اولیه شود که ظرفیت جذب با افزایش غلظتمشاهده می
 یشافزایج تدر بهگرم بر لیتر میلی 250 تا 50( ازIV) توریم

میل  تر غلظت توریم به مقدار ثابتیبیش افزایش با و یابدمی
غلبه بر  برای محرکه نیروی افزایش غلظت توریم کند. بامی

فاز جامد زیاد شده و مقاومت انتقال جرم بین فاز محلول و 
تماس  ،توریم غلظت افزایش با چنینهم یابد.می جذب افزایش

 جاذب سطح فعال روی هایجایگاه و (IV) توریم هاییون بین

 هایجایگاه تقریباً تمامی های بالاترغلظت در یابد.می افزایش

 تر غلظتهای فلزی، اشباع شده و افزایش بیشیون فعال با

شود و به افزایش قابل توجه در ظرفیت جذب نمی توریم منجر
 کند.رو ظرفیت جذب به مقدار ثابتی میل میاز این

 

 2TiSiNH( بر روی IVجذب توریم ) در هشد گرفته رکابه یهارتیما .2جدول 

 محلول pH تیمار
ی غلظت اولیه

 (mg L-1) توریم
  جاذبمقدار 

(1-g L) 
دما 

(˚C) 

ظرفیت جذب 
(1-mg g) 

 محلول pH تیمار
ی غلظت اولیه

 (mg L-1)توریم
  مقدار جاذب

(1-g L) 
دما 

(˚C) 
ظرفیت جذب 

(1-mg g) 

1 3 100 2 30 76/19 16 5 200 4 40 88/43 

2 5 100 2 30 85/22 17 2 150 3 35 07/14 

3 3 200 2 30 12/41 18 6 150 3 35 04/28 

4 5 200 2 30 60/49 19 4 50 3 35 04/15 

5 3 100 4 30 89/15 20 4 250 3 35 50/52 

6 5 100 4 30 63/18 21 4 150 1 35 00/51 

7 3 200 4 30 20/33 22 4 150 5 35 48/27 

8 5 200 4 30 19/39 23 4 150 3 25 33/31 

9 3 100 2 40 04/25 24 4 150 3 45 33/39 

10 5 100 2 40 50/31 25 4 150 3 35 73/37 

11 3 200 2 40 33/46 26 4 150 3 35 06/36 

12 5 200 2 40 80/54 27 4 150 3 35 47/35 

13 3 100 4 40 09/20 28 4 150 3 35 18/35 

14 5 100 4 40 09/23 29 4 150 3 35 82/38 

15 3 200 4 40 92/28 30 4 150 3 35 01/36 

ی
یل

)م
ب 

جذ
ت 

فی
ظر

م 
گر

م(
گر

ر 
ب
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 برای توریم 2TiSiNHی دوم برای ظرفیت جذب جاذب تحلیل واریانس مدل سطح پاسخ درجه .3جدول 

 df مجموع مربعات منبع
میانگین 

 pارزش  Fارزش  میانگین مربعی df مجموع مربعات منبع pارزش  Fارزش  مربعی

 1X. 2X 91/31 1 91/31 61/10 0053/0 0001/0 23/90 39/271 14 46/3799 مدل

1X 40/274 1 40/274 23/91 0001/0 1X. 3X 3-10×139/2 1 3-10×139/2 4-10×112/7 9791/0 

2X 12/2303 1 12/2303 71/765 0001/0> 1X. 4X 91/9 1 91/9 30/3 0895/0 

3X 28/552 1 28/552 71/183 0001/0 > 2X. 3X 82/39 1 82/39 24/13 0024/0 

4X 72/101 1 72/101 82/33 0001/0 > 2X. 4X 66/8 1 66/8 88/2 1104/0 

X
2
1 56/419 1 56/419 49/139 0001/0 > 3X. 4X 57/14 1 57/14 85/4 0438/0 

X
2
   01/3 15 12/45 ماندهباقی 0429/0 89/4 71/14 1 71/14 2

X
2
 2828/0 73/1 50/3 10 01/35 عدم برازش 0742/0 68/3 08/11 1 08/11 3

X
2
   02/2 5 10/10 خطای خالص 3181/0 07/1 21/3 1 21/3 4

9883/0=2R        9773/0 =کاهیده
2R 

 

 
( بر ظرفیت جذب IVی توریم )محلول و غلظت اولیه pH اثر همزمان .5شکل 

 (.IVجاذب برای توریم )

(1-g L 0/3 = [sorbent amount،] hours 20=  ct، C° 35 =T)  

 (IV)ی محلول توریم غلظت اولیهاثر همزمان مقدار جاذب و  3.4.2

( بر IV) ی توریماولیه جاذب و غلظت مقدار همزماناثر  6شکل 
که طورکند. همان( را ترسیم میIV) میزان جذب توریم

ظرفیت جذب را  جاذب، کاهش مقدار شود، افزایشمی مشاهده
نظر که سطح جاذب از جایگاه دارد. این کاهش با ایندر پی 

متفاوت تشکیل شده است مطابقت  ناهمگن با انرژی های جذب
-گاهیجا انواعی [. در مقدارهای پایین جاذب، همه38کند ]می

گرفته و به سرعت با  قرار دسترس در لکام طورجذب به یها
شوند؛ این امر منجر به یک فلزی اشباع می هایجذب یون

شود. اما در مقدارهای بالاتر جاذب، می qتر مقدار بزرگ
بالا با افزایش در تعداد  -های انرژیپذیری جایگاهدسترس

یابد؛ این امر پایین اشغال شده، کاهش می -های انرژیجایگاه
 [. 39، 38شود ]می qتر منجر به یک مقدار کوچک

 گرم بر 1 جاذب یمقدار بهینه 6 و 5 هایشکل به توجه با

(، IVتوریم ) محلول یغلظت اولیه و 96/4 برابر با pHلیتر، 

ی سلسیوس تعیین شد. درجه 45گرم بر لیتر، و دما میلی 250
جاذب برای  یبینی شدهتحت این شرایط ظرفیت جذب پیش

گرم، از طریق آزمایش  گرم برمیلی 56/80، (IV) های توریمیون
 یید شد.أگرم بر گرم( تمیلی 04/81)

 
 و تحلیل ترمودینامیکیاثر دما  3.4.3

تا  25ی دمایی ( در گسترهIV) توریم هاییوندما بر جذب  ثرا
تا  25افزایش دما از با که دهد مینشان  ی سلسیوس،درجه 50
واکنش یابد )می ظرفیت جذب افزایش، لسیوسسی درجه 45

ثابت می جذبظرفیت لاتر که در دماهای بادر حالی گیر(گرما
 (. پارامترهای7 )شکلتغییرات ناچیزی با دما دارد شود یا 

 و( S) آنتروپی تغییرات ،(H) تغییرات آنتالپیترمودینامیکی 
 و پذیریامکان یکنندهمنعکس (G) آزاد انرژی تغییرات

 و واکنش بودن گرمازا یا گرماگیر فرایندها، بودن خودیخودبه
 است. جذب عمل طی یون فلزی در نظمی یا آزادیبی تغییرات

 Ce/q=  CK صورتتوان بهمی را جذب واکنش (CK) تعادل ثابت
( ∆Gی تغییر انرژی آزاد گیبس )نوشت و از آن برای محاسبه

 استفاده نمود: 
  
 (6     )                                       ln CG RT K  ( )

 
 

ی وانتهوف است، معادله G = H-TSکه و با توجه به این
 :آیددست میچنین به

 

(7            )                              ln  C

S H
K

R RT

 
 ( ) 

 

دما )نمودار وانتهوف( خط  برحسب معکوس CKln رسم
( که از روی شیب آن تغییرات 8داد )شکل دست راستی به

، (6ی )(، و با استفاده از معادله∆S( و آنتروپی )∆H) آنتالپی
(. مقدار مثبت 4تغییرات انرژی آزاد گیبس تعیین شد )جدول 

∆H ی گرماگیر بودن فرایند جذب و تغییرات کنندهتأیید

ب )
جذ

ت 
فی

ظر
1-
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ی مرزی نظمی در لایهی افزایش بیدهندهی مثبت نشانتروپآن
این در حالی است که تثبیت یون فلزی محلول است.  -جامد

کاهد. نظمی و یا آزادی یون فلزی میروی سطح جاذب از بی
( حاکی از آن ∆Gچنین، مقدار منفی انرژی آزاد گیبس )هم

است. خودی است که فرایند جذب توریم یک فرایند خودبه
تر شدن تغییرات انرژی آزاد گیبس با افزایش دما ضمناً، منفی

در  2TiSiNHی میل بالای جذب توریم توسط دهندهنشان
 های بالاتر است.دما

 

 (IV)سینتیک جذب توریم  5 .3

برای توریم را به 2TiSiNHتغییرات ظرفیت جذب  9شکل 
شود با افزایش کند. ملاحظه میصورت تابعی از زمان ترسیم می

های زمان، ظرفیت جذب افزایش یافته و با اشغال تمامی جایگاه
بنابراین جذب . کندسیر یکنواختی را طی میپیوندی فعال، 

سریع اولیه که بخش  یمرحله شامل دو مرحله است: یک
-دهد، مرحلهرا به خود اختصاص می یفلزیون زیادی از جذب 

یون آن در کل جذب  مشارکت که ثانویه کند یدوم، مرحله ی
دلیل توانایی ی سریع اولیه بهمرحله .دار نیستمعنی یفلز

های سطح دلیل خالی بودن جایگاهبه های واکنشبالای جایگاه
های سطح اشغال جایگاه بای دوم جاذب است. در مرحله

فرج جاذب  و جاذب، یون فلزی تمایل به نفوذ در درون خلل
ی سرعت جذب کنندهکنترلی دارد. در این مرحله که مرحله
، مقدار جذب ثابت مقداریک به است، تا رسیدن ظرفیت جذب 

 کند.تغییر زیادی نمی
های جذب توسط جاذب، باید برای درك دینامیک واکنش

در این  .حاصل از سینتیک جذب را بررسی نموداطلاعات 
های سینتیکی های سینتیکی جذب توریم، با مدلدادهمطالعه، 

ی و اذرهدرونی دوم، نفوذ ی اول، شبه مرتبهشبه مرتبه
شود ی اول فرض میشبه مرتبهمدل دونمایی برازش شدند. در 
تعداد های فعال جذب متناسب با که سرعت اشغال جایگاه

 ،یعنی [،40] است اشغال نشده هاییگاهجا
 

(8                                            )expt eq q k t  ( ( ))11 
 

ی مادهترتیب، مقدار گرم بر گرم( به)میلی tqو  eqکه در آن، 
در )ظرفیت جذب( جاذب ی ماده به ازای یکای جرمشده  جذب
سرعت واکنش ثابت )بر دقیقه(  1kو  ،tو زمان تعادل  زمان
 .ی اول استدرجه

 
 

( بر روی IVهای ترمودینامیکی فرایند جذب توریم )کمیت .4جدول 

2TiSiNH   

(1-kJ mol )GΔ HΔ 

(1-kJ mol) 
GΔ 

(1-kJ mol) 
 

K 328 K 318 K 308 K 298 

724/12- 844/10- 964/8- 084/7- 94/48 188 2TiSiNH 

 

 
( بر ظرفیت IVی توریم )اثر همزمان مقدار جاذب و غلظت اولیه .6شکل 

 (.0/4  =pH،hours  20= c t،C ˚ 35 =T) (IV) جذب جاذب برای توریم
  

 
 (.IVدما و ظرفیت جذب جاذب برای توریم )بین  یرابطه .7شکل 

[0/4=pH 1؛-g L 0/3 = [sorbent amount،]hours 20= c t، 1-mg L 150=iC] 

 

 
 

 )اثر دما بر جذب توریم(. نمودار وانتهوف . 8 شکل
 

 
 های آبی.از محلول (IVسینتیک جذب توریم ) .9شکل 
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های فعال سرعت اشغال جایگاه ،دوم یمدل شبه مرتبهدر 
متناسب فرض اشغال نشده  هایجایگاهبا توان دوم تعداد جذب 

 ی،، یعن[41شود ]می
 

 (9                                                    )e
t

e

k q t
q

k q t


1

2
2

2 
 

سرعت واکنش ثابت گرم بر دقیقه( )گرم بر میلی 2kکه در آن، 
 ی دوم است.درجه

اول و شبه  یهای شبه مرتبهاز مدل یچکدامکه ههنگامی
د، ندوم نتوانند سینتیک جذب را به خوبی توصیف کن یمرتبه

فرض این مدل در شود. استفاده می یاذرهاز مدل نفوذ درون
ی نفوذ داخلی شود که سرعت جذب، تنها توسط مرحلهمی
شود. و یمفرج جاذب کنترل  و های فلزی در داخل خللیون

 -های نفوذ خارجی و جذب روی سطح جاذب کنترلمرحله
صورت زیر ای بهذرهی فرایند نیستند. مدل نفوذ درونکننده

 [: 42شود ]بیان می
 

(10                                              )/

t idq k t C 
0 5

  
ثابت مدل گرم بر جذر دقیقه( گرم بر)میلی idkکه در آن، 

گرم( ثابت مرتبط گرم بر )میلی Cو  یاذرهسینتیکی نفوذ درون
 تربزرگی مرزی است که هر چه مقدار آن با ضخامت لایه

حسب بر tqشود. اگر نمودار تر میی مرزی بیشباشد، اثر لایه
زمان یک خط راست گذرنده از مبدأ باشد، فرایند جذب، تنها با 

ا ای و اگر از حالت خطی انحراف داشته باشد بذرهنفوذ درون
اگر این نمودار از چندین شود. ی مرزی کنترل مینفوذ در لایه

یند جذب را تحت اها، فرخط تشکیل شده باشد، ترکیبی از آن
 دهد.یقرار م یرتأث

 رخ مرحله دو در جذب فرایند دونمایی، سینتیکی مدل در

 آن در که است جذب ی سریعمرحله اول، یدهد: مرحلهیم

 و است جذب کلی ی سرعتهکنندکنترل یمرحله خارجی نفوذ
یون نفوذ آن، در که است کند جذب یمرحله دوم، یمرحله

 سرعت یکنندهکنترل یمرحله جاذب، داخل به فلزی های
 شود.ی زیر توصیف میا رابطهبکلی جذب است. این مدل 

 

(11   )exp expt e D D

ads ads

D D
q q k t k t

m m
    ( ) ( )

1 2

1 2 

 
های  های مرحلهلیتر(، ثابتگرم بر )میلی 2Dو  1Dکه در آن 

)بر  2Dkو  1Dkدهند و ی واکنش را نشان میسریع و آهسته

 adsmاند و کنندهکنترلهای مربوط به سازوکار دقیقه( ثابت
 [. 43)گرم بر لیتر( مقدار جاذب است ]

 هایاین مدل جذب به تجربی هایداده غیرخطی نتایج برازش

ی ضریب مقایسه درج شده است. با 5سینتیکی، در جدول 
( از IVشود که جذب توریم )ها مشخص میتعیین این مدل

از مدل دونمایی  2TiSiNHهای آبی توسط نانوجاذب محلول
ی نفوذ کند، که به معنی آن است که هر دو پدیدهتبعیت می

 داخلی و نفوذ خارجی در فرایند جذب مؤثرند.
 
 سازی ایزوترم جذب تعادلی توریممدل 6 .3

هستند که  ریاضی یهای جذب سطحی در واقع روابطایزوترم
شده  ی جذبی میان مقدار مادهای کمّهدفشان برقراری رابطه

جذب  ایزوترم. استو غلظت آن در فاز مایع  جامد سطح بر
 دهد. دست میجذب به سازوکارتعادلی اطلاعات مهمی راجع به 

 
 زوترم لانگمویرای 3.6.1

 و لایهصورت تکبهروی جاذب بر  جذبفرایند  ایزوترم، این در
های روی سطح جاذب برابر فرض ی جایگاهانرژی جذب همه

 وجود شوندهیک جذب شود تنهامی فرض چنینشود. هممی

؛ و هر شودهای موجود در محلول جذب مییا یکی از نمونه دارد
دهد. با یک جایگاه فعال واکنش می شونده تنها بامولکول جذب

 است:صورت زیر به ی لانگمویر ها معادلهاین فرض
 

(12                                       )L m e
e

L e

K q C
q

K C


1
 

 
 جذب ظرفیت ،ترتیببهگرم( گرم بر )میلی mq و eqآن در که 

گرم بر لیتر( )میلی eC، ذباج یجذب بیشینه ظرفیت و یتعادل
ضریب  LKو  شوندهجذب یمادهمحلول غلظت تعادلی 

 .لانگمویر است
 
 ایزوترم فروندلیچ 3.6.2

 لایه چند جذبلانگمویر،  برخلاف ایزوترم فروندلیچ ایزوترمدر 

 ی فروندلیچ این است، سطح جاذب ناهمگن است. معادله و بوده
  

(13                                                )n

e F eq K C  
 

 ثابت( nلیتر(بر  گرم)میلیبر  گرمبر  گرم)میلی FK در آن که

 کهاست بعد  بدونثابت  n ظرفیت جذب و مربوط به و ندلیچوفر

باشد، جذب  1برابر  nدهد. اگر می را نشان استحکام پیوند
ی ی برابر بودن انرژی همهدهندهخطی خواهد بود و این نشان

 های جذب است. جایگاه
  

 (IVهای توریم )های سینتیکی جذب یونپارامتر .5جدول 

 ی اولشبه مرتبه ی دومشبه مرتبه ایذرهنفوذ درون
expq 

(1-mg g) 2R C idk 2R eq 2k 2R eq 1k 

9245/0 989/3 8677/0 9935/0 98/44 00008/0 9897/0 44/40 0024/0 40 

  دونمایی

2R eq m 2k 1k 2D 1D  

9997/0 07/42 2573/0 021/0 0016/0 91/3 28/8  
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ها به آنهای تجربی ها از برازش خطی دادههای مدلثابت
سازی نشان داد که (. نتایج مدل6دست آمدند )جدول به

لانگمویر بهتر برازش شده  های تعادلی به مدل ایزوترمداده
شده برای توریم بر بینیاست. بیشینه ظرفیت جذب پیش

گرم توریم بر گرم جاذب میلی 71/87مبنای ایزوترم لانگمویر 
دست ی بهبیشینه ی ظرفیت جذباین مقدار در محدوده .است

 است.گرم بر گرم( میلی 04/83آمده از طراحی )
 
 گیری . نتیجه4
جاذب تیتانوسیلیکات های انجام شده نشان داد که نانوررسیب

از توانایی مناسبی برای ( 2TiSiNHبا گروه آمینه ) شدهدارعامل
 های آبیاز محلول توریمظرفیتی فلز سنگین  چهارجذب یون 

در  توریمد جذب ادمطالعات سینتیکی نشان  .برخوردار است
تعادل  یو با نزدیک شدن به لحظهبوده مراحل اولیه سریع 

جاذب بر روی نانو توریم های تعادلی جذبیابد. دادهکاهش می
2TiSiNH کند. با افزایش پیروی می نماییاز سینتیک دو

ظرفیتی، میزان جذب به  چهار توریمغلظت محلول حاوی یون 
یابد. افزایش دما نیز جاذب افزایش می یجرم ماده یکایازای 

یند جذب را میارو فریند جذب شد و از ایناباعث افزایش فر
یند گرماگیر دانست. منفی بودن انرژی آزاد اتوان یک فر

یند اخودی بودن فربهخود یدهندهاستاندارد گیبس نشان
 یرات آنتالپی استاندارد واکنش نشانهجذب، مثبت بودن تغیی

یند در سیستم جذب و مثبت بودن تغییرات ابودن فر گرماگیر
نظمی افزایش بی یدهندهآنتروپی استاندارد سیستم نیز نشان

چنین با توجه به در فصل مشترك جامد/ محلول است. هم
 یهای جذب رسم شده، دیده شد که معادلهنتایج ایزوترم

دارای ضریب فروندلیچ لانگمویر نسبت به ایزوترم  ترم جذبوایز
جاذب با نانوتوریم  بازیابیتری است. بالاتر و مناسب تعیین

2TiSiNH 96/4 در pH ،محلول یغلظت اولیه  ( توریمIV ،)
، مقدار ی سلسیوسدرجه 45گرم بر لیتر، و دمای میلی 250

به خوبی صورت  ساعت 20و زمان تماس بر لیتر گرم  1جاذب 
 .گرفت

 
( IVهای توریم )های جذب تعادلی یونموهای ایزوترپارامتر .6جدول 

 2TiSiNHتوسط 

 مدل ایزوترم جذب پارامترهای مدل

71/87 (1-mg g)maxq 

 لانگمویر

 
08266/0 (1-L mg)LK 

9989/0 2R 

489/14 (n(1-L mg( .)1-mg g))FK 

 فروندلیچ

 
4007/0 n 

9058/0 2R 
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