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ABSTRACT 

One of the best methods for managing coal wastes to prevent their accumulation in nature and reduce 

environmental pollution is their application as the sorbents of pollutants. The objective of this study was to 

investigate the capability and behavior of the coal wastes in three forms of pristine powder (cp), nanoparticles 

(cnp) and FeCl3 modified nanoparticles (mcnp) for phosphorous (P) sorption from aqueous solution. 

Characterization of the sorbents was carried out using XRD, SEM-EDS and FTIR analyses. Equilibrium 

sorption experiments were done in batch systems and the effects of pH, initial P concentration and contact time 

were studied. The results showed that the P sorption process was pH dependent and the maximum P sorption 

occurred at 2-6 pH ranges. The maximum P removal efficiency of the sorbents obtained in the range of 0-50 

mg/L of initial P concentration and it was increased with time and reached equilibrium after 2 hours. The P 

removal efficiencies of the sorbents were determined to be 3.3, 18 and 78.8 % for cp, cnp and mcnp, 

respectively. The pseudo-first and pseudo-second order kinetic models and Langmuir isotherm described the P 

sorption data well. The maximum P sorption capacities were calculated to be 0.37, 3.97 and 30.39 mg/g for cp, 

cnp and mcnp, respectively. Results revealed that the modified coal wastes have the potential to use as cost-

effective and environmental-friendly sorbents. 
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 های آبی با کلريد آهن در جذب فسفر از محلول شدهاصلاح سنگزغالکارايی نانو ذرات ضايعات 

 1، محمدهادی فرپور2پور رفسنجانی، حسن هاشمی*1مهريزی ، مجيد حجازی1پورسميه حسين

  دانشکده کشاورزی، دانشگاه شهید باهنر کرمان، کرمان، ایرانعلوم و مهندسی خاک،  روهگ. 1

  مهندسی شیمی، دانشکده فنی و مهندسی، دانشگاه شهید باهنر کرمان، کرمان، ایران. روهگ. 2

 (6/2/1399تاریخ تصویب:  -30/1/1399تاریخ بازنگری:  -10/12/1398)تاریخ دریافت: 

 چکيده

-در طبیعت و کاهش آلودگی هاآنسنگ در راستای جلوگیری از انباشت ضایعات زغال مدیریت برای هاروشبهترین یکی از 

ها است. این پژوهش با هدف بررسی قابلیت و رفتار جذبی ضایعات جاذب آلاینده عنوانبه هاآن، کاربرد زیستمحیطهای 

( در جذب فسفر از mcnp) کلرید آهنبا  شدهاصلاح نانو ذرات( و cnp) نانو ذرات(، cpسنگ به سه شکل پودری خام )زغال

صورت  FTIR، و XRD ،SEM-EDSها با استفاده از آنالیزهای دستگاهی نظیر یابی جاذبمحلول آبی انجام شد. مشخصه

 فسفر اولیه ، غلظتpH نظیر عواملی تأثیر پذیرفت. مطالعات جذب سطحی فسفر به روش تعادلی در سیستم بسته انجام و

بوده و بیشترین جذب فسفر  pHیک فرآیند وابسته به  ،نتایج نشان داد که فرآیند جذب فسفر .شد رسیبر تماس زمان و

 50اتفاق افتاد. بیشترین درصد حذف فسفر در محدوده غلظت اولیه صفر تا  pH=2-6برای هر سه جاذب در محدوده 

ساعت  2افزایش و پس از  ،عه با گذشت زمانهای مورد مطال. کارایی حذف فسفر توسط جاذبشدگرم بر لیتر مشاهده میلی

های . مدلشددرصد محاسبه  8/78و  18، 3/3به ترتیب  mcnpو  cp ،cnpبه تعادل رسید. درصد حذف فسفر توسط 

های مورد مطالعه های جذب سطحی فسفر توسط جاذبدمای لانگمویر دادهرده دوم و مدل همرده اول و شبهسینتیکی شبه

 39/30و  97/3، 37/0به ترتیب برابر با  mcnpو  cp ،cnpیف کردند. حداکثر ظرفیت جذب فسفر برای را به خوبی توص

یک  عنوانبهقابلیت استفاده  شده،اصلاحسنگ . نتایج این پژوهش نشان داد که ضایعات زغالشدگرم بر گرم محاسبه میلی

 را دارا هستند. زیستمحیطدار جاذب مقرون به صرفه و دوست

 دما.سنگ، سینتیک، همحذف فسفر، ضایعات زغال های کليدی:واژه

 

 مقدمه
یاری از کارخانجات صنعتی در کنار تولید یک یا چند محصول بس

ی اکنند که بخش عمدهاصلی، پسماند و ضایعات فراوانی تولید می

دفع شده و به مرور زمان  زیستمحیطمستقیم در  طوربه هاآناز 

شود. امروزه بحث فراوانی می یطیمحستیزسبب بروز مشکلات 

جدی  طوربه زیستمحیطمدیریت پسماند در راستای حفظ 

مطرح شده و سیاست کلی در ارتباط با مدیریت ضایعات، بررسی 

در راستای  هاآنبرداری از های ممکن جهت بهرهحلو شناخت راه

های ناشی از و کاهش هزینه محیطیزیستهای حذف آلودگی

 باشد. دفع این مواد می

 ماندپس زیاد بسیار حجم تولید باعث سنگزغال شستشوی

ذخیره  شوییهای زغالکارخانه اطراف در شود که این ضایعاتمی

 سنگزغال پسماند تن میلیون 12از  بیش حاضر حال در. شوندمی

ای منطقه در شویی زرند در استان کرمانکارخانه زغال اطراف در

متری ذخیره شده  ده چند ارتفاع در هکتار دو با مساحت حدود

جدی از جمله تولید زهاب  محیطیزیستاست که مشکلات 
                                                                                                                                                                                                 

 mhejazi@uk.ac.irنویسنده مسئول:   *

(. از Heydarizadeh et al., 2013اسیدی را به دنبال داشته است )

ر سنگ نظیهای منحصر به فرد پسماند زغالطرفی، برخی ویژگی

تخلخل، سطح ویژه و ظرفیت جذب بالا و ساختار شیمیایی آبگریز، 

یک جاذب مقرون به صرفه را  عنوانبهقابلیت استفاده از این ماده 

-. از آنجا که بخش اصلی پسماند زغالمورد توجه قرار داده است

سنگ از عناصر سیلیسیم و آلومینیوم تشکیل شده است، مواد 

زئولیتی به خود گرفته و از قابلیت جذب مذکور خصوصیات شبه

بالایی برخوردار هستند. بنابراین، حضور این مواد در  نسبتاً

های آلی و غیر آلی شده تواند باعث جذب آلایندهمی زیستمحیط

های زیرزمینی و جذب توسط به آب هاآنو با جلوگیری از ورود 

 Wangنسان گردند )ها به زنجیره غذایی اگیاه، مانع از ورود آلاینده

et al., 2016 a.) های اخیر، روش جذب سطحی به دلیل در سال

ف ای برای حذگسترده طوربهسادگی، راندمان بالا و قیمت مناسب 

ها مورد استفاده قرار گرفته است. در این فرآیند، انتخاب آلاینده

ای دارد. در جاذب مناسب از لحاظ کارایی و هزینه اهمیت ویژه

های رسی، کربن ت مختلف از مواد مختلفی نظیر کانیمطالعا
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فعال، مواد زیستی، مواد زائد صنعتی و نانو ذرات جهت حذف 

 ,.AlOthman et al) های مختلف استفاده شده استآلاینده

2013). 

بیش از حد مجاز عناصری نظیر فسفر در پی  غلظت

 زیستمحیطی های صنعتی و کشاورزی از عوامل آلایندهفعالیت

با وجودی که (. Taghipour and Jalali, 2016شود )محسوب می

فسفر از عناصر ضروری مورد نیاز گیاه و سایر موجودات زنده بوده 

قال زا و انتهای انرژیو در تمامی فرآیندهای بیوشیمیایی، ترکیب

انرژی دخالت دارد، اما تجمع بیش از حد آن در منابع آبی با بروز 

سلامتی انسان و سایر موجودات زنده را به خطر  ،1شدنغنیپدیده 

ه شد ها و منابع آبیاندازد. این پدیده منجر به تخریب دریاچهمی

 .باشدمی زیستمحیطشناختی جدی برای و یک تهدید بوم

 یستزمحیطسازمان بهداشت جهانی حد بیشینه تخلیه فسفر در 

 ,.Luengo et al)گرم بر لیتر تعیین کرده است میلی 5/0-1را 

های طبیعی در مقابل ورود . بنابراین، حفظ اکوسیستم(2017

ای برخوردار از اهمیت ویژه زیستمحیطاز  هاآنها و حذف آلاینده

 از قبیل های ارزان و مؤثریاست. پژوهشگران مختلف جاذب

 Tosco) ، اکسیدهای آهن و آلومینیوم(Lu et al., 2009) خاکستر

et al., 2014)، اکسید زیرکونیوم (Liu et al., 2008)بنتونیت ، 

(Zamparas et al., 2012)زئولیت ، (Yang et al., 2014)  و کربن

ها مورد را برای حذف فسفر از پساب (Wang et al., 2012) فعال

 اند. قرار داده استفاده

در این پژوهش، امکان استفاده از ضایعات جامد کارخانه 

جاذب فسفر مورد  عنوانبهدر استان کرمان  شویی زرند واقعزغال

به  سنگزغالگیرد. در این راستا، کارایی ضایعات بررسی قرار می

 با کلرید شدهاصلاح نانو ذراتو  نانو ذراتسه شکل پودری خام، 

 به قرار گرفته و مطالعهآهن در حذف فسفر از محلول آبی مورد 

و زمان بر جذب فسفر توسط  pHعواملی نظیر غلظت اولیه،  تأثیر

 .شودپرداخته میهای مذکور جاذب

 هامواد و روش

 مواد مورد نياز

آوری از کارخانه زغال شویی زرند کرمان جمع سنگزغالضایعات 

های فسفر مورد استفاده قرار گرفتند. کلیه و جهت تهیه جاذب

مواد شیمیایی مورد استفاده در این پژوهش شامل پتاسیم دی 

وژن فسفات، مولیبدات آمونیوم، پتاسیم آنتیموان تارتارات، هیدر

اسید سولفوریک، اسید آسکوربیک، سدیم هیدروکسید، سدیم 

                                                                                                                                                                                                 
1. Eutrophication 

2. Merck 
3. Coal Particles 

 سه ظرفیتی با خلوص بالا آهن کلراید، اسید کلریدریک و کلرید

 .شدآلمان تهیه  2از شرکت مرک

 هاسازی جاذبآماده

های مورد مطالعه در این پژوهش به سه صورت جاذب

با کلرید  شدهاصلاح نانو ذراتو ( cnp)4نانو ذرات(، cp)3ودریپ

. بدین شدتهیه  سنگزغالاز ضایعات  (mcnp)5آهن سه ظرفیتی

پودری درآمده و  صورتبهابتدا  شدهیآورجمعصورت که ضایعات 

شدند. سپس ذرات  عبور دادهمتر( میلی 05/0مش ) 270از الک 

ای به ذرات در ساعت توسط آسیاب گلوله 100پودرشده به مدت 

حاصل با آب دو بار تقطیر در  نانو ذراتابعاد نانو تبدیل شدند. 

آب مقطر(  لیترمیلی 1000و  نانو ذراتگرم  100) 1:10نسبت 

ساعت تکان داده شده و پس از شستشو، در آون با  48به مدت 

 نانو ذراتند. جهت اصلاح شدگراد خشک انتیس درجه 115دمای 

پیروی  Wang et al., 2016 bاز روش  ،سه ظرفیتی کلرید آهنبا 

ابتدا با محلول  شدههیته. بدین صورت که نانو ذرات شد

ساعت  24به مدت  1:10مولار با نسبت  2هیدروکسید سدیم 

گراد به مدت درجه سانتی 115آون در دمای  اصلاح و سپس در

با  شدهاصلاح نانو ذراتساعت خشک شدند. سپس  24

آب دو بار تقطیر اضافه و  لیترمیلی 500هیدروکسید سدیم به 

، محلول نیم مولار 13سوسپانسیون بر روی  pHپس از تنظیم 

-سه ظرفیتی به آرامی به سوسپانسیون افزوده و هم کلرید آهن

ادامه یافت. سرانجام،  5محلول به  pHهای مداوم تا کاهش زدن

صورت ساکن نگهداری ساعت به 24سوسپانسیون حاصل به مدت 

 105ساعت در آون با دمای  3به مدت  آمدهدستبهو رسوب 

برای انجام  شدههیتههای جاذب .شدگراد خشک درجه سانتی

 بعدی در دمای اتاق و محل تاریک نگهداری شدند. یهاشیآزما

 هاجاذبيابی مشخصه

با استفاده از آنالیز  شدههیتههای مطالعه ساختار بلوری جاذب

به  ϴ2= 2-60˚( در محدوده زوایای XRDپراش پرتو ایکس )

مجهز به لامپ  X pert pro MPDنگار مدل کمک دستگاه پراش

میلی آمپر انجام شد. جهت  30کیلوولت و جریان  40مس با ولتاژ 

ها از موجود بر روی سطح جاذبهای عاملی بررسی وضعیت گروه

. شداستفاده  (FTIRبینی مادون قرمز تبدیل فوریه )طیفآنالیز 

با  100به  1ها به نسبت بدین صورت که ابتدا هر کدام از نمونه

نمک برمید پتاسیم مخلوط و سپس با استفاده از دستگاه فشار به 

در محدوده عدد  IRشکل قرص درآورده شدند. سپس طیف جذب 

 Bruker, TENSOR 27با دستگاه  4000تا  cm 400-  1جمو

4. Coal Nano Particles 

5. Modified Coal Nano Particles 
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های مورد مطالعه از . جهت بررسی مورفولوژی جاذبشدبرآورد 

( مجهز به تجزیه عنصری SEMمیکروسکوپ الکترونی روبشی )

(EDS استفاده )برداری و تجزیه عنصری . در این روش عکسشد

 ∏ Vegaه های پودری پوشانده شده با طلا توسط دستگااز نمونه

TESCAN  شدانجام. 

 (zpcpHبا بار صفر ) pHگيری نقطه اندازه

-میلی 10، شدههیتههای با بار صفر جاذب pHجهت تعیین نقطه 

مولار درون یک سری لوله  01/0لیتر از محلول کلرید سدیم 

-اولیه هر محلول با اضافه pHلیتری افزوده و میلی 50سانتریفیوژ 

های اسیدکلریدریک و محلولکردن مقادیر مشخصی از 

تنظیم شد.  12تا  2مولار در محدوده  1/0سدیم  هیدروکسید

افزوده  شدههیتههای گرم از هر جاذب به محلول 1/0سپس مقدار 

ساعت در دمای اتاق تکان  48و سوسپانسیون حاصل به مدت 

 .شدگیری و ثبت ها اندازهتعادلی محلول pHداده شد. پس از آن، 

تعادلی برای هر  pHاولیه در مقابل  pHودار مقادیر با رسم نم

جاذب، نقطه اتصال منحنی جاذب با خط مربوط به نمونه شاهد، 

 ,Feizi and Jalaliنقطه بار صفر در نظر گرفته شد ) عنوانبه

2016 .) 

 های تعادلی جذب سطحی فسفرآزمايش

در جذب فسفر از  شدههیتههای بررسی کارایی جاذب منظوربه
 صورتبههای تعادلی جذب سطحی فسفر محلول آبی، آزمایش

درجه  25های سانتریفیوژ پلی اتیلنی در دمای در لوله 1بسته
بر فرآیند جذب  مؤثرهای و برخی از ویژگی شدانجام  گرادیسانت

 0-500، غلظت اولیه فسفر در بازه 2-10در بازه  pHشامل اثر 
دقیقه مورد  0-1440زمان تماس در بازه  گرم بر لیتر ومیلی

 شیپاز  آمدهدستبهمطالعه قرار گرفت. بر اساس نتایج 
، غلظت اولیه فسفر و مقدار جاذب به ترتیب شدهانجام یهاشیآزما

انتخاب شد. گرم بر لیتر  10گرم بر لیتر و میلی 300
دور بر دقیقه  250ساعت با سرعت  24ها به مدت سوسپانسیون

به کمک سانتریفیوژ با  هاآنداده شدند و محلول رویی تکان 
دقیقه جداسازی و سپس  10دور بر دقیقه به مدت  4000سرعت 

عبور داده شدند. غلظت تعادلی فسفر به  42از کاغذ صافی واتمن 
روش اسید آسکوربیک با کمک دستگاه اسپکتروفوتومتر در طول 

 شدهجذبان فسفر . میز(21)گیری شد نانومتر اندازه  880موج 
بر روی جاذب و درصد حذف فسفر توسط جاذب به ترتیب با 

 ( محاسبه شد:2( و )1استفاده از معادلات )

𝑞(                                               1)رابطه  =
(𝐶𝑖 –𝐶𝑒)𝑉

𝑚
 

                                                                                                                                                                                                 
1. Batch 

2. Jenway  

3 .Fruendlich 

(%) 𝑅𝑒𝑚𝑜𝑣𝑎𝑙(                       2)رابطه  =
(𝑪𝒊−𝑪𝒆)

𝑪𝒊
× 𝟏𝟎𝟎 

در حالت تعادل  شدهجذبمیزان فسفر  qدر این معادلات، 
به ترتیب غلظت اولیه و تعادلی  eCو  iCگرم بر گرم، بر حسب میلی

لیتر  حجم محلول بر حسب Vگرم بر لیتر، فسفر بر حسب میلی
درصد حذف فسفر  Removalجرم جاذب بر حسب گرم و  mو 

 (. 26باشد )می
محلول بر فرآیند جذب فسفر توسط  pHبررسی اثر  منظوربه

های فسفر با کمک اولیه محلول pH، شدههیتههای جاذب
مولار و به کمک دستگاه  1/0اسیدکلریدریک و هیدروکسید سدیم 

pHتنظیم شد.  10و  8، 6، 4، 2روی مقادیر  2متر مدل جنوی 

 دماهای جذب سطحی فسفرمطالعه هم

هایی با ر محلولدمای جذب سطحی فسفر دهای همآزمایش
گرم بر میلی 500های متفاوت فسفر در محدوده صفر تا غلظت

از مراحل قبل برای هر  آمدهدستبههای بهینه و زمان pHلیتر در 
های دماهای جذب فسفر توسط مدلجاذب انجام شد. هم

به  هاآنسازی شدند که روابط ریاضی مدل 4و لانگمویر 3فروندلیچ
 زیر است: صورتبهترتیب 

𝑞   (                   3)رابطه  =  𝐾𝐹𝐶𝑒

1

𝑛 

𝑞            (                         4)رابطه  =
𝑄𝑚𝑎𝑥 𝐾𝑙𝐶𝑒

1+ 𝐾𝑙𝐶𝑒
 

به ترتیب غلظت تعادلی فسفر در  qو  eCدر روابط فوق، 
وسط ت شدهجذبگرم بر لیتر و میزان فسفر محلول بر حسب میلی
ضرایب معادله  nو  FKباشد. گرم بر گرم میجاذب بر حسب میلی

یتر گرم و گرم بر لفروندلیچ به ترتیب بر حسب لیتر بر میلی
 maxQو  LKباشند. هستند که مرتبط با ظرفیت و شدت جذب می

رم و گضرایب معادله لانگمویر به ترتیب بر حسب لیتر بر میلی
رتبط با انرژی جذب و حداکثر گرم بر گرم هستند که ممیلی

 باشند.ظرفیت جذب می

 مطالعه سينتيک جذب سطحی فسفر

های حاوی های سینتیک جذب سطحی فسفر در محلولآزمایش
دمای  ها درگرم بر لیتر فسفر انجام شد. سوسپانسیونمیلی 300

دقیقه تکان داده شده و  1440تا  0آزمایشگاه در فواصل زمانی 
-در مایع رویی در پایان هر تیمار زمانی اندازه غلظت تعادلی فسفر

گرم بر بر حسب میلی tدر زمان  شدهجذبگیری و میزان فسفر 
 :شد( محاسبه 5گرم از رابطه )

𝑞𝑡             (       5)رابطه  =
(𝐶𝑖−𝐶𝑡)𝑉

𝑚
  

به ترتیب غلظت اولیه و غلظت فسفر  tCو  iCدر رابطه فوق 

ک های سینتیباشد. دادهبر لیتر میگرم بر حسب میلی tدر زمان 

4. Langmuir 
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-مدل 2رده دومو شبه 1رده اولهای شبهجذب فسفر توسط مدل

 ترتیب صورت زیر است: به هاآنسازی شدند که روابط ریاضی 

𝑞𝑡(                                 6)رابطه  =  𝑞𝑚𝑎𝑥  (1 − 𝑒−𝑘1𝑡) 

𝑞𝑡       (           7)رابطه  =  
𝑘2 𝑞𝑚𝑎𝑥

2  𝑡

1+ 𝑘2 𝑞𝑚𝑎𝑥 𝑡
  

به ترتیب ظرفیت جذب فسفر در  maxqو  tqدر روابط فوق، 
ثابت سرعت  1kگرم بر گرم، و در زمان تعادل بر حسب میلی tزمان 

ثابت سرعت مدل  2kرده اول بر حسب یک بر دقیقه، مدل شبه
ت باشند. جهگرم در دقیقه میگرم بر میلیرده دوم بر حسب شبه

 دماهای برازش یافتههای سینتیکی و همو صحت مدلتعیین دقت 
( SE( و خطای استاندارد )2Rاز دو شاخص آماری ضریب تبیین )

-ها بر روی داده. برای اجتناب از خطا در برازش مدلشداستفاده 

ها با کمک های سینتیکی و تعادلی، شکل غیرخطی معادله
 .شدترسیم  6نسخه  3پد پریسمگرف افزارنرم

 و بحث نتايج

 هايابی جاذبمشخصه

 پراش پرتوی ايکس

نانو ( و cnp) نانو ذراتنگار پرتو ایکس از الگوی پراش (1شکل )

دهد. را نمایش می(، mcnpسنگ )ضایعات زغال شدهاصلاح ذرات

 سنگزغالضایعات  نانو ذراتشود، گونه که مشاهده میهمان

(cnp ) ًاز ترکیبات اکسیدهای آلومینیم و سیلیسیم تشکیل  عمدتا

-باشد. وجود پیککوارتز می هاآنی موجود در شده و کانی عمده

نگار درجه در پراش 27و  21( 2ϴهای تیز با شدت بالا در زوایای )

های ( و پیک2SiOسنگ حاکی از غالبیت کوارتز )زغال نانو ذرات

دهنده وجود کانی رجه نشاند 50تا  30موجود در محدوده زوایای 

Kobayashi باشد )( در ساختار آن می2SiO3O23Al .2مولایت )

et al., 2020.)  سنگ ضایعات زغال شدهاصلاح نانو ذراتدر الگوی

(mcnpپیک ،) های مربوط به کوارتز حذف و یا تضعیف شده و در

درجه که مربوط به  32مقابل، ظهور یک پیک جدید در زاویه 

 یدهندهنشانباشد، ( )هماتیت( می3O2Feاکسید آهن ) ترکیبات

 های آهناتم لهیوسبهسنگ زغال نانو ذراتلایه پوشانی مناسب 

درجه در  45باشد. علاوه بر آن، پیک پهن موجود در زاویه می

( 3CaCOسنگ حاکی از وجود کلسیت )زغال نانو ذراتنگار پراش

شده است. دلیل این  بوده که پس از اصلاح با کلرید آهن حذف

توان به افزایش اسیدیته سطح در اثر افزودن کلرید آهن امر را می

 Wang et al., 2016و در پی آن حل شدن کلسیت نسبت داد )

b.) 

 

 
 (mcnpسنگ )ضايعات زغال شدهاصلاح نانو ذرات( و cnp) نانو ذراتنگار پرتوی ايکس از پراش -1شکل 

 
 نقاط بار صفر

شود که خالص بار الکتریکی یک ی اطلاق میpHنقطه بار صفر به 

ماده برابر با صفر بوده و یا به عبارتی میزان بارهای منفی و مثبت 

های pHباشند. بر اساس این تعریف، در آن با یکدیگر برابر می

، بار الکتریکی خالص جاذب منفی بوده و بالاتر از نقطه بار صفر

                                                                                                                                                                                                 
1. Pseudo-first order 

2. Pseudo-second order 

ه ها را دارد. بجاذب مذکور قابلیت جذب الکترواستاتیک کاتیون

 ، بار الکتریکیبار صفرتر از نقطه های پایینpHهمین صورت در 

خالص جاذب مثبت بوده و بنابراین تمایل بیشتری به جذب 

ت که امر اس. مقادیر بیشتر نقطه بار صفر بیانگر این ها داردآنیون

بالاتری اتفاق افتاده و بنابراین  pHتعادل بارهای منفی و مثبت در 

3. GraphPad Prism 
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دارای بار مثبت است  pHتری از سطح جاذب در گستره وسیع

(Feizi and Jalali, 2016 با تعیین نقطه بار صفر یک جاذب .)

توان اطلاعاتی راجع به رفتار و تمایل جذبی آن نسبت به می

نمودار تعیین نقطه بار  (2) ها حاصل کرد. شکلها و آنیونکاتیون

دهد. برای هر جاذب، نشان می شدههیتههای صفر را برای جاذب

تعادلی با خط شاهد  pHاولیه در برابر  pHمحل تلاقی منحنی 

 گونه کهنقطه بار صفر در نظر گرفته شده است. همان عنوانبه

 pHالعه در های مورد مطشود، نقطه بار صفر جاذبمشاهده می

باشد. این بدین معنی است که بر یکدیگر منطبق می 8حدود 

نقطه  بر تأثیری کلرید آهنسنگ با ضایعات زغال نانو ذراتاصلاح 

 نداشته است.  هاآنبار صفر 

 
 های مورد مطالعهنقاط بار صفر جاذب -2شکل 

 طيف مادون قرمز

( mcnp) شدهاصلاح نانو ذرات( و cnp) نانو ذراتطیف مادون قرمز 

نشان داده شده است. در طیف  (3)سنگ در شکل ضایعات زغال

مربوط به ارتعاشات  cm 2925-1، پیک شدهاصلاحنانو ذرات 

نانو ( بوده که پس از اصلاح C-H-کششی متقارن گروه متیلن )

شده است. همچنین، پیک موجود در  ظاهربا کلرید آهن  ذرات

که پس از اصلاح با کلرید آهن شدت  cm 1447-1 عدد موجی

اشد. باست نیز مربوط به ارتعاشات خمشی گروه متیلن می یافته

تواند منجر به افزایش افزودن هیدروکسید سدیم و کلرید آهن می

د هیدروژنی شود که در نتیجه آن انرژی کمتری جهت نیروی پیون

مورد نیاز بوده که این امر موجب  H-O-Hارتعاشات خمشی 

-، پیکیکل طوربهشود. می H-OHباند خمشی  کاهش فرکانس

های پیکشامل  شدهاصلاحخام و  نانو ذرات شدهمشاهدههای 

، O-Hمربوط به  1614، پیک H-C-Hمربوط به ساختار  1447

-Siمربوط به گروه  797، پیک Si-Oمربوط به پیوند  1037یک پ

Si-O  1و پیک-cm 3420  مربوط به گروهCOOH باشند می

(Wang et al., 2016 a; Fazlzadeh et al., 2017.) 

 

 
 سنگضايعات زغال( mcnp) شدهاصلاح نانو ذرات( و cnp) نانو ذراتطيف مادون قرمز  -3شکل 

 

 هامورفولوژی سطح جاذب

انو نتصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی مربوط به  (4)شکل 
سنگ ( ضایعات زغالmcnp) شدهاصلاح نانو ذرات( و cnp) ذرات

 نانو ذراتشود، گونه که مشاهده میدهد. همانرا نمایش می
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ر ای دزنجیره صورتبهسنگ به شکل کروی بوده و ضایعات زغال

 نانو ذراتمورفولوژی  کهیدرحالاند. کنار یکدیگر قرار گرفته

به دلیل استفاده از هیدروکسید سدیم و کلرید آهن  شدهاصلاح

 راتنانو ذمتفاوت است. تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی 

 10های حدود دهد که ذرات آهن در اندازهنشان می شدهاصلاح

سنگ زغال نانو ذراتیکنواخت روی سطح  صورتبهنانومتر 

 نانو ذراتهای آهن در سطح اند. حضور اتمپراکنده شده

بودن اصلاح جاذب  زیآمتیموفقبا کلرید آهن گویای  شدهاصلاح

حاصل از میکروسکوپ  EDSبر آن، تجزیه  علاوهباشد. می

نگ سزغال نانو ذراتالکترونی روبشی نیز حاکی از پوشانده شدن 

 شود،گونه که مشاهده میباشد. همانکلرید آهن می لهیوسبه

 سنگزغالضایعات  شدهاصلاحآهن در نانو ذرات  یهااتممیزان 

(mcnp .افزایش یافته است ) 

 

 
 سنگ( ضايعات زغالmcnp) شدهاصلاح نانو ذرات( و cnp) نانو ذراتمربوط به  EDSتصاوير ميکروسکوپ الکترونی روبشی و آناليز  -4شکل 

 

 فسفر جذباثر غلظت اوليه بر کارايی 

مورد  هایآن توسط جاذب کارایی جذبغلظت اولیه فسفر بر  تأثیر

ها نشان داده شده است. در تمام جاذب( A-5)مطالعه در شکل 

راندمان جذب فسفر با افزایش غلظت اولیه آن کاهش یافت، 

 گرمیلیم 500به  50با افزایش غلظت اولیه فسفر از  کهیطوربه

( mcnp) شدهاصلاح نانو ذراتدر لیتر، راندمان جذب فسفر برای 

های پایین فسفر در یافت. در غلظتدرصد کاهش  39به  100از 

-شونده زیاد و گونههای جذبی به یون جذبمحلول، نسبت مکان

ا ههای عاملی سطح جاذبکنش را با گروههای فسفر حداکثر برهم

داشته و به همین دلیل راندمان جذب بیشترین مقدار است. با 

 هایافزایش غلظت فسفر در محلول به دلیل اشباع شدن مکان

 ;Mondal et al., 2008) یابد، راندمان جذب نیز کاهش میجذب

Wang et al., 2012.) راندمان حذف فسفر  ها،ی غلظتدر همه

تواند ناشی باشد. این امر میمی cnpو  cpبیشتر از  mcnpتوسط 

با کلرید آهن و  نانو ذراتاز تبدیل جاذب به ذرات نانو و اصلاح 

ماده  عنوانبهباشد. کاربرد کلرید آهن  هاآنافزایش سطح ویژه 

سبب رسوب اکیسدهای آهن روی نانو ضایعات  کنندهاصلاح

OH-های هیدروکسیل )شده که این امر افزایش گروه سنگزغال

د. شو( را به دنبال داشته و سبب افزایش میزان جذب فسفر می

، توانایی جذب نانو ذراتهای هیدروکسیل موجود در سطح گروه

 دهایپیونوند با فسفر را داشته و  فسفر از طریق تشکیل و پی

 شود.می هاآنجذب  نانو ذراتسطحی بر روی 

 فسفر جذباثر زمان تماس بر کارايی 

 جذبشود، کارایی مشاهده می( B-5)گونه که در شکل همان
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های مورد مطالعه با گذشت زمان افزایش یافته فسفر توسط جاذب

تعادل نسبی رسیده است. در این دوره  ساعت به 2و پس از حدود 

 نانو ذرات(، cpزمانی، درصد حذف فسفر توسط ذرات پودری خام )

(cnp و )شدهاصلاح نانو ذرات (mcnpزغال ) 3/3سنگ به ترتیب ،

دهد که کاهش درصد بوده است. این امر نشان می 8/78و  18

 سیاباندازه ذرات در ابعاد نانو از طریق اصلاح فیزیکی توسط آ

ه هر یک ب کلرید آهنبا  هاآنای و سپس اصلاح شیمیایی گلوله

ی خود منجر به افزایش درصد حذف فسفر توسط ضایعات نوبه

 هایاست. سرعت بالای جذب فسفر توسط جاذب هشدسنگ زغال

توان به خالی بودن سطح مورد مطالعه در ابتدای واکنش را می

ر محلول نسبت داد. با های فسفر دجاذب و غلظت زیاد آنیون

های فعال سطح جاذب و گذشت زمان و با اشغال شدن جایگاه

کاهش غلظت فسفر در محلول، سرعت حذف کاهش یافته و به 

 Han et al., 2016; Babaeivelni and) رسدتدریج به تعادل می

Khodadoust., 2013.) 

             
 های مورد مطالعهفسفر توسط جاذب کارايی جذببر  (B) زمان تماس( و Aغلظت اوليه ) تأثير -5 شکل

 

 بر جذب فسفر pHاثر 

محلول با اثرگذاری بر بار سطحی  pHدر مطالعات جذب سطحی، 

بندی شیمیایی و سرعت های عاملی سطح جاذب و نیز گونهو گروه

شونده در محلول، نقش بسیار مهمی در فرآیند دگی جذبپخشی

 (6). شکل (Rahmani et al., 2010)کند جذب سطحی ایفا می

های مورد مطالعه را بر میزان جذب فسفر توسط جاذب pHاثر 

که قابل مشاهده است، فرآیند جذب  گونههماندهد. نشان می

های مورد مطالعه به میزان زیادی وابسته به فسفر توسط جاذب

pH ها بیشترین میزان جذب فسفر در ی جاذببوده و در همه

، میزان pHاتفاق افتاده است. در این محدوده از  pH=2-6دامنه 

ثابت بوده ولی با  تقریباً ها جذب فسفر توسط هریک از جاذب

این امر  یابد.کاهش می داًیشدجذب فسفر  8تا  6از  pHافزایش 

توان به جنبه الکترواستاتیک فرآیند جذب فسفر توسط را می

 (2)که در شکل  گونههمانهای مورد مطالعه نسبت داد. جاذب

به  8های مورد مطالعه حدود ، نقطه بار صفر جاذبنشان داده شد

تر از نقطه های پایینpHدست آمد. با توجه به اینکه در محدوده 

ها پروتونه بوده و ی عامل سطحی جاذبهابار صفر، اکثر گروه

باشد، بنابراین، تمایل جاذب به سطح جاذب دارای بار مثبت می

A 

B 
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های بالاتر از pHهای فسفر زیاد است. اما در محدوده جذب آنیون

نقطه بار صفر، سطح جاذب دارای بار منفی بوده و دافعه 

 هایالکترواستاتیکی به وجود آمده میان سطح جاذب با آنیون

ر . افزون بشودفسفر منجر به کاهش جذب فسفر توسط جاذب می

های بالا به دلیل افزایش غلظت آنیون هیدروکسیل در pHآن، در 

ای ههای فسفر برای رسیدن به مکانمحلول و رقابت آن با آنیون

 Yan) یابدفعال جذب، میزان جذب فسفر توسط جاذب کاهش می

et al., 2016; Wang, 2016 a.) 

 
 های مورد مطالعهبر ميزان جذب فسفر توسط جاذب  pH تأثير -6شکل 

 

 دماهای جذب سطحی فسفرهم

 شوندهجذبسطحی، رابطه میان غلظت تعادلی دماهای جذب هم

بر روی سطح جاذب در دمای  شدهجذبدر محلول را با میزان 

-دماهای جذب سطحی فسفر توسط جاذبهم .کنندثابت بیان می

سازی ( نشان داده شده است. مدل7های مورد مطالعه در شکل )

های لانگمویر و های جذب سطحی فسفر با استفاده از مدلداده

( 1در جدول ) فروندلیچ انجام و پارامترهای مربوط به  هر مدل

است. مدل لانگمویر با داشتن ضرایب همبستگی بالاتر  ارائه شده

و خطای استاندارد کمتر برازش بهتری نسبت به مدل فروندلیچ با 

های جذب فسفر توسط هر سه جاذب ارائه داد. این امر حاکی داده

ای بودن های فعال جذب و تک لایهمکان از یکسان بودن انرژی

باشد. توانایی بالای می های مورد مطالعهجذب فسفر توسط جاذب

های جذب سطحی فسفر در سازی دادهمدل لانگمویر در مدل

 ;Bolbol et al., 2019 aهای مختلفی گزارش شده است )پژوهش

Jung et al., 2015 b; Li et al., 2016 حداکثر ظرفیت جذب .)

توسط معادله لانگمویر برای ذرات پودری،  شدهینیبشیپفسفر 

سنگ به ترتیب برابر با زغال شدهاصلاح نو ذراتناو  نانو ذرات

گرم بر گرم محاسبه شد. علاوه بر آن، میلی 39/30و  97/3، 37/0

 باشد، برای( که بیانگر انرژی پیوند میLKمقدار ضریب لانگمویر )

هد دبیشتر از ذرات خام بود. این امر نشان می شدهاصلاح نانو ذرات

ب و جذ شدهاصلاح نانو ذراتکه فسفر با قدرت بیشتری توسط 

تر از سخت شدهاصلاح نانو ذراتنگهداری شده و آزادسازی آن از 

نانو ذرات خام خواهد بود. مقایسه ظرفیت جذب فسفر توسط 

های مورد استفاده در سایر سنگ با جاذبزغال شدهاصلاح ذرات

با آهن دو و سه ظرفیتی  شدهاصلاحها نظیر کربن فعال پژوهش

نانو (، Wang et al., 2012گرم بر گرم( )میلی 73/8و  12/14)

از عصاره پوست سبز پسته  شدههیتهصفر ظرفیتی آهن  ذرات

( و Soliemanzadeh et al., 2016گرم بر گرم( )میلی 33/29)

 آهن-ای منیزیمبا هیدروکسید دوگانه لایه شدهاصلاحبیوچار 

( حاکی از Bolbol et al., 2019 aگرم بر گرم( )میلی 46/17)

در این پژوهش در جذب  شدهتهیههای بالای جاذب نسبتاًقابلیت 

 فسفر است.

-دمای جذب سطحی فسفر توسط جاذبهای همپارامترهای مدل -1جدول 

 های مورد مطالعه

 جاذب مدل
cp cnp mcnp 

    لانگمویر

(mg/g) maxQ 37/0 97/3 39/30 

(L/mg) LK 32/0 01/0 84/0 
2R 99/0 99/0 99/0 

SE 01/0 06/0 79/0 

    فروندلیچ

FK 12/0 5/0 004/0 

1/n 52/0 31/0 17/0 
2R 98/0 98/0 97/0 

SE 01/0 18/0 27/1 
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 های مورد مطالعهدمای جذب سطحی فسفر توسط جاذبهای هممدل -7 شکل

 

 سينتيک جذب سطحی فسفر

درگیر  هایکننده مسیر واکنش و مکانیسمسینتیک واکنش بیان

های مطالعات در فرآیند جذب سطحی بوده و از مهمترین جنبه

های هسازی دادرود. جهت مدلجذب سطحی به شمار می

های مورد مطالعه، از سینتیک جذب سطحی فسفر توسط جاذب

کل )ش شدرده دوم استفاده رده اول و شبههای سینتیکی شبهمدل

دارد که سرعت فرآیند جذب با رده اول بیان می(. مدل شبه8

 کهیدرحالیابد. خطی کاهش می صورتبهافزایش ظرفیت جذب 

ف فرآیند جذب شیمیایی برای توصی معمولاً رده دوم مدل شبه

گیرد و مرحله محدودکننده سرعت واکنش مورد استفاده قرار می
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 Ho, 2006; Yao et) گیردکنش میان دو ذره در نظر میرا برهم

al., 2011)های سینتیکی جذب سطحی فسفر . پارامترهای مدل

نشان داده شده ( 2)های مورد مطالعه در جدول توسط جاذب

سینتیکی  که قابل مشاهده است، هر دو مدل گونههماناست. 

های سینتیک جذب سطحی فسفر خوبی با دادهمورد استفاده به

اند. این امر حاکی از های مورد مطالعه برازش یافتهتوسط جاذب

های جذب فیزیکی و شیمیایی در فرآیند دخالت همزمان مکانیسم

 Lu) باشدهای مورد مطالعه میجذب سطحی فسفر توسط جاذب

et al., 2013; Jung et al., 2015 a.)  مقادیر حداکثر ظرفیت جذب

 نانو ذراترده دوم برای توسط مدل شبه شدهمحاسبهفسفر 

وان تخام بیشتر بود. این امر را می نانو ذراتنسبت به  شدهاصلاح

سنگ نسبت داد. به حضور ذرات آهن بر روی سطوح ضایعات زغال

ت جذب فسفر در مراحل ابتدایی واکنش از طرفی، بالا بودن سرع

 (.Bolbol et al., 2019 bباشد )این امر می دیمؤنیز 

 

 
 های مورد مطالعههای سينتيکی جذب سطحی فسفر توسط جاذبمدل -8شکل 
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 مطالعههای مورد های سينتيکی جذب سطحی فسفر توسط جاذبپارامترهای مدل -2جدول 

 جاذب مدل
cp cnp mcnp 

    رده اولشبه

(mg/g) maxq 46/0 20/2 52/25 

)1-(min1K 01/0 01/0 01/0 
2R 98/0 99/0 98/0 

SE 01/0 06/0 24/1 

    رده دومشبه

(mg/g) maxq 50/0 45/2 44/28 

(mg/g.min) 2K 03/0 007/0 0004/0 
2R 99/0 98/0 98/0 

SE 01/0 12/0 33/1 

 گيرینتيجه
در این پژوهش، قابلیت جذب فسفر از محلول آبی توسط ضایعات 

 نانو ذراتو  نانو ذراتسنگ به سه شکل ذرات پودری خام، زغال

-با کلرید آهن مورد مطالعه قرار گرفت. بررسی ویژگی شدهاصلاح

ری خام ها نشان داد که تبدیل ذرات پودهای جذبی جاذب

به روش فیزیکی و اصلاح  نانو ذراتسنگ به ضایعات زغال

حاصل با استفاده از کلرید آهن به ترتیب باعث  نانو ذراتشیمیایی 

برابری در ظرفیت جذب فسفر توسط ذرات  100و  10افزایش 

خام شد. فرآیند جذب فسفر توسط هر سه جاذب یک فرآیند 

میزان جذب فسفر در بیشترین  کهیطوربهبود  pHوابسته به 

مای داتفاق افتاد. نتایج مطالعات سینتیک و هم pH=2-6محدوده 

های های مورد مطالعه نشان داد که مدلجذب فسفر توسط جاذب

دمای لانگمویر رده دوم و مدل همرده اول و شبهسینتیکی شبه

لی، ک طوربهبهترین توصیف را از فرآیند جذب فسفر ارائه دادند. 

 دهشاصلاحسنگ نتایج پژوهش حاضر نشان داد که ضایعات زغال

از قابلیت بالایی جهت جذب فسفر از محلول آبی برخوردار بوده و 

یک  عنوانبهتوانند با توجه به سهولت و هزینه پایین تولید، می

مورد توجه قرار  زیستمحیطدار جاذب مقرون به صرفه و دوست

 گیرند.

 گزاریسپاس
نتیک سی"نامه کارشناسی ارشد با عنوان مقاله بخشی از پایان این

 "سنگی ضایعات زغالشدهجذب فسفر توسط نانو ذرات اصلاح

و فناوری دانشگاه  یباشد که با حمایت مالی معاونت پژوهشمی

شهید باهنر کرمان به انجام رسیده و بدین وسیله قدردانی می

 شود.
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