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ABSTRACT 

This study investigates the effect of temperature and consequently the thermodynamic 

study of the adsorption process of Direct Red 16 dye as a target pollutant in an aqueous 

environment using fixed LECA/Zirconia adsorbent substrates. For this purpose, a mineral 

compound called LECA (as a stable substrate) and zirconia nanoparticles (as adsorbent) 

were prepared separately in the laboratory. Zirconia nanoparticles were coated onto LECA 

substrate surfaces to form fixed LECA/Zirconia adsorbent substrates. The successful 

fabrication of the substrates was confirmed by examining transmission and scanning 

electron microscopy images. To perform the adsorption process, the substrates were fixed 

on the inner walls of a double-walled hexagonal container. The effect of ambient 

temperature on the adsorption process was investigated by conducting several experiments 

at pH 2.7 in the temperature range of 5°C–40°C on solutions with an initial concentration 

of 30 mg/L of the target pollutant. The results show that temperature has a dual effect on 

pollutant removal efficiency in the initial and final stages of the adsorption process. In the 

second minute, increasing the temperature from 5°C to 40°C increased the removal 

efficiency from 44.1% to 55.7%. In the 30th minute, increasing the temperature from 5°C 

to 40°C decreased the removal efficiency from 93.2% to 89.3%. Thermodynamic studies 

showed that the negative values obtained for enthalpy (ΔH° = -18.51 (kJ/mol)), entropy 

(ΔS° = -0.049 (kJ/mol.K)), and Gibbs free energy (ΔG° < 0 (kJ/mol)) changes indicate 

exothermic physical adsorption, disorder reduction, and spontaneity of the adsorption 

process, respectively. The activation energy of the process was obtained by examining the 

effect of temperature on the second-order rate constants of the process based on the 

Arrhenius linear relationship, which is equal to 16.09 (kJ/mol).  
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 مقاله علمی پژوهشی

ا لیک جاذب توسط 16 مستقیم قرمز آلاینده سطحی جذب فرآیند ترمودینامیک مطالعه

 زیرکونیا/

 2فر منیره حائری، 1دلشاد اعظم رمضانی، 1،*رضا سلیمانی علی

 گروه شیمی کاربردی، دانشکده علوم پایه، دانشگاه ملایر، ملایر، ایران 1
 یز، ایرانتبر یز،تبر یدانشگاه آزاد اسلام یزیک،ف یمیگروه ش 2

 چکيده  مقاله اطلاعات
 30/04/1403 :دریافت مقاله

 19/08/1403: بازنگری مقاله
 10/03/1404: پذیرش مقاله

زای قرمز مطالعه ترمودینامیک فرآیند جذب سطحی ماده رنگبررسی اثر دما و به تبع آن  این پژوهش به 
. پردازدمیجاذب لیکا/زیرکونیا بستر های ثابت  توسط به عنوان آلاینده هدف در محیط آبی 16مستقیم 

را تأیید تصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوری و میکروسکوپ الکترونی روبشی ساخت موفقیت آمیز بسترها 
شش ضلعی دوجداره به  ظرف. جهت اجرای فرآیند جذب سطحی، این بسترها در دیواره داخلی یک نمودند

جرای چندین طور ثابت جانمایی گردیدند.  بررسی اثر دمای محیط بر فرآیند جذب سطحی، از طریق ا
 30هایی با غلظت اولیه بر روی محلول C ° 40تا 5، در محدوده دمایی 7/2برابر با  pHآزمایش در شرایط 

های ابتدایی و ای در زمانانجام شد. نتایج نشان دادند که دما اثر دوگانه آلاینده هدفاز  گرم بر لیترمیلی

  ° Cبه 5در  دقیقه دوم از آغاز فرآیند، افزایش دما از انتهایی فرآیند جذب بر روی بازده حذف آلاینده دارد. 

  C ° 40به 5، افزایش دما از 30. در دقیقه گرددمی 7/55%به  1/44%منجر به افزایش بازده حذف از 40
ترمودینامیکی نشان دادند که مقادیر  هایبررسی. شودمی 3/89%به  2/93%منجر به کاهش بازده حذف از 

 0.049- =، آنتروپی ) - =°ΔH ((kJ/mol) 18.51دست آمده برای تغییرات آنتالپی منفی به

(kJ/mol.K)) ΔS°  (  و انرژی آزاد گیبس(ΔG°< 0 (kJ/mol))  جذب فیزیکی گرمازا، بیانگر به ترتیب
سازی باشد. همچنین مقدار انرژی فعالمی سطحی فرآیند جذبخودی بودن بهو خود کاهش بی نظمی

 خطی آرنیوس برابر بارابطه  فرآیند بر اساسفرآیند با بررسی اثر دما بر روی مقادیر ثابت سرعت مرتبه دوم 
(kJ/mol) 09/16 دست آمد.هب 

DOI: https://doi.org/10.22075/CHEM.2025.36499.2351 

 کلیدی: کلمات

 تصفیه پساب، 
 لیکا/زیرکونیا،  جاذب

 اثر دما،
 ،ترمودینامیک
 .16قرمز مستقیم 
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 مقدمه -1

 یتکه در نها به محیط زیست می باشد آنها یهتخلو پساب های آلوده تولید  یاز عوامل اصلشدن  یو صنعت ینیشهرنش رشگست

از هفت هزار تن در  یشب به مورد استفاده در صنعت نساجی  یهارنگ یدتولامروزه شود. یآب م منابع یجد یمنجر به آلودگ

 یهتصفاز طرفی، . [1] جوامع می باشدیکی از معضلات اصلی  این صنایع به محیط زیست پسابکه ورود  ،است رسیدهسال 

 اراید و یکآروماتاز نوع مواد اغلب  یناساختار  ، زیرااست یزچالش برانگ های آزو،بالاخص رنگدانه ،مواد رنگزا یحاو هایپساب

تواند منجر به مشکلات یکم مدیردر مقا یها حتو وجود آن یدارندپا زیستیو  یمیاییآزو هستند که از نظر ش یگروه عامل

  .[2] سرطان شود در برخی موارد و یکآلرژ یهاپوست، واکنش یکاز جمله تحر یسلامتبر ای  یمختلف

https://doi.org/10.22075/chem.2025.36499.2351
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
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استفاده شده  یولوژیکیبو یمیایی الکتروش یمیایی،ش یزیکی،فتصفیه مختلف  یهاروشتاکنون از  ،هاآلاینده گونهینحذف ا یبرا

در های تصفیه فیزیکی از دوجنبه کارایی عملکرد عنوان یکی از روشبه 1سطحی جذبفرآیند ، هااین روش یان. در م[3] است

فرآیند جذب سطحی در واقع عبارت است  .[4] قرار گرفته استهزینه تمام شده مورد توجه  وهای آلی و غیرآلی حذف آلودگی

با این فرآیند در مقایسه  از تراکم و تجمع یک فاز متشکل از یون ها یا مولکول ها بر روی سطح یک فاز دیگر )عمدتاً جامد(.

توان به تکنولوژی اجرایی ساده و راحت، هزینه باشد که از جمله میدیگر فرآیندهای فیزیکی و شیمیایی دارای مزایایی می

گیری محصولات اجرایی پائین، کارایی و بازده بالا، عدم حساسیت به آلاینده های سمی، انرژی مورد نیاز پائین و عدم شکل

  .[5]جانبی مضر اشاره نمود 

های مختلفی از های متعدد، جاذبدر پژوهشباشد. می و کارآمد جاذب مناسبیک وجود  فرآیند جذب سطحی،در  قلب تپنده

، خامهای رسی، خاکستر، ذغال سنگ منشاء طبیعی متنوع، سنگهایی با کربن ،فلزات یداکس یهبر پا یمعدن هایجاذبجمله؛ 

 یندفرآ یقاز طر هایندهحذف آلا یبراو غیره  های فعالهای تیتانیوم و زیرکونیوم، کربنها، هیدروکسیدها یا فسفاتزئولیت

عنوان یک اکسید به (2ZrO) 2زیرکونیایا  اکسید زیرکونیوم. بکار گرفته شده است یدبخشام یجنتابا حصول  یجذب سطح

کاهش، –بخاطر خواص منحصر بفرد متعددش از قبیل پایداری حرارتی بالا، مقاومت در برابر خوردگی، توانایی اکسایش  فلزی،

 سرامیککاتالیزور،  از جملههای مختلفی های فلزی و لیگاندهای مختلف، درزمینهتمایل بالا به تشکیل کمپلکس با دیگر یون

 .[8-6] مورد استفاده قرار گرفته استها از محیط آبی ف آلایندهو یا جاذب در حذ

محلول آزمایشی، غلظت اولیه  pHمختلفی بر عملکرد فرآیند جذب سطحی تأثیر گذارند از جمله  ، عواملعملیاتی از جنبه

یک با اینکه دمای محیط عملیاتی، ، از این میان .[9] زمان تماس آلاینده با جاذب و دمای محیطمقدار اولیه جاذب، ، آلاینده

اما در کارهای پژوهشی کمتر مورد  نمایدنقش حیاتی در تعیین سرعت، ظرفیت و پیشرفت یک فرآیند جذب سطحی ایفا می

شونده جذب-های سیستم جاذبباشد و در کل به ویژگی. اثر دما بر فرآیند جذب سطحی پیچیده میبررسی قرار گرفته است

 یک در 4و جابجایی تعادل 3ظرفیت جذب )کاهشی یا افزایشی بودن( اثر افزایش دما بر چگونگی تغییرات. [10] بستگی دارد

فرآیند . دما بر روی سرعت [11] بستگی دارد گرمازا بودن یا گرماگیر بودن فرآیند جذب سطحیفرآیند جذب سطحی، به 

شود )حداقل در مراحل اولیه( زیرا در ث افزایش سرعت فرآیند جذب میعموماً افزایش دما باعجذب سطحی تأثیر گذار است و 

شونده افزایش یافته که منجر به افزایش سرعت فرآیند نفوذ و تشدید های جذبدماهای بالاتر، انرژی جنبشی مولکول

به تعادل در فرآیند تواند بر روی زمان رسیدن همچنین، دمای محیط عملیاتی می گردد.برخوردهای موثر با سطح جاذب می

 
1 Adsorption process 
2 Zirconia 
3 Adsorption capacity 
4 Equilibrium shift 
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عنوان یکی از مراحل اجرای عملیات تواند بر سرعت فرآیند انتقال جرم بهجذب سطحی اثر گذار باشد. علاوه بر این دما می

 ی، غلظت( براpHعنوان مثال، دما، )به یاتیعمل یپارامترها یساز ینهدما به به یردرک تأث جذب سطحی تأثیر گذار باشد.

 . کندیجذب کمک م یتبه حداکثر ظرف یابیدست

 یختگیو خودانگ یانرژ یاساس تغییرات را در مورد یمهم یهاینشبسطحی، جذب  فرآیند ینامیکیترمودبررسی از طرفی، 

 یهاجذب )برهمکنشماهیت بودن  یزیکیف یینبه تع، یینامیکترمود هایبررسی .[13, 12] نمایدارائه تواند می یندفرآ

در فعل و انفعالات  یردرگ یروهایو ن یانرژ ییراتکند. تغی( کمک میمیاییش یوندپایجاد ) بودن آن یمیاییش یاواندروالس( 

جذب  یندفرآ یاآ ینکها ینیبیشامکان پ ینامیکیترمود یپارامترها یلو تحل یهتجز .دهدیرا نشان م شوندهجاذب و جذب ینب

 یسازمدل یبرا یقدق ینامیکیترمود یپارامترها .[14] کندیرا فراهم م یرخ یادهد یرخ م ینمع یطخود در شرابهطور خودبه

 یاتیح یعتصن به یشگاهیآزما فرآیند ازاجرای تبدیل مقیاس بزرگ و  یاسدر مق سطحی جذب یندهایفرآ سازییهو شب

  .[15] هستند

عنوان جاذب بهو گردیده از فاز محلول در آزمایشگاه تهیه  1شیمیایی گذاریبه روش رسوبنانوذرات زیرکونیا  ر،در پژوهش حاض

جذب  ی از طریق فرآیندآب یطالگو از مح آلاینده عنوانبه( 16DR) 2 16یمآزو به نام قرمز مستق هایرنگدانه یک جداسازی یبرا

نانو ذرات زیرکونیا بر روی به منظور جلوگیری از هدر رفت نانوذرات حین اجرای فرآیند،  .قرار گرفته است استفادهمورد  یسطح

، تثبیت گردیدند و لذا جاذب مورد استفاده در این کار )کایل) 3یک بستر پایه از جنس توده رس منبسط شده سبک سطح

سبک بودن، دارا  های منحصر بفرد لیکا از جملهعنوان بستر پایه به ویژگیبه علت انتخاب لیکانامیده شده است.  4زیرکونیا/لیکا

بودن سطح متخلخل و مستحکم، پایداری بالا در برابر عوامل شیمیایی و زیستی، ارزان و دوستدار محیط زیست بودن آن ارتباط 

 عملکرد فرآیند جذب سطحی در حذف آلاینده هدف مذکوربر  به مطالعه اثر دما پژوهش حاضر، نیز از جنبه عملیاتی .[16]دارد 

تغییرات بازده حذف آلاینده و ظرفیت جذب غیر تعادلی در دماهای مختلف با گذشت . تمرکز داردتوسط جاذب لیکا/زیرکونیا 

 یمختلف یکینامیترمود یپارامترها یرمقادهای تجربی بدست آمده، از طریق داده همچنینزمان مورد ارزیابی قرار گرفته است. 

؛ میزان (SΔ°) 7استاندارد یآنتروپ ییرتغ؛ (HΔ°) 6استاندارد یآنتالپ ییرتغ؛ (GΔ°) 5استاندارد یبسآزاد گ یانرژ ییرتغاز جمله 

 جذب سطحی مورد محاسبه و بحث قرار گرفته است.( فرآیند dK) 9واجذب-جذب ( و ضریب توزیعaE) 8انرژی فعال سازی

 
1 Chemical precipitation 
2 Direct Red 16 
3 Light Expanded Clay Aggregate (LECA) 
4 LECA/Zirconia 
5 Standard Gibbs free energy change 
6 Standard enthalpy change 
7 Standard entropy change 
8 Activation energy 
9 Adsorption-desorption distribution coefficient 
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 بخش تجربی -2

 هامواد شيميایي و دستگاه -2-1

با فرمول  (CI. 27680) 16در این تحقیق همه مواد شیمیایی با درجه خلوص بالا مورد استفاده قرار گرفتند. ماده قرمز مستقیم

از شرکت الوان  %99بالاتر از با درجه خلوصمول و در گرم بر گرم  26/637با جرم مولکولی  ،2S8O2Na5N17H26C  شیمیایی

بوتیل الکل همگی از شرکت -nسدیم هیدروکسید، اسید سولفوریک و ثابت همدان تهیه گردید. نمک زیرکونیل اکتاهیدرات، 

آب دوبار تقطیر  آوری گردیدند.جمع شهرستان ملایربنتونیت از منابع طبیعی اطراف  خاک مرک خریداری گردیدند. خاک رس و

های تجربی جذب جهت انجام آزمایشهای آزمایشی بکار رفت. برای سنتز نانوذرات زیرکونیا و از آب بدون یون برای تهیه محلول

زئیات استفاده شد. ج پمپ و یک جریان برگشتییک مجهز به  سطحی، از یک محفظه استیل شش ضلعی دو جداره دست ساز

-ظیم دمای محلول آزمایشی از یک دستگاه ترموستاتجهت تن. [2]له در جای دیگر آورده شده است ساختاری این وسی

های آزمایشی از یک در محلول 16گیری غلظت ماده قرمز مستقیم برای اندازه( استفاده گردید. FCL6-05مدل سیرکولاتور )

زیرکونیای ذرات ریخت شناسی  مشخصه یابیجهت  بهره گرفته شد. (UV-Vis, Agilent Cary 100) دستگاه اسپکتروفوتومتر

و  (TEM, Philips CM 120, Grid 200 Mesh Cu, Voltage 100 kV)از میکروسکوپ الکترونی عبوری سنتز شده 

همچنین  استفاده گردید. (FESEM, TESCAN, Mira 3, Czech Republicشر میدانی )میکروسکوپ الکترونی روبشی ن

 ,XRD, Unisantis-XMD-300)اشعه ایکس  سنج  پراشبررسی خلوص فازی وبلورینگی ذرات زیرکونیا از یک دستگاه جهت 

CuKα, λ = 1.5419 Å) .استفاده گردید  

 بسترهاي جاذب ليکا/زیرکونيا تهيه -2-2

بدین منظور در مرحله اول نانوذرات زیرکونیا ساخته شد، در مرحله دوم بسترهای پایه لیکا بر روی قطعات سرامیکی تهیه 

گیری به روش رسوب اکساید زیرکونیوم نانوذراتگردیدند و در محله سوم نانوذرات بر روی بسترهای لیکا پوشش داده شدند. 

که مراحل  برای ساخت نانوذرات زیرکونیا از روش رسوبگذاری شیمیایی استفاده شد .[17] شیمیایی از فاز محلول تهیه گردیدند

 از استفاده با و شده حل آب در اکتاهیدرات زیرکونیل نمکمشخصی از بدین منظور مقدار  .آن به اختصار توضیح داده می شود

دقیقه تحت اثر همزمان  30مدت در این شرایط محلول واکنشی به .گردید تنظیم 11بر روی  محلول pH هیدروکسید سدیم

دست رسوبات به سپس. انوذرات زیرکونیوم اکساید تکمیل گرددفرآیند سنتز ن مکانیکی قرار گرفت تا و همزن فراصوت امواج

 گرادسانتی درجه 110بعد از خشک شدن در دمای  و داده شده شستشوچندین مرتبه  الکل بوتیل-n باجداسازی گردید و  آمده

 پایه بسترهای ساخت جهت. [17] گردیدند کلسینه ساعت 2به مدت  گرادسانتی درجه 600 دمای در در یک آون در نهایت

طور کامل با افزودن مقداری آب به موتور روغن 4/1 % همراهشد و به تهیه 5/1: 2 نسبت بهبنتونیت  و رس خاک ترکیبی از لیکا،
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 کشیده شد 11در  3به ابعاد  سرامیکیقطعات مستطیل شکل  ای نازک بر رویصورت لایهخمیر حاصله بهسپس  .همگن گردید

در مرحله بعد، . تا بسترهای لیکا ساخته شوند مورد عملیات حرارتی قرار گرفتند گرادسانتی درجه 1220 دمای در و قطعات

به روش قطره چکانی پوشش داده شدند  لیکا بسترهای بر روی شده زیرکونیای سنتز نانوذرات لیکا/زیرکونیا، بسترهای تهیه برای

 .[18] تثبیت گردیدند گرادسانتی درجه 600 در دمای و

 هاي تجربيانجام آزمایش -2-3

شگاهی مربوط آوری دادهجهت جمع سی اثرهای آزمای سطحی، به برر هایی به حجم یک محلول ابتدا دما بر روی فرآیند جذب 

عنوان بهترین شتتترایط( تهیه )به 7/2اولیه  pHبا ( DR16) 16 مستتتتقیم قرمز لیتر رنگدانه آزویگرم بر میلی 30 لیتر حاوی

لیکا/زیرکونیا  جاذب بسترهایقطعه از  12 کهساز محفظه مخصوص شش ضلعی دو جداره دستها به گردید. سپس این محلول

سازی گردیده بودند،ساخته شده  چندین آزمایش در حی در طی طفرآیند جذب سشد. می داده انتقال در دیواره داخلی آن جا

شخص و  شخص، نمونهدر هر آزمایش . به اجرا درآمد مختلفدماهای م صل زمانی م  لیتر از محلولمیلی 3هایی با حجم در فوا

-متداول طیف سنجی نوری مرئی روش توسطها در نمونه DR16مانده از غلظت باقی و شددرون محفظه برداشته می آزمایشی

  .مورد سنجش قرار گرفت نانومتر 522ها در طول موج جذب بیشینه با خوانش جذب نمونهفرابنفش 

ستفاده از  شدههای اندازهغلظتبا ا صد بازده سه پارامتر ،16DRاز  گیری  ظرفیت و ( eq) 2تعادلی، ظرفیت (RE%) 1حذف در

 :[19] ابط زیر محاسبه کردور ازتوان میرا  سطحی جذب( فرآیند tq) 3غیرتعادلی

𝑅𝐸% =
𝐶0−𝐶𝑡

𝐶0
× 100          (1)  

𝑞𝑒 =
(𝐶0−𝐶𝑒)

𝑊
𝑉         (2)  

𝑞𝑡 =
(𝐶0−𝐶𝑡)

𝑊
𝑉          (3)  

 غلظت آلاینده در حالت تعادل ،غلظت آلاینده در هر زمانغلظت اولیه آلاینده، ، ترتیب به Vو  0C، tC، eC، W روابط بالادر 

 .[2] دهدرا نشان می (برحسب لیتر)و حجم محلول آزمایشی  (گرمبرحسب )مقدار جاذب  ،(گرم بر لیترلیبرحسب می)

ست در انتهای هر فرآیندلازم ب سترها ه ذکر ا سط آب مقطر با به منظور بازیابی و احیای مجدد ب سترهای جاذب دو مرتبه تو ، ب

pH  و دو مرتبه آب مقطر با  12برابرpH های شتتد تا مولکولخنثی شتتستتتشتتو داده میDR16  جذب ستتطحی شتتده از روی

 آماده گردند.واجذب گردیده و بسترها برای اجرای آزمایش بعدی  بسترها

 
1 Removal efficiency percentage 
2 Equilibrium capacity 
3 Non equilibrium capacity 
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 نتایج و بحث-3

  مشخصه یابي بسترهاي جاذب -3-1

( و TEMیابی نانوذرات زیرکونیا و سطح جاذب لیکا/زیرکونیا از تصاویر حاصل از میکروسکوپ الکترونی عبوری )جهت مشخصه

از ذارت  TEMیک تصویر  مربوط به )الف(1شکل ( استفاده گردید. FESEMمیکروسکوپ الکترونی روبشی نشر میدانی )

ی با ، ذراتهای مشخص شده با نقطه چین در این شکلشود، در قسمت طورکه مشاهده می. همانباشدمی زیرکونیای سنتزشده

شکل و نامنظم و بعضاً صورت بی، ذرات زیرکونیا به TEMاند. البته در بخش عمده این تصویر بخوبی قابل مشاهده ابعاد نانو

رسد عملیات تصویر، به نظر می این د. لذا با توجه به تنوع ذرات مشاهده شده درنشودیده میکروی در مقیاس میکرومتر 

با در نظر گرفتن این  خوبی انجام نگرفته است.به TEMها قبل از تهیه تصویر سازی نمونهسازی ذرات در مرحله آمادهپراکنده

چین در تصویر مشخص صورت نقطههایی که بهتنها به بخش، TEMجهت تخمین اندازه ذرات زیرکونیا بر اساس تصویر  مطلب،

باشند تعیین گردیدند اندازه ذرات که تقریباً کروی شکل می 1دیجیمایزر افزارمنظور به کمک نرماند توجه گردیده است. بدینشده

گردد گستره طورکه مشاهده میدست آمده است. همان( بر اساس این نتایج بهب) 1که نمودار هیستوگرام ارائه شده در شکل 

 باشد.نانومتر می 36نانومتر متغیر است و اندازه متوسط تعیین شده برای ذرات در حدود  90نانومتر تا  15اندازه ذرات از 

 

 

 

 

 

 TEMنمودار هیستوگرام توزیع اندازه ذرات زیرکونیا بر اساس تصویر زیرکونیای سنتز شده؛ )ب( نانو ذرات  از  TEM. )الف( تصویر1شکل 

دهد. از تصویر نانوذرات زیرکونیا را نشان می دهی باپوششاز  گرفته شده از سطح لیکا قبل و بعد FESEM، تصاویر 2شکل 

باشد و وجود پستی های مختلف میکه سطح بسترهای لیکا دارای منافذ زیاد با اندازه گرددمعلوم می، 2( ارائه شده در شکل الف)

عنوان یک بستر ایجاد یک سطح کاملاً غیریکنواخت گردیده است. این ساختار برای لیکا به های متعدد در سطح باعثو بلندی

شود. تصویر پایه مطلوب است، زیرا باعث افزایش سطح در دسترس برای نشاندن نانوذرات زیرکونیای بیشتری بر روی آن می

 
1 digimizer 

 )الف( )ب(
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باشد. این تصویر قرار گرفتن تجمعی از ذرات ن میمربوط به سطح بستر لیکا پس از تثبت ذرات زیرکونیا روی آ 2در شکل  ب()

های زیرکونیا علاوه بر نماید. همچنین در این تصویر مشخص است که دانهها( زیرکونیا را بر روی سطح بستر لیکا اثبات می)دانه

ع قابل دریافت است. اول اند. با توجه به تصویر )ب( دو موضوهای موجود در ساختار بستر لیکا تجمع یافتهسطح، در داخل حفره

اند. ابعاد این هایی با ابعاد بسیار متنوع بر روی سطح و در داخل حفرات لیکا نشانده شدهکه نانو ذرات زیرکونیا در قالب دانهاین

)ج( قابل مشاهده است.  2برای این تصویر مورد بررسی قرار گرفت که نتایج آن در شکل  دیجیمایزر افزارها به کمک نرمدانه

باشد که مقدار متوسط تخمینی برای نانومتر می 750تا  30ها بین دهد که توزیع ابعاد دانههیستوگرام در این شکل نشان می

گیری کرد که با فراوانی توان چنین نتیجهردیده است. لذا مینانومتر محاسبه گ 137ها )با توجه به فراوانی و اندازه( در حدود آن

دهی توسط ذرات با ابعاد نانو نیز اتفاق ای بر روی سطح لیکا قرار گرفته است؛ هرچند که پوششصورت دانهبیشتر، زیرکونیا به

چکانی بر روی سوسپانسیون دهی قطرهسازی قبل از عملیات پوششآل همگندلیل اجرای غیرایدهتواند بهافتاده است. این امر می

محتوی ذرات زیرکونیا باشد، هر چند که در این پژوهش از تمام امکانات در دسترس در آزمایشگاه از قبیل همزن مکانیکی دور 

صورت همزمان )جاسازی پره همزن مکانیکی درون ظرف حاوی سوسپانسیونی که همزمان توسط حمام بالا و حمام فراصوت به

که تا کنون هیچ گزارشی در جاییتحت امواج فراصوت قرار داشت( برای نیل به نتایج بهتر استفاده گردیده است. از آن فراصوت

 های دیگر مقایسه کرد.دست آمده را با پژوهشتوان نتایج بهمورد زیرکونیای تثبت شده روی لیکا وجود ندارد، نمی

 های زیرکونیا بر روی سطح لیکاتوزیع اندازه دانه )ج( و لیکا/زیرکونیا)ب( از سطوح لیکا و   FESEMتصاویر)الف( . 2شکل 

آن در  طیف حاصل ازنجام شد که ا (XRD) ، آنالیز پراش اشعه ایکسذرات زیرکونیا به منظور بررسی خلوص فازی و بلورینگی

که  دهدینشان م  XRD طیفدر ( درجه)بر حسب  پراشهای مختصات محل پیکدر این شکل،  شده است. آورده 3شکل 

، 81/44، 38/41، 42/39، 88/35، 39/34، 46/31، 17/28، 45/24 برابر با بیبه ترت ایرکونی( نانوذرات زθ2پراش ) یایزوا

های هتاست و با ج 91/71و  90/69، 91/65، 88/62، 81/62، 03/60، 87/57، 90/55، 67/54، 19/51، 25/49، 50/45

(، 122(، )1-22(، )022(، )2-20(، )112(، )1-12(، )210(، )2-10(، )020(، )111(، )11-1(، )110)بلورنگاری  هایصفحه

(ب) (الف)  (ج)   
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 بلوریکه ساختار  کنندیم دییتأ جینتا این دارد. ی( همخوان004و ) (123، )(23-1(، )31-2(، )311(، )30-2(، )13-1(، )130)

 عدم مشاهده ،علاوه برایندارد.  مطابقت( JCPDS NO. 96-230-0297بوده و با کارت مرجع ) کینیمونوکلاز نوع  نانوذرات نیا

 .باشدمی تهیه شده نانوذرات یخلوص بالا انگریب یناخالص یفازها پیک های مربوط به

 
 تهیه شده پودر ذرات زیرکونیا مربوط بهالگوی پراش اشعه ایکس . 3شکل 

 اثر دما بر بازده حذف آلاینده بررسي  -3-2

و گردد. محسوب می فیزیکی و شیمیایی است هایاجرای پدیدهیکی از پارامترهای کلیدی در  ی محیط عملیاتی و فرآیندیدما

. شودفرآیند محسوب میسازی شرایط عملیاتی این در بهینه اساسی عواملیکی از عنوان بهجذب سطحی  عملیاتبر  دماتأثیر 

ظرفیت جذب  همچنین با تغییر و شوندهماده جذبحلالیت و بر تحرک  گذاریتواند با تأثیرمی مهمعنوان یک عامل دما به

، تغییرات بازده حذف بدست 4در شکل . [20] ایفا کند سطحی جذب پیشرفت و اجرای فرآینددر  مؤثرینقش  تواندمی تعادلی

شود، طورکه مشاهده میهمان .است شده آوردهگراد درجه سانتی 40تا  5 با گذشت زمان در دماهای مختلف از DR16آمده برای 

دقیقه تغییرات  60دقیقه بدست آمده است و بعد از آن تا زمان  20در تمام دماهای اعمالی، عمده بازده حذف در بازه زمانی 

شیب تغییرات بازده حذف با گذشت  میزانافزایش دما بر دهد که این شکل نشان میبازده با گذشت زمان اندک است. همچنین 

مربوط به نمایش تغییرات بازده  یک نمودارچگونگی اثر دما بر بازده، در این خصوص  درک بهتر. برای باشدمیگذار ن تأثیرزما

که دما یک  نشان می دهد نموداراین  گردیده است. افزوده 4شکل  درونحذف نسبت به تغییرات دما در چندین زمان مختلف 

فرآیند جذب  دقیقه( 60تا  30)های پایانی و در زمان دقیقه( 6)تا های ابتدایی حذف آلاینده در زمان بازدهاثر دوگانه )متضاد( بر 

گردیده  DR16حذف  افزایش دما باعث افزایش بازده فرآیند جذب سطحی، مراحل اولیهدر  از خود نشان داده است.سطحی 

به  1/44گراد منجر به افزایش بازده حذف از درجه سانتی 40به درجه  5دقیقه افزایش دما از  2عنوان مثال در زمان به .است

سازی مورد نیاز فرآیند با افزایش دمای محیط باشد. تأمین انرژی فعالدلیل بهتواند میاین موضوع  گردیده است.درصد 7/55
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زیته فاز محلول را کاهش دهد را افزایش دهد و از طرفی ویسکو)آلاینده( شونده های جذبتواند تحرک مولکولافزایش دما می

این در  جاذب تسهیل گردد. موجود در سطح ها به درون حفراته سطح جاذب و نفوذ آنبه شوندهای جذبسیدن مولکولتا ر

  3/89به  2/93گراد منجر به کاهش بازده حذف از درجه سانتی 40درجه به  5افزایش دما از ، 30حالیست که در دقیقه 

تکمیل  20بایست توجه نمود بدلیل اینکه فرآیند جذب سطحی عمدتاً تا دقیقه برای توجیه این پدیده می. گردیده استدرصد

باشد و با توجه به ماهیت غیرانتخابی نزدیک می خود گردیده است لذا از این زمان به بعد فرآیند جذب سطحی به شرایط تعادلی

صورت چندلایه بر روی سطح جاذب اتفاق افتاده است. ی انتهایی بههادر زمان DR16های جذب مولکولجذب به احتمال زیاد 

اند کمک های بیرونی قرار گرفتهشونده که در لایههای جذبتواند مقداری به پدیده واجذب مولکولافزایش دما در این شرایط می

 نماید و باعث کاهش اندکی در بازده حذف گردد. 

 
 )الحاق شده: زیرکونیا در دماهای مختلف-برحسب زمان از طریق فرآیند جذب سطحی بر روی بسترهای ثابت لیکا  DR16تغییرات بازده حذف .4شکل 

 mg/L 03= 0]16[DRو  7/2 اولیه برابر با pH تغییرات بازده حذف بر حسب دما در زمان های مختلف( 

سیستم تصفیه، یک شرایط مهم و حیاتی بکارگیری یک جاذب به صورت بستر ثابت در یکی از  لازم به ذکر است کهدر اینجا 

جهت بررسی این جنبه  باشد. آن در اجرای دفعات متعدد فرآیند تصفیه می مناسب بازیافت و بکارگیری مجددداشتن قابلیت 

تعداد  به C22° دمای  تحت 7/2اولیه  pHگرم بر لیتر و میلی 30های آزمایشی با غلظت از محلول DR16، فرآیند حذف ممه

)مربوط  3گزارش شده در شکل  بازده میزان  با تایج بدست آمدهن مقایسه .تکرار گردید توسط جاذب لیکا/زیرکونیا دیگر مرتبه 5

 مجدد استفاده بار 10 از بعد بسترها کارایی در که هیچگونه کاهشیمشخص نمود  دقیقه 60در مدت زمان  (C 22° به دمای

 سیستم و نشده است ایجاد نخست مرتبه به نسبت آزمایش اجرا شده در بخش بررسی اثر دما( 5تعداد  )با در نظر گرفتن  آنها از

 مستحکم ساختار از نشان بسترها عملکرد در پایداری و ثبات این .است نموده حفظ  را درصدی 93 از بیش حذف بازده تصفیه
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 سبتاًن قلیایی و اسیدی های pH دربه ترتیب ( بسترها شستشوی مرحله) واجذب و جذب فرآیند اینکه وجود با زیرا؛ دارد آنها

همانطور که می دانیم قابلیت استفاده  .است نگردیده تغییر دستخوش شرایط دراین بسترها اما عملکرد د،نشدیدی انجام می گیر

 همراه داشته باشد.قابل توجهی به مزیت اقتصادی  مجدد از بسترها می تواند

 تعيين پارامترهاي ترمودیناميکي فرآیند جذب سطحي -3-3

 تعيين انرژي فعال سازي  -3-3-1

را  اجرای یک فرآیندوابستگی دمایی سرعت  کهدر مطالعات ترمودینامیکی است  اساسیپارامتر  ی ازیک (aE) سازیانرژی فعال

تعریف  فرآیندیک  آغاز برایبر موانع انرژی غلبه  برای لازمانرژی مقدار عنوان سازی بهکند. در شیمی، انرژی فعالتعیین می

یک  سطحی جذب فرآیند انرژی فعالسازی برای تعیین  .گرددگزارش می( kJ/molکیلوژول بر مول ) برحسب معمولاً و شودمی

معادله  مطابق با  به تغییرات دمافرآیند ثابت سرعت  تغییراتنحوه وابستگی  بررسی یون یا مولکول بر روی سطح جاذب، از

 :[21] شودبیان میبه صورت زیر و دما را  فرآیندثابت سرعت  بین رابطهتوان استفاده نمود. این معادله میآرنیوس 

                            (4                                                                                   )             𝑘𝑎𝑑𝑠 = 𝐴ⅇ−𝐸𝑎∕(𝑅𝑇)  

 دهد:معادله آرنیوس را نشان میخطی معادله زیر شکل 

 ln 𝑘𝑎𝑑𝑠 = ln𝐴 −
𝐸𝑎

𝑅𝑇
                              (5)                                                                                       

 هاگاز جهانی ثابت R(، mol/Jانرژی فعالسازی ) aEثابت آرنیوس،  A، سطحی جذبفرآیند ثابت سرعت  adsk در این معادله

(J/mol.K 314/8 و )T ی محیط آزمایشیدما (K )در دماهای  سطحی جذبفرآیند گیری ثابت سرعت با اندازه. می باشد

 .محاسبه کرداین نمودار  ءرا از شیب و عرض از مبدا Aو  aEتوان مقادیر می ،T/1بر حسب   adskLnمختلف و ترسیم نمودار 

جذب فرآیند ( tqدر دماهای مختلف، تغییرات پارامتر ظرفیت غیرتعادلی ) ثابت سرعت فرآیند جذب سطحیمنظور محاسبه به

نشان داده شده  5در شکل  ها()نشانه نتایج آن مورد بررسی قرار گرفت که با گذشت زمان تحت شرایط دمایی مختلفسطحی 

افزایش داشته و  با شدت زیادی دقیقه 20تا جذب مقادیر ظرفیت غیرتعادلی گردد، مشاهده می 5 طورکه از شکلهماناست. 

. ی خود رسیده استتعادلظرفیت به  دقیقه 60در زمان  در نهایت فرآیندبعد از این زمان از شدت افزایش آن کاسته شده و 

 16DRی هاتعداد بالایی از مولکول، ی فرآیند جذب سطحیدر ابتدا که دهدبا گذشت زمان نشان می tqچگونگی روند تغییرات 

افتد. اما با گذشت زمان اتفاق می سطحی به سرعت شوند و با توجه به تحرک بالا، جذبنزدیک می لیکا/زیرکونیا به سطح جاذب

مدل در این پژوهش از  رسد.، سرعت جذب کاهش یافته و سیستم به حالت تعادل میبر روی سطح های فعالو پر شدن مکان
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. معادله زیر این مدل بر حسب زمان استفاده گردیده است tq توصیف روند تغییراتای ( برPSO) 1سینتیکی شبه مرتبه دوم

 دهد:سینتیکی را نمایش می

𝑞𝑡 =
𝑘2𝑞𝑒

2𝑡

1+𝑘2𝑞𝑒𝑡
          (6)  

مرتبه دوم، ظرفیت تعادلی جذب و ، ثابت سرعت جذب  ترتیب به ظرفیت غیرتعادلیبه tو  tq ،2k ،eqدر این معادله پارامترهای 

از روش  ،PSOبا مدل سینتیکی  بر حسب زمان tqهای تجربی داده تطبیقجهت لازم به ذکر است شوند. زمان فرآیند مربوط می

با مقادیر ( 3ها)نشانهانطباق دادهای تجربی  نحوه 5شکل همچنین گردید.  به کمک نرم افزار اکسل استفاده 2خطیرگرسیون غیر

( 2R) 5تعیینبا توجه به مقادیر بسیار نزدیک به واحد ضرایب  دهد.را نشان می( 4هاچین)خط PSOبینی شده توسط مدل پیش

فرآیند  یشرفتروند پخوبی توانسته است بهسینتیکی این مدل  توان دریافت که، می5های انجام شده در شکل برازشمربوط به 

 1در جدول  بدست آمده از این طریق تحت دماهای عملیاتی مختلف 2kمقادیر توصیف کند. با گذشت زمان را سطحی جذب 

باعث افزایش مقادیر ثابت درجه سانتی گراد  40به  5از همانطور که از جدول مشخص است افزایش دما  گزارش شده است.

حداقل در زمان های ابتدایی فرآیند جذب  شده است. این روند (g/(mg.min)) 0844/0به  0385/0از  سرعت بدست آمده

یک روند عمومی است زیرا در دماهای بالاتر انرژی سینتیکی مولکول های جذب شونده افزایش یافته که منجر به نفوذ  سطحی

مقادیر تجربی بدست آمده  1همچنین در جدول  . [22] سریعتر و سرعت برخورد بالاتر جذب شونده با سطح جاذب می گردد

گراد درجه سانتی 40به  5از در این مورد افزایش دما  جذب در دماهای مختلف گزارش شده است.  (eqبرای ظرفیت تعادلی)

. این امر مشخص شده است (mg/g) 295/9به  841/9باعث کاهش در مقادیر بدست آمده برای ظرفیت غیر تعادلی جذب از 

کند که هر چند افزایش دما باعث افزایش سرعت فرآیند و سریعتر رسیدن فرآیند به حالت تعادلی خود می گردد، اما باعث می

 .[23] گرددفرآیندهای جذب سطحی گرمازا میکاهش ظرفیت تعادلی جذب عموماً در مورد 

های سرعت شبه مرتبه دوم فرآیند جذب سطحی بر حسب تغییرات دما مطابق با شکل خطی ، روند تغییرات ثابت6در شکل 

مقادیر  6در شکل مربوط به معادله خط راست  ءشیب و عرض از مبدا از طریق( ترسیم شده است. 5معادله آرنیوس )معادله 

ها، طبق گزارش .محاسبه گردید 35/40 (g/(mg.min)) و 93/16 (J/molk) ترتیببه (A) و ثابت آرنیوس( aE)سازی انرژی فعال

-40و  40- 5 ماهیت شیمیایی به ترتیب در محدودهمقدار انرژی فعال سازی فرآیندهای جذب سطحی با ماهیت فیزیکی و 

 DR16. لذا با توجه میزان انرژی فعال سازی بدست آمده، ماهیت فرآیند جذب سطحی [24]کیلوژول بر مول می باشند  800

 بر روی جاذب لیکا/زیرکونیا از نوع فیزیکی قابل دسته بندی می باشد.

 
1 Pseudo second order kinetic model 
2 Nonlinear regression 
3 Symbols 
4 Dash lines 
5 Coefficient of determination 
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های تجربی ها نماینگر مقادیر دادهزیرکونیا در دماهای مختلف )نشانه-برحسب زمان بر روی بسترهای ثابت لیکا  DR16. تغییرات ظرفیت جذب5شکل
 mg/L 03= 0]16[DRو  7/2 اولیه برابر با pHباشند(؛ بینی شده توسط مدل سینتیکی مرتبه دوم میو خطوط نمایانگر مقادیر پیش

 mg/L 30=  0]16[DRو  7/2 یهاول pHمورد مطالعه:  ییدر بازه دما یجذب سطح یندفرآ ینامیکیترمود هایمشخصه یرمقاد .1جدول

T  T  k2 (kads) qe Ce 

(mg/L) 

Kd  Ea 

(kJ/mol) 

ΔH° 

(kJ/mol) 

ΔS° ΔG° 

(kJ/mol) (°C) (K) (g/(mg.min)) (mg/g) (L/g) (kJ/mol.K) 

5 278.15 0.0385 9.841 1.173 7.938 

16.09 -18.51 -0.049 

-4.92 

13 286.15 0.0468 9.840 1.340 6.910 -4.53 

22 295.15 0.0574 9.809 1.652 5.543 -4.09 

31 304.15 0.0688 9.595 2.053 4.397 -3.65 

40 313.15 0.0844 9.295 2.733 3.223 -3.21 

 

R2=0.9979 R2=0.9980 

R2=0.9989 R2=0.9979 

R2=0.9966 
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زیرکونیا نسبت به تغییرات دما مطابق با معادله -برروی بسترهای ثابت لیکا  DR16تغییرات ثابت سرعت شبه مرتبه دوم فرآیند جذب سطحی .6شکل 
 mg/L 03=0]16[DRو  7/2اولیه برابر با  pHآرنیوس؛ 

  واجذب - جذب توزیع ضریبتعيين  -3-3-2

واحد حجم فاز  یبه ازا جذب شوندهماده  یکدهد چه مقدار از  یاست که نشان م یاری( معdK)واجذب  –جذب  یعتوز یبضر

 : [25] گرددبیان میصورت زیر به و شود یفاز جامد جذب مبر روی  سطح  آبی

𝐾𝑑 =
𝑞𝑒

𝐶𝑒
 (5)                                                                                                                                                                 

دهنده مقدار ماده جذب ظرفیت تعادلی جذب، که نشان eq( و L/gضریب توزیع جذب برحسب لیتر بر گرم ) dKکه در آن 

 غلظت تعادلی ماده نیز eC و  شود( بیان میmg/gگرم بر گرم )حالت تعادل است و برحسب میلیشده بر روی جاذب در 

به همراه  eCو  eq مقادیر تجربی مربوط به 1در جدول  .می باشد( mg/Lگرم بر لیتر)برحسب میلی در محلول شوندهجذب

درجه  40به  5شود با افزایش یافتن دما از در هر دما گزارش شده است. همانطورکه مشاهده می dKمقادیر محاسبه شده برای 

این امر بدلیل اثر کاهشی دما بر ( کاهش یافته است. L/g) 223/3به  938/7فرآیند جذب سطحی از  dKگراد، مقادیر سانتی

 باشد.می eC و اثرافزایشی دما بر مقادیر  eqمقادیر 

 فرآیند استاندارد آنتالپي، آنتروپي و انرژي آزاد گيپس تغييرات مقادیرتعيين  -3-3-3

پارامترهای  های تجربی بدست آمده از بررسی اثر دما صورت پذیرفت.سطحی بر اساس دادهترمودینامیکی فرآیند جذب  همطالع

( و تغییرات انرژی آزاد گیپس S°Δتغییرات آنتروپی استاندارد )(، H°Δتغییرات آنتالپی استاندارد ) اساسی از جملهترمودینامیکی 

 :[26]با استفاده از روابط زیر محاسبه کرد توان می را ،(G°Δاستاندارد )

ln𝐾𝑑 =
∆𝑆°

𝑅
−

∆𝐻°

𝑅𝑇
(6  )                                                                                                                                      

𝛥𝐺° = 𝛥𝐻° − 𝑇𝛥𝑆°   (7)                                                                                                                                   

y = -1934/8x + 3/6977

R² = 0/9994
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 دآنتالپی استاندار HΔ°(، K)دمای محلول آزمایشی J/(mol.K) ،Tها )ثابت جهانی گاز R، (L/g) ضریب توزیع جذب dKکه 

(J/mol)،  ΔS°  تغییرات( آنتروپی استانداردJ/mol.K) و ∆𝐺° ( تغییرات انرژی آزاد گیبسJ/mol ،)( به 6معادله ) باشد.می

 7با دما در شکل  واجذب - و مطابق با آن ارتباط خطی بین تغییرات ضریب توزیع جذب [27]موسوم است  1فوانت هورابطه 

از طریق ف صعودی است. وانت هوطورکه مشخص است در بازه دمایی مورد بررسی، شیب نمودار همان نمایش داده شده است.

 -049/0( kJ/mol.K)و   -51/18( kJ/mol)به ترتیب °ΔS و °ΔHشیب و عرض از مبداء خط راست در این شکل مقادیر 

حرارت مرتبط با فرآیند جذب سطحی را نشان تغییر در  ،استاندارد یآنتالپ ییرتغ .اندگزارش شدهنیز 1در جدول  بدست آمدند که

دهد. مقادیر منفی و مثبت این پارامتر به ترتیب گرمازابودن )مثل اغلب فرآیندهای جذب سطحی فیزیکی( و گرماگیر بوده می

 دهند. در واقع این پارامتر اطلاعاتی را راجع به)برخی فرآیندهای جذب سطحی شیمیایی( فرآیند جذب سطحی را نشان می

دهنده بر مول معمولاً نشان یلوژولک 80کمتر از  یرمقادها، طبق گزارشدهد. قدرت برهمکنش بین جذب شونده و جاذب ارائه می

لذا از علامت و مقدار  .[29, 28] است یاحتمال یمیاییدهنده جذب شنشان ین مقداربزرگتر از ا یرمقاد و است یزیکیجذب ف

بر روی سطح جاذب  DR16های گرمازا بودن و فیزیکی بودن ماهیت جذب سطحی مولکول  °ΔHبدست آمده برای پارامتر 

شده معمولاً هنگام جذب یهااست که مولکول یلدل ینبه اگرمازا بودن فرآیند جذب سطحی  لیکا/زیرکونیا قابل دریافت است.

گرمازا،  سطحی جذبفرآیند  یرابشوند. یم یلکمتر تبد یبه حالت انرژ یابالاتر در فاز توده یسطح از حالت انرژ یجذب رو

را  یشتریب یجنبش یبالاتر انرژ ی. دماها(eqمقادیر  -1)جدول  شودیجذب م یتمنجر به کاهش ظرف یطورکلدما به یشافزا

دیگر، عبارتبه کند.یم یشترجذب از سطح را بوااتصال و  یروهایکند و احتمال غلبه بر نیشده فراهم مجذب یهامولکول یبرا

  کند. یدهد تا تنش اعمال شده را خنثیم ییر( تغواجذب) یردما تعادل را به نفع واکنش گرماگ یش، افزا2لوشاتلیه طبق اصل

نظمی در سیستم را در طی اجرای فرآیند جذب سطحی ، تغییر در تصادفی بودن یا بی(°ΔSاستاندارد ) یآنتروپ ییرتغپارامتر 

جذب شده  یهامولکول دهدینشان م آنتروپی سیستم است ودهنده کاهش دهد. مقادیر منفی برای این پارامتر نشاننشان می

 یستمس یآنتروپدهند. مقادیر مثبت این پارامتر یعنی یسطح را کاهش م یرو یو درجات آزادشوند تر میمنظمدر هنگام جذب 

 در واقع. [30] آورندیبه دست م یشتریحرکت ب یپس از جذب آزاد شوندهذبج یهادهد مولکولیکه نشان م یابد،یم یشافزا

 سطحی معمولاً جذب که دهدیشده ارائه مجذب یهاو تحرک مولکول یدر مورد سازمانده ییهاینشبتغییر آنتروپی استاندارد، 

( مقادیر تغییرات 7و مطابق با معادله ) S°Δ و °ΔHبا استفاده از مقادیر در این تحقیق،  .[31] شودیم یمنجر به کاهش آنتروپ

آزاد  یانرژ ییرتغ اند.گزارش شده 1در جدول  زدر هر دما مورد محاسبه قرار گرفت که مقادیر آن نی (°ΔG)انرژی آزاد گیبس

کمتر، مساوی و بزرگتر از صفر  °ΔGدهد. مقادیر خودی بودن فرآیند را بدست میهای از خودبسنجه (°ΔG)استاندارد  یبسگ

 
1 Van't Hoff equation 
2 le chatelier's principle 
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مورد  دمایی محدوده در . [32] باشدخودی بودن فرآیند میهغیرخودبخودی بودن، در تعادل بودن و هبه ترتیب بیانگر خودب

خودی بودن هکه به معنی خودب اندهمگی منفی بدست آمده برای فرآیند جذب سطحی G°Δمقادیر  بررسی در این تحقیق،

گرمازا بودن فرآیند  گردد کهمشخص می (1فرآیند )جدول  S°Δو °ΔHبا توجه به مقادیر بدست آمده برای  .باشدفرآیند می

لازم به ذکر است که نتایج بدست آمده  .اجرای خودبخودی فرآیند می باشددر  کنترل کنندهنظمی، عامل علی رغم کاهش بی

مشابه در این پژوهش در ارتباط با بدست آمدن مقادیر منفی برای هر سه پارامتر تغییرات آنتالپی، آنتروپی و انرژی آزاد گیپس، 

جاذب  یبر رو ینفلزات سنگ و یآل یهایندهاز آلا یاریبس سطحی جذبمطالعات گذشته صورت پذیرفته روی نتایج حاصل از 

 .[46-33] های مختلف می باشد

 

 

 

 

 

 

 

 

 40تا  5زیرکونیا نسبت به تغییرات دما در بازه -برروی بسترهای ثابت لیکا  DR16نمایش روند غیرخطی تغییرات ضریب توزیع جذب سطحی .7شکل 
 mg/L 30=0]16[DRو 7/2اولیه برابر با  pH (؛5گراد مطابق با معادله )درجه سانتی

 گیرینتیجه -4

بررسی اثر دمای محلول  از طریق 16زای قرمز مستقیم ماده رنگفرآیند جذب سطحی مطالعه ترمودینامیک  در پژوهش حاضر،

عنوان جاذب بهبرای نخستین بار از بسترهای زیرکونیا/لیکا . در این تحقیق، صورت پذیرفته است بر اجرای فرآیند آزمایشی

 شود.در ادامه ذکر مینتایج این پژوهش  استفاده شده است. به طور خلاصه

 های قابل اتکا از تصویر بخشبر روی  دیجیمایزر صورت پذیرفته توسط نرم افزار آنالیزTEM  تهیه شده از ذرات زیرکونیای

 نانومتر با 90-15شکل و نامنظم و بعضاً کروی در مقیاس بی، ذراتی ایی از فاز محلولیگیری شیمروش رسوبسنتز شده به 

 .را نشان دادنانومتر  36اندازه متوسط در حدود 

y = 2226/2x - 5/8772

R² = 0/9779

1/1

1/3
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 ویرتص FESEM عنوان یک بستر ها را برای بکارگیری بههای مناسب آنو ناهمواری تخلخل ،شده از سطح بسترهای لیکا گرفته

دهی موفق نانوذرات زیرکونیا را بر روی مربوط به سطح بستر لیکا/زیرکونیا، پوشش FESEMپایه نشان داد. همچنین تصویر 

نانومتر( بر روی سطح  750تا  30ن با ابعاد بسیار متنوع )بیهایی لیکا تأیید نمود. مشخص گردید که ذرات زیرکونیا بصورت دانه

   شد. تخمین زدهنانومتر  137ها در حدود دانهمتوسط اندازه  که اندو در داخل حفرات لیکا نشانده شده

  از آن  دباشد، و بعدقیقه از گذشت فرآیند جذب سطحی می 20عمده بازده حذف بدست آمده در مدت زمان نتایج نشان داد

به  دقیقه 60و  20در وبازده حذف ، (C 22°)دمای محیط  عنوان مثال دربه دقیقه تغییرات بازده حذف ناچیز است. 60تا 

 رسد.می %6/94و  %93به  ترتیب

 های اولیه و پایانی فرآیند جذب سطحی، دما یک اثر متضاد بر روی بازده حذف نتایج تجربی نشان داد که در زمانDR16  از

های پایانی باعث کاهش بازده حذف های اولیه باعث افزایش بازده حذف و در زمانبدین ترتیب که در زماندهد. خود نشان می

 گردد. می

 تأیید ، لیکا/زیرکونیا جاذب ثابت بسترهای بکارگیریاز  باربعد از دهمین  برای آلاینده عدم کاهش بازده حذف بدست آمده

 استفاده مجدد از آنها می باشد.مناسب بالا و قابلیت  کننده پایداری

  مدل سینتیکی شبه مرتبه دوم بخوبی بررسی روند تغییرات مقادیر ظرفیت غیرتعادلی جذب با گذشت زمان نشان داد که

ثابت  گراد باعث افزایشدرجه سانتی 40به  5افزایش دما از  تواند نحوه پیشرفت فرآیند جذب سطحی را توصیف نماید.می

  گردد.( میg/mg.min) 0844/0به  0385/0سرعت مرتبه دوم از 

  فرآیند  سازیفعال یانرژ یوس،معادله آرنمطابق با با بررسی روند تغییرات ثابت سرعت جذب )مرتبه دوم( نسبت به تغییرات دما

 .به دست آمد kJ/mol 09/16 جذب سطحی برابر با

  گراد درجه سانتی 40به  5از  افزایش دما( باعث کاهش موثر ضریب توزیع جذبdKفرآیند از )223/3به  938/7 (L/g) .گردید  

  مقادیر منفی بدست آمده برای با توجه بهH°Δ و°SΔ به ترتیب( فرآیند kJ/mol 51/18- وkJ/mol.K 049/0- گرمازا بودن )

 .سیستم اثبات گردید نظمی درکاهش بیو 

  کمتر بودن مقدار بدست آمده برایH°Δ  از مقدار معیارkJ/mol 40دهد.، ماهیت فیزیکی جذب سطحی را نشان می 

 تا  5خودی بودن فرآیند جذب سطحی در بازه دمایی خودبه همچنینC° 40بدست آمده برای ، با توجه به مقادیر منفی G°Δ 

  .تأیید گردد( 1)جدول فرآیند 

 و تشکر ریتقد -5

کار این ر اجرایمعنوی د مادی و هایبه جهت حمایت ملایرنویسندگان این مقاله مراتب قدردانی و سپاس خود را از دانشگاه 

 .دارندمی ابرازپژوهشی 
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