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Abstract 

Phosphate removal from polluted waters is one of the most important environmental problems. This study 

aimed to remove phosphate from municipal wastewater by a ternary composite of shrimp shell- 

chitosan/activated carbon/iron nanoparticles synthesized via the sonochemical method. Chitosan was 

synthesized from shrimp shell via sonochemical method and then modified using orange peel-activated 

carbon via synthesis of a ternary composite of chitosan/activated carbon/iron nanoparticles (CACIC). 

Identification of the composite functional groups, the morphology of its surface and pores, and porosity 

properties were investigated by FTIR, SEM, and BET techniques. The effect of solution pH (1-6), adsorbent 

amount (0.05-0.15 g), and pollutant concentration (20-100 mg/L) on the adsorption operation was 

investigated and the optimal operating conditions were determined using the Central Composite Design 

(CCD). Pseudo-first-degree, pseudo-second-degree, intra-particle diffusion, and Boyd kinetic patterns were 

utilized to portray the kinetic data, as well as the Langmuir, Freundlich, and Dubinin-Radushkevitch 

isotherms to describe the adsorption equilibrium data. The results offered that the adsorption confirmed the 

pseudo-second-degree kinetics (R2=1). Also, among the studied isotherms, the Langmuir pattern described 

well the phosphate adsorption upon the composite (R2=0.9996) and the maximum adsorption valence was 

312.5 mg of phosphate /g composite. The optimum pH of phosphate uptake was 5.92. The amount of 

phosphate adsorbed by CACIC under optimal conditions was 97.05 mg/g. In general, it can be said that the 

composite of chitosan/orange peel-activated carbon/iron nanoparticles performs well in the process of 

phosphate ion adsorption in discontinuous adsorption. 
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 کیدهچ
توسط  یمطالعه حذف فسفات از پساب شهر نیاست. هدف در ا یطیمح ستیمشکلات ز نیاز مهم تر یکیآلوده  یحذف فسفات از آب ها

 قیاز طر گویاز پوسته م توزانیبود. ک ییایمیروش سونو ش قیسنتز شده از طر نانوذرات آهن/کربن فعال/گویپوسته م توزانیکسه جزئی  تیکامپوز

نانوذرات /کربن فعال/توزانیک یئسه جز تیکامپوز سنتز قیشد و سپس با استفاده از کربن فعال شده پوست پرتقال از طر زسنت ییایمیروش سونوش

 FTIR ،SEM یهاکیسطح و منافذ آن و خواص تخلخل با تکن ی، مورفولوژکامپوزیت یعامل یهاگروه ییشناسا .لاح شد( اص2CICAC) آهن

جذب  اتی( بر عملmg/L 20-100) ندهیگرم( و غلظت آلا 15/0-05/0(، مقدار جاذب )6-1محلول ) pHقرار گرفت. اثر  یمورد بررس BETو 

شبه درجه اول، شبه درجه دوم، نفوذ درون  یجنبش یالگوها. شد نییتع یبا استفاده از طرح مرکب مرکز نهیبه یاتیعمل طیشد و شرا یبررس

تعادل  تحلیل یبرا چیرادوشکو-نینیدوبو  ر،یلانگمو، چیفروندل یها زوترمیا نیو همچن یجنبش یهاداده دنیکش ریبه تصو یبرا دیذره و بو

 زوترمیا نیدر ب نی(. همچن2R=1کند ) یم دییشبه درجه دوم را تا کینتینشان داد که جذب س جیجذب مورد استفاده قرار گرفتند. نتا یهاداده

 یلیم 5/312جذب  تی( و حداکثر ظرف2R=9996/0کرد ) فیرا توص تیکامپوز یجذب فسفات رو یبه خوب ریلانگمو یمورد مطالعه، الگو یها

 mg/g 05/97برابر با  در شرایط بهینه  CACICجذب شده توسط فسفاتمیزان بود.  92/5جذب فسفات  نهیبه pHبود.  تیکامپوز گرمگرم بر 

فسفات  ونیجذب  ندیدر فرآ یعملکرد خوب نانوذرات آهن/پوست پرتقال فعال کربن/توزانیک تیتوان گفت که کامپوز یم ی. به طور کلبدست آمد

 دارد. وستهیجذب ناپ ندیدر فرآ

 

 فعال، فاضلاب شهریان، کربنفسفات، کیتوز کلمات کلیدی:
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 مقدمه. 1
وارد  ستیز طیبه مح یریجبران ناپذ یها بیعوامل آس ریو سا یسطح رفاه اجتماع شیمختلف، افزا عیصنا شیدایپ ،ینیامروزه گسترش شهرنش

 ها،ورود کلروفلوئوروکربن  لیاوزون به دل هیلا بیتخر اها،یبه رودخانه ها و در یو صنعت یشهر یپساب ها ختنیر ،ییکرده است. جنگل زدا

 ی[. فاضلاب شهر2، 1را به خود جلب کرده است ] یا ژهیامروزه توجه و گر،یو عوامل د عیکمبود منابع آب ما ر،یاخ یدر دهه ها یمیاقل راتییتغ

 یمنابع آب وارد م ژهیبه و ستیز طیبه مح یریجبران ناپذ یها بیآس ه،یاست که در صورت عدم تصف ندهیمنابع آلا نیاز مهم تر یکی یو صنعت

انسان، استفاده  یبهداشت یها تیمانند فعال ییکاربردها لیاست که به دل یخانگ یموجود در فاضلاب ها یاه ندهیاز آلا یکی[. فسفات 3کند ]

[. 4شود ] یم ینیرزمیو ز یسطح یوارد آب ها تیو در نها یخانگ یاز سنگ معدن وارد فاضلاب ها یجداساز ایاز محصولات پاک کننده و 

به ارتو  ییایمیبه دو قسمت محلول و نامحلول و از نظر ش یکیزیبه اشکال مختلف در فاضلاب وجود داشته باشد که از نظر ف واندت یفسفر م

[. موسسه 5شود ] یم طمحی وارد فسفر گرم 1100 تا 500 حدود سالانهشود. به طور متوسط  یم میتقس یفسفات و فسفر آل یفسفات، پل

 های سطحیها برای تخلیه به آبحد مجاز فسفات در پسابو mg/L 2/0 را یدنیفسفات آب آشامحد مجاز  رانیا یتصنع قاتیاستاندارد و تحق

. های راکد، کاهش منابع آب استترین معضلات زیست محیطی مربوط به آبیکی دیگر از مهم[. 6] استمشخص کرده mg/L 6 حداکثر را

رشد  ،یآبز اهانیمنجر به رشد فراوان گ دهیپد نیهستند. ا یدر منابع آب ونیکاسیاوتروف دهیو کنترل پد جادیا یاز عوامل اصل یکیفسفات ها 

و حفظ  ونیکاسیاز اتروف یریجلوگ یبرا یآب یهاها از محلولحذف فسفات نیبنابرا شود. یم یجلبک ها و عدم تعادل موجودات در منابع آب

 [. 7است ] یضرور یبه مناطق شهر کیدر مناطق نزد ژهیبه و نیریمنابع محدود آب ش تیفیک

[. در 8ها است ] ندهیحذف انواع مختلف آلا یروش راحت، آسان و ارزان برا کیجذب  دهینشان داده است که پد ریاخ یمطالعات در سال ها

گزارش کرده اند که کرد. محققان  یریجلوگ یفسفاته به منابع آب یها ندهیتوان از ورود آلا یجاذب منحصر به فرد م کیروش با کمک  نیا

و شکل اصلاح  یغرب جانی[، خاک زرد و قرمز آذربا10] شکریباگاس ن کربن فعال شده[، 9] میاصلاح شده با لانتان توزانیمانند نانو ک ییجاذب ها

حاوی کربن فعال فیبر [، 14] خاکستر استخوان[، 13[. 12اصلاح شده ] تیلولینوپتی[، کل12] یسینانومغناط توزانی[، ک11] EDTAبا آن شده 

استفاده  فسفاتحذف  ی[ برا17] تونیز کیکائولن و ک س،یلینانوذرات کربن فعال س تی[، کامپوز16] ی[، کربن فعال گرانول15] میلانتان دیاکس

به  نیتیک ییزدا لیشود که از است یاستخراج م گو،یاز جمله م ،ییایاست که از پوسته سخت پوستان در یعیطب مریپل کی توزانیشده است. ک

پذیری بالا، سازگاری بالا با محیط زیست، خواص های قابل توجه از جمله خاصیت زیست تخریبکیتوزان و کیتین دارای ویژگی. دیآ یدست م

و  یزو داروسا یپزشک ،یمختلف از جمله کشاورز عیدر صناآنها گسترده  کاربردباعث ها ویژگی نی. اضد میکروبی مناسب و سمیت کم هستند

توانند به عنوان محل جذب عمل  یوجود دارد که م نیو آم لیدروکسیه یگروه ها توزان،یک ییایمی. در ساختار شاستشدهآب  هیصنعت تصف

کند،  یآن را محدود م یدو مشکل مهم دارد که کاربردها توزانی[. ک18مختلف برهم کنش داشته و آنها را جذب کنند ] یها ندهیکرده و با آلا

 هیمشکلات، ته نیحل ا یبرا یشنهادیپ یاز راه ها یکی(. یدیاس طیکم )حل شدن در مح ییایمیکم و مقاومت ش یکیاز جمله مقاومت مکان

 ییبالا اریو تخلخل بس ژهیسطح و یدارا نیبالا مانند کربن فعال است. کربن فعال همچن ییایمیو ش یکیبا مقاومت مکان یآن با مواد تیکامپوز

توان آن را از زباله  یاست که م نیکربن فعال ا یایزااز م گرید یکیمهم است.  اریآب به عنوان جاذب بس هیاست که استفاده از آن در صنعت تصف

 [.20-19دارند، سنتز کرد ] ییکربن بالا یکه محتوا یو صنعت یجامد کشاورز یها

آن است.  یطیمح ستیو کاهش اثرات ز یطیمح طیفسفات از پساب در شرا یها ندهیحذف آلا یبرا یعیاستفاده از مواد طب قیتحق نیا تیاهم

. ]19[شد لیبه کربن فعال تبد ییایمیش یفعال ساز قی. پوست پرتقال از طر]20[سنتز شد ییایمیبه روش سونو ش گویاز پوسته م توزانیک

در  محیط آبیحذف فسفات از  یشد و به عنوان جاذب برا دیتول ییایمی( به روش سونوشCACIC)نانوذرات آهن/توزان/کربن فعالیک تیکامپوز

  استفاده شد. وستهیجذب ناپ ندیفرآ

 هامواد و روش. 2

 : مواد1-2
 کلرید آهن جهت سنتز کامپوزیت،، فسفات یهاونی یمحلول حاو هیته یبرا می، فسفات سدپوست پرتقال کنندهبه عنوان فعال هیدروکسید سدیم

 توزانیسنتز ک یو اتانول برا ک،یلیسیسال دی، اسو سنتز کیتوزان و کربن فعال pH میتنظ یبرا (%37) کیدریکلر دیجامد و اس میسد دیدروکسیه

 .ارائه شده است Merckمورد استفاده توسط  ییایمی. تمام مواد شدر این پژوهش استفاده شدند

 سنتز و تعیین خواص مواد : 2-2
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 پرتقالفعال از پوست : سنتز کربن1-2-2

 اندازهبا  یشگاهیهای آزماشدن، با استفاده از الک ابیآسز شده با آب مقطر شسته و در آفتاب خشک شد. مواد پس ا یپوست پرتقال جمع آور

)به عنوان  مهیدروکسید سدی تماس بادر  )به کمک همزن مکانیکی( ساعت 3به مدت  پودر پوست پرتقال آماده شدهالک شد.  30تا  20مش 

ای که هیدوکسید سدیم حل )در سیستم به اندازه قرار گرفتبرابر مقدار ماده اولیه(  4ساز )مقدار وزن فعال 4:1 یبا نسبت جرم ساز(فعالعامل 

ضد  یفولاد در ظرف، C110°ی با دما آون پس از خشک شدن در پرتقال آغشته به هیدروکسید سدیم،شود، آب مقطر ریخته شد(. پودر پوست

ساعت  5/2 به مدت و سپس شیرهای خروجی آن محکم بسته شد و ساعت( قرار گرفت 1) تروژنیزنگ قرار داده شد و ظرف در معرض اتمسفر ن

بار توسط آب  شده چند دیکربن فعال تول ط،یمح یقرار گرفت. پس از خنک شدن تا دما گرادیدرجه سانت C400°ی در دما یکیدر کوره الکتر

ق روش ارائه فعال سنتز شده مطابمیزان خاکستر کربن [.19خشک شد ] C110°آون در دمای شسته شد و سپس با استفاده از جوشیده  قطرم

 % بدست آمد.  83/2گیری شد و برابر با هانداز ]19[شده در مرجع 

 از پوست میگوان زسنتز کیتو: 2-2-2
ک شوند. پوسته ند تا خشه شدقرار داد دیمرطوب در معرض نور خورش یبا آب کاملا شسته و پوسته ها ی شدهجمع آور گویم یهابتدا پوستها

 ساندهیخ کیلیسیسال دیساعت در اس 4شده به مدت  ابیآس یگویگرم پوست م 100شد.  ابیکاملاً آس آسیاب خانگیخشک شده با  یگویم

 یر شدند و در دماواتاق غوطه  یدر دما یدرصد وزن 7 کیدریکلر دیاس تریل یلیم 1000در ها، آنها به منظور حذف مواد معدنی از پوستهشد. 

کردن،  وژیفیرقرار گرفتند. پس از سانت ( فرکانس:kHz 40وات، فرکانس  180)توان:  تحت فراصوت قهیدق 180به مدت  گرادیدرجه سانت 25

-منظور پروتئینمه بهدر ادا. افتیشستشو ثابت شود ادامه  حاصل از آب pHکه  یشستشو تا زمان ندی( شسته شدند. فرآزهیونیپوسته ها با آب )د

 25 یاده و در دما( قرار دیدرصد وزن 10) میسد دیدروکسیمحلول ه تریل یلیم 1000در  ها، این پوستهشده زهینرالیدم یهاپوستهزدایی از 

 95اتانول  تریل یلیم 250ساعت در  6شده به مدت  ییزدا نیپروتئ یتحت فراصوت قرار گرفتند. پوسته ها قهیدق 180به مدت  گرادیدرجه سانت

 ساعت در12به مدت  به دست آمده نیتی( مجدداً با آب مقطر شستشو داده شد. کنیتی)ک ماندهیباق ون،یلتراسیاز ف پسدرصد قرار داده شدند و 

به مدت  C65° یدرصد در دما 40 میسدهیدروکسیددر محلول  نیتیگرم ک 10 ن،یتیاز ک توزانیک هیته ی. براخشک شد C60°ی با دما آون

خشک  C60° یمابا د آونشسته شد و سپس در  7حدود  pHبه دست آمده تا  توزانیک ت،یقرار گرفت. در نها امواج اولتراسونیکساعت تحت  3

 . ]20[% بوده است 75/89برابر با باز تعیین شد که -زدایی کیتوزان سنتز شده با روش تیتراسیون اسیددرجه استیل [.20شد ]

 (CACIC) نانوذرات آهن/ان/کربن فعالکامپوزیت کیتوزتهیه : 2-2-3

اتاق تحت  یر دماد قهیدق 90مخلوط به مدت  نیشد. ا ختهیمولار( ر 3FeCl ،2کلرید آهن ) محلول تریلیلیم 200سنتز شده در  توزانیگرم ک 4

شد. مخلوط حاصل  ختهیر مانند گرم( در محلول ژل 8. سپس کربن فعال )دیژل مانند به دست آ یکه محلول یقرار گرفت تا زمان امواج فراصوت

 میسد دیدروکسیبه محلول ه یافراصوت قرار گرفت. سپس مخلوط به صورت قطرهامواج تحت  قهیدق 120به مدت  گرادیدرجه سانت 25 یدر دما

 قیمحلول از طر م،یسد دیدروکسیاز محلول ه تیکامپوز یگرانول ها یشد. به منظور جداساز هیته تیکامپوز یهامولار اضافه شد و گرانول 7/0

کامپوزیت  [.20] ودشآب حاصل از شستشو ثابت  pHشسته شدند تا  زهیونیبار با آب د نیچند تیکامپوز یها لعبور داده شد و گرانو یکاغذ صاف

CACIC  در آون با دمای°C60  .خشک شد 

 آنالیزهای شناسایی : 4-2-2

اصلاح انجام شده بر میزان  اثر منظور بررسیاست. به قوی های اسیدیآن در محلول )انحلال( یکی از مشکلات کیتوزان پایداری شیمیایی پایین

 25/0کیتوزان و کامپوزیت )کیتوزان اصلاح شده( به این صورت انجام شد:  بررسی پایداری شیمیاییپایداری شیمیایی کیتوزان بعد از اصلاح، 

ریخته  1برابر با  pH( با HClهای اسیدی )گیری جرم با ترازوی با چهاررقم اعشار دقت( کیتوزان و کیتوزان اصلاح شده در محلولگرم )اندازه

های شدند. بعد از گذشت زماندوربردقیقه همزده 180ساعت با استفاده از شیکر با سرعت  30، 20 ،15 ،10، 5های زمان اند و برای مدتشده

تعیین شد. با مقایسه جرم اولیه و جرم نهایی، درصد  ترازو ها از محلول با فیلتراسیون جدا شده و بعد از خشک شدن، جرم آنها بامورد نظر، جاذب

و  EDX زیمجهز به آنال 3TESCAN VEGA (SEMمدل  (یروبش یالکترون کروسکوپیم) 3SEMتجهیز از جاذب حل شده محاسبه شد. 

کیتوزان،  یعامل یهاگروه ییشناسا یاستفاده شد. برا سنتز شده تیو سطح کامپوز فعال، کربنتوزانیک یمورفولوژ فیتوص ی( براmappingانالیز 

                                                           
3 Scanning Electron Microscope (SEM) 
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اندازه  یبرا نیالمر( استفاده شد. همچن نیشرکت پرک Spectroum GX( )مدل FTIRمادون قرمز ) یسنج فیاز ط تیکامپوز فعال وکربن

 استفاده شده است. Belsorp mini II ژهیسطح و یریاز دستگاه اندازه گ تیکربن فعال و کامپوز توزان،یخواص تخلخل ک یریگ

)جهت  ی شدگیراندازه pHدر مقادیر مختلف   ,Malvern)Zetasizer (UKچنین پتانسیل زتا جاذب کامپوزیتی با استفاده از دستگاه هم 

 . نقطه بار صفر(zpcpH (pH )گیری اندازه
 

 حذف فسفات از محیط آبی در فرآیند جذب ناپوسته: 2-3

 فعال و کامپوزیت در جذب فسفات: مقایسه توانایی جذب کیتوزان، کربن2-3-1
ز محلول الیتر میلی50 و کامپوزیت سنتز شده، آزمایشهای جذب به این صورت انجام شد: فعالمنظور مقایسه توانایی جاذبهای کیتوزان، کربنبه

سپس ریخته شد. زیت فعال و کامپوهای کیتوزان، کربنگرم از جاذب 05/0مایر حاوی ارلن 3 در گرم در لیترمیلی 100فسفات با غلظت اولیه 

 یتفاده از کاغذ صافها با اس لمدت، محلو نیقرار گرفتند. پس از ا قهیدور در دق 180با سرعت ثابت  کریش کیساعت در  3ها به مدت مایرارلن

( هر جاذب q (mg/g)) جذب تیظرف تیشد. در نها یریگفسفات در محلول با دستگاه اسپکتروفتومتر اندازه ییاز جاذب جدا شده و غلظت نها

                 این آزمایش دو بار تکرار شد و مقدار متوسط پاسخ به عنوان نتیجه نهایی گزارش شده است.  ( محاسبه شد.1با رابطه )

(1)                                                                𝑞 =
𝑉 (𝐶0−𝐶𝑓)

𝑚
 

 mg/Lیی فسفات با واحد غلظت اولیه و غلظت نها باشند.ل میبیانگر حجم محلو Lبا واحد   Vبیانگر میزان جاذب و  gبا واحد   mدر این رابطه 

فعال و کامپویت ربنجاذبهای کیتوزان، ک از نتایج حاصل نشان داد که میزان فسفات جذب شده توسط هر گرماند. بیان شده fCو  0Cبا نمادهای 

 باشد.ام فرآیند اصلاح میافزایش توانایی جذب کیتوزان با انج ها بیانگربدست آمد. این داده 60/94، و mg/g 30/65 ،50/83ترتیب برابر با به

 : بررسی اثر پارامترهای فرآیند2-3-2
گرم( در نظر گرفته  15/0-05/0(، و مقدار جاذب )تریگرم در ل یلیم 100-20(، غلظت فسفات )6-1محلول ) pHجذب،  ندیعوامل موثر بر فرآ

جدول  .(face centeredدر طراحی آزمایش برابر یک در نظر گرفته شد ) αبه دلیل برخی محدودیت آزمایشگاهی مقدار پارامتر است. شده 

( 4CCD) یطرح مرکب مرکز ی آزمایشها بر اساس طراح شیآزمادهد. ( پارامترهای مورد بررسی و سطوح مورد نظر از هر کدام را ارائه می1)

 .( ارائه شده اند2مشخص شدند که در جدول )  10.0.4Design Expert( با نرم افزار 5RSMاز روشهای سطح پاسخ )

 

  سطوح پارامترهای مورد بررسی -1جدول 

Table 1. Levels of parameters under investigation 

Levels Parameters 
+α +1 0 -1 -α 

6 6 3.5 1 1 pH 
0.15 0.15 0.10 0.05 0.05 m (g) 
100 100 60 20 20 Initial concentration (mg/L) 

  

 

 ختهیر یحجم رقم اعشار وزن شده و در بالون 4توسط ترازو با دقت  میمشخص شده، نمک فسفات سد یمحلول خوراک با غلظت ها هیته یبرا

شد و  ختهیر تریل یلیم 100از محلول آماده شده در ارلن  تریل یلیم 50شد. سپس آب مقطر را به آن اضافه کردند تا به حجم مورد نظر برسد. 

pH  0001/0 اسیقماز جاذب انتخاب شده با  ینیشد. مقدار مع میتنظ میسد دیدروکسیه ای کیدروکلریه دیاسنرمال  1/0با افزودن محلول ± 

ار گرفتند. پس قر قهیدور در دق 180با سرعت ثابت  کریش کیساعت در  3ها به مدت اضافه شد. سپس ارلن رمای ارلن به سپس شده، وزن گرم

شد.  یریگتومتر اندازهفسفات در محلول با دستگاه اسپکتروف ییاز جاذب جدا شده و غلظت نها یها با استفاده از کاغذ صاف لمدت، محلو نیاز ا

رفت و پس از گمورد استفاده قرار  ستمیپاسخ سبه عنوان  جینتا ری( در تفس1به دست آمده )طبق رابطه  (q (mg/g)) جذب تیظرف تیدر نها

 .شد نییتع شیآزما یتوسط نرم افزار طراح نهیبه طیشرا ج،ینتا لیو تحل هیتجز

                                                           
4 Central Composite Design (CCD) 
5 Response Surface Methodology 
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  فسفات ونی یوستهیجذب ناپ شیآزما یطراح جینتا -2جدول 

Table 2. The experimental design results for the batch phosphate adsorption 

Experiment 

 

Parameter 1 Parameter 2 Parameter 3 Response  

A: pH B: m (g) C: C (mg/L) q (mg/g) (exp.) 
q (mg/g) 

Calc. (eq. (12)) 

1 3.50 0.15 60.00 18.83 18.7964525 

2 3.50 0.10 60.00 28.542 28.50381 

3 3.50 0.05 60.00 57.153 56.8661675 

4 6.00 0.15 20.00 5.66 5.71848 

5 3.50 0.10 60.00 28.542 28.50381 

6 1.00 0.15 100.00 32.074 32.033675 

7 3.50 0.10 60.00 28.542 28.50381 

8 1.00 0.15 20.00 5.44 5.438155 

9 1.00 0.05 20.00 16.715 16.831145 

10 3.50 0.10 60.00 28.451 28.50381 

11 6.00 0.15 100.00 32.411 32.3596 

12 3.50 0.10 60.00 27.978 28.50381 

13 6.00 0.10 60.00 28.588 28.38036 

14 1.00 0.05 100.00 96.586 96.586665 

15 3.50 0.10 60.00 28.389 28.50381 

16 1.00 0.10 60.00 28.089 27.98051 

17 3.50 0.10 100.00 55.507 55.51737 

18 6.00 0.05 100.00 97.045 97.10604 

19 3.50 0.10 20.00 2.645 2.31905 

20 6.00 0.05 20.00 17.1999 17.30492 

 

 

 : بررسی سینتیک جذب فسفات2-3-3
آماده  تریدر ل گرمیلیم 100فسفات با غلظت  ونیانجام شد: محلول  ریبه شرح ز یکینتیس یهاشیجذب، آزما تیاثر زمان بر ظرف یبررس یبرا

 (. کیدریکلر دیو اس میسد دیدروکسیشد ) با استفاده از محلول ه میتنظ (90/5) بدست آمده از مرحله قبل نهیبه pH یبر رومحلول  pH شد.

، 60، 30، 20، 15، 10، 5، 2به مدت  هاارلنشد و  ختهیگرم جاذب ر 05/0 یحاو یتریل یلیم 100ارلن  کیدر  محلول نیاز ا تریل یلیم 50

ها با کاغذ ها، محلولدوره نیانکوبه شد. . پس از گذشت ا در دمای محیط قهیدور در دق 180با سرعت  کریدر ش (t) قهیدق 180و  120، 90

جذب شده  یها ونیاسپکتروفتومتر مشخص شد. مقدار  یسنجفیدر محلول با ط ماندهیفسفات باق یهاونیاز جاذب جدا شدند و غلظت  یصاف

و مدل  8درون ذره نفوذ، 7شبه درجه دوم ،6کیشبه درجه  یکینتیس یالگوها قیبه دست آمده از طر یها هو داد نیی( تع1با استفاده از رابطه )

فرآیند جذب یک جذب شونده توسط  .( ارائه شده است5( تا )2در روابط )مذکور  یمدل ها یاضیقرار گرفت. روابط ر لیو تحل هیمورد تجز 9دیبو

جاذب شامل جندین مرحله است که عبارتند از نفوذ بالک که شامل انتقال مولکولهای جذب شونده از محلول بالک به لایه بیرونی فیلم مایع 

له دوم، مولکولهای جذب شود. در مرحتشکیل شده در اطراف جاذب است که با توجه به اختلاف غلظت بالا، معمولا این مرحله سریع انجام می

افتد و اتفاق می )نفوذ داخلی( رسند. سپس نفوذ درون ذره ایشونده با عبور از فیلم مایع اطراف ذره جاذب )نفوذ فیلمی( به سطح جاذب می

                                                           
6 Pseudo-first-order model 
7 Pseudo-second-order model 
8 Intra-particle diffusion model 
9 Boyd's kinetic model 
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ای و نفوذ سطحی حفره رسد. این مرحله با دو مکانیسم نفوذبه مراکز فعال سطح جاذب می ذره ای )داخلی(نشونده با نفوذ درومولکولهای جذب

 شوند. شود. سپس مولکولهای جذب شونده با برهمکنشهای فیزیکی یا شیمیایی جذب مکانهای جذب سطح داخلی و خارجی جاذب میانجام می

𝑙𝑜𝑔(𝑞𝑒     مدل شبه درجه یک      (2) − 𝑞𝑡) = 𝑙𝑜𝑔(𝑞𝑒) −
𝐾1𝑡

2.303
  

                        2مدل شبه درجه  (3)
𝑡

𝑞𝑡
=

1

𝐾2𝑞𝑒
2 +

𝑡

𝑞𝑒
  

𝑞𝑡=Kid(t)        درون ذرهمدل نفوذ  (4)
0.5 + θ 

𝐵        مدل بوید (5) ∗ 𝑡 = −0.4977 −

𝑙𝑛(1 −
𝑞𝑡

𝑞𝑒
) 

های ثابت  تند.هس t، به ترتیب میزان فسفات جذب شده توسط جاذب در زمان تعادل و در زمان تماس t q(mg/g)و  eq (mg/g)در این روابط، 

شده نشان داده min 1-mg g( idK-1/2(و  g mg 2K)-1-min1(، min 1K)-1(ترتیب با ای، بهو انتشار درون ذرهسرعت مدل شبه مرتبه اول، دوم 

یف واندروالس مانند برهم کنش ضغ یکیزیف کنشهایبیانگر برهم کنند،یم یروشبه مرتبه اول پی مدل از جذب کینتیس یهاداده یوقتاست. 

ت داشته باشد، بقهای تجربی سینتیک جذب مطا، و زمانی که مدل شبه مرتبه دوم با داده] 21[بین مولکولهای جذب شونده و سطح جاذب است

توان یفر باشد، مو عرض مبدأ آن ص یخط 0.5tبر حسب  tqاگر رسم  ای،در مدل نفوذ درون ذره .]22[شیمیایی است کنشهایمکانیسم غالب برهم

 نفوذعلاوه بر  ،ی(ی )نفوذ فیلمخارج نفوذصورت،  نیا ریمحدود کننده سرعت است. در غ سمی( تنها مکانیدرون ذره )داخل نفوذکرد که  دییتأ

( به دست ه جاذباطراف ذر عیما لمی)ف یمرز هیدر مورد ضخامت لا یتوان اطلاعات یم (Ɵعرض از مبدا ) یبا بررس نیمهم است. همچن ،یداخل

کنترل سرعت  که مرحلهاین نکته است شود، بیانگر  عرض مبدأ آن صفربر حسب زمان خطی شود و   -eq/tq-1ln(-0.4977(اگر نمودار  آورد.

اهمیت نفوذ فیلمی در  بیانگرباشد اما از مبدأ عبور نکند،  یخط ای یخط ریصورت، اگر نمودار غ نیا ریاست. در غ یداخل نفوذجذب،  ندیدر فرآ

 توان برای محاسبه ضریب نفوذ استفاده کرد. را می B (min-1( پارامتر فرآیند جذب است. 

 : بررسی تعادل جذب فسفات2-3-4
 pHفسفات در  ونی تریگرم در ل یلیم 150و  100، 75، 50، 30، 10، 5 هیاول یبا غلظت ها ییهالمحلو ،یتعادل یها شیبه منظور انجام آزما

 کریساعت در ش 24شد و ارلن ها به مدت  ختهیگرم جاذب ر 05/0 یارلن حاو کیمحلول در  نیاز ا تریل یلیم 50شد. سپس  هیته 9/5 نهیبه

توسط  ییاز جاذب جدا شد و غلظت نها با کاغذ صافی ونیلتراسیف قیمحلول از طر انیهم زدند. در پا قهیدور در دق 180سرعت  باانکوباتور 

 12چیرادوشکو-نینیو دوب ،11ریلانگمو، 10چیفروندلهای تعادلی ایزوترم، داده ها با q جذب شدهفسفات مقدار  نییشد. با تع یابیاسپکتروفتومتر ارز

 C25 ،°C35°آزمایشهای تعادلی در سه دمای  منظور بررسی ترمودینامیک فرآیند جذب فسفات،به ((.8( و )7(، )6)روابط ) شدند لیو تحل هیتجز

 انجام شدند.  C45°و 
 

                                                                لانگمویر (6)
𝐶𝑒

𝑞𝑒
=

𝐶𝑒

𝑞𝑚𝑎𝑥
+

1

𝑞𝑚𝑎𝑥𝐾𝐿
 

𝑙𝑛(𝑞𝑒)                                                  فرندلیچ           (7) =
1

𝑛
𝑙𝑛(𝐶𝑒) + 𝑙𝑛(𝐾𝐹) 

𝑙𝑛(𝑞𝑒)رادوشکویچ                                             -دوبینین (8) = 𝑙𝑛(𝑞𝑚) −
𝜀2

2𝐸2   

                                                                                                  ε = 𝑅𝑇𝑙𝑛(1 +
1

𝐶𝑒
)   

maxq و  L K(L/mg)ر مقدار فسفات باقیمانده در محلول بعد از رسیدن به تعادل است. پارامترهای ایزوترم لانگموی eC (mg/L)در این روابط، 

)mg/g( امترهای ایزوترم پارباشند.  به ترتیب ثابت لانگمویر مرتبط با انرژی ازاد جذب و حداکثر ظرفیت تئوری جاذب در حالت اشباع  می

دهد. شان مینبه ترتیب ثابت فرندلیچ )شاخص ظرفیت جذب جاذب( و پارامتری که مطلوبیت فرایند را  nو  mg gF K)-n/1-mgn /1L 1(فرندلیچ 

ل جذب شده میانگین انرژی آزاد جذب سطحی به ازای هر مولکو E (J/mol)حداکثر ظرفیت تئوری جاذب و پارامتر   maxq (mol/g)پارامتر 

 شود. است که از محلول بالک به سطح منتقل می

                                                           
10 Freundlich 
11 Langmuir 
12 Dubinin-Radushkevitch 
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 با واحد( HΔ°ذب )ج یدر آنتالپ ریی(، تغkJ/mol) با واحد( GΔ°) بسیآزاد گ یانرژ رییتغ نییتع یجذب به معنا ندیفرآ یکینامیمطالعه ترمود

(kJ/molو تغ )یدر آنتروپ ریی ( جذب°SΔ )با واحد (kJ/mol.K) منظور عبارتند از: نیا ی. روابط موجود برااست         

(9)                                                                    ∆𝐺° = 𝑅𝑇𝑙𝑛(𝐾) 

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

𝑙𝑛(𝐾)                                      13معادله وانت هوف      (11) =
∆𝑆°

𝑅
−

∆𝐻°

𝑅𝑇
  

 داده قیطبتجذب است که با  ندیثابت تعادل فرآ K، (K) ستمیمطلق س یدما Tگازها،  یثابت جهان R (8.314 (J/mol.K))روابط  نیدر ا 

 شود. ی تعیین میتعادل یهابا مدل یتعادل یها

 : بازیابی و احیاء جاذب 2-4

بدست آمده  نهیبه طیدر شرا فسفاتجذب  ندیشد. ابتدا فرآ یبررس چرخه جذب/واجذب 5 دراستفاده مجدد و احیاء جاذب کامپوزیتی  ییتوانا

 کامپوزیتب شده از جذ فرآیند دفع فسفات آون،و خشک کردن آن در  ماندهیجاذب اشباع از محلول باق یانجام شد. پس از جداساز از مرحله قبل

محلول  تریل یلیم 100اشباع شده با  جاذبگرم از  05/0شد. ( انجام واجذبی)حلال  مولار هیدروکسید سدیم 5/0محلول با استفاده از  اشباع

شده در  ایاح جاذب کامپوزیتیبا آب و خشک کردن،  یمتوال یاتاق هم زده شد. پس از شستشو یساعت در دما 3به مدت  هیدروکسید سدیم

 . ]23[برای جذب فسفات استفاده شد یگریچرخه د

 

 نتایج و بحث. 3

 CACIC))کامپوزیت  فعال و آهنان اصلاح شده با کربنکیتوز آنالیزهای شناسایی: 1-3
دهد این جدول نشان می های ارائه شده درداده( ارائه شده است. 3بررسی پایداری شیمیایی کیتوزان و کامپوزیت کیتوزان اصلاح شده در جدول )

د. ولی هنگامی که شوحل می %90بیش از ، 1برابر با  pHساعت تماس با محلول اسید قوی با  10که کیتوزان سنتز شده از پوست میگو بعد از 

شیمیایی ت آهن میزان پایداری فعال و نانوذراهای عاملی کیتوزان، کربنکنش بین گروهشود، به دلیل برهمفعال و نانوذرات فلزی اصلاح میبا کربن

 گیرد و پایدار است. ساعت تماس با محلول اسید قوی انحلالی صورت نمی 15حتی بعد از آن افزایش یافته که 

متخلخل ح سط باشد.ان میبیانگر غیر متخلخل بودن سطح کیتوزان سنتز شده را نشان میدهد که کیتوز از سطح SEM ویر)الف( تص 1شکل 

کاهش  نیهمچن و تیسطح کامپوز ی)ج، د( حضور نانوساختارها بر رو 1. شکل داده شده استنشان )ب( 1سنتز شده در تصویر شکل کربن فعال 

امپوزیت سنتز شده ک mapping )ر( نمودار  1شکل  .]42[توانند نانوذرات آهن باشند ینانوساختارها م نیدهد. ا یتخلخل کربن فعال را نشان م

 دهد که بیانگر توزیع عناصر کربن، آهن، اکسیژن و نیتروژن در ساختار کامپوزیت است. را نشان می

شان نکامپوزیت را  در ساختارو آهن  تروژنیو ن کربن، اکسیژن وجود EDX فیدهد. ط یرا نشان م CACICکامپوزیت  EDX فیط 2شکل 

 ت.آهن اس دیتماس با کلر لیبه دلان و کربن فعال و عنصر آهن کیتوز دهد که عناصر کربن، اکسیژن و نیتروژن در ساختارمی

های مشاهده فعال پیکفعال، کیتوزان و کامپوزیت سنتز شده ارائه شده است. در طیف مربوط به کربنکربن FTIRهای طیف 3در شکل شماره 

های پیککنند. را بیان می آلیفاتیک H-C پیوند یکششارتعاش و  H-O پیوندترتیب ارتعاش به cm 2923-1و  cm3425-1های شده در عدد موج

های کربوکسیلیک اسید، کتون، و آلدهیدی اشاره )گروه کربونیل( در گروه C=Oبه پیوند  cm 1750-1600-1مشاهده شده در محدوده عدد موج 

های فنولی و آلکوکسی موجود در گروهدر  O-Cارتعاش کششی پیوند  cm 1380-1150-1های مشاهده شده درمحدوده عدد موج دارد. پیک

د. باشدر ترکیبات آلکنی می H-Cبیانگر پیوند  cm900-700-1های مشاهده شده در محدوده عدد موج دهد. پیکفعال را نشان میساختار کربن

تواند مربوط که می cm3440-1پیک در عدد موج یک: طیف ارائه شده برای کیتوزان سنتز شده دارای چهار پیک مشخصه است که عبارتند از : 

C-که مربوط به ارتعاش کششی پیوند  cm 2900-1باشد، دو: پیک در عدد موج  H-Nو یا ارتعاش امتدادی پیوند  H-Oبه ارتعاش کششی پیوند 

H باشد، سه: پیک مشخصه گروهالیفاتیک می( 2های آمینی کیتوزانNH- در عدد موج )1-cm
که  cm 1390-1پیک در عدد موج و چهار: 1638 

سطح آن نشان  یمختلف را بر رو یعامل یهاحضور گروه تیکامپوز FTIR فیط یبررس .]20[باشدمی N-Hمربوط به ارتعاش تغییر شکل پیوند 

مربوط به  لیدروکسیه کیو  ،یفنل باتیمربوط به ترک لیدروکسیگروه ه کینشان دهنده وجود  cm 19/3419-1پیک در عدد موج  .دهدیم

. پیک لاکتون است باتیدر ترک H-C کیفاتیآل یششمربوط به ارتعاشات ک cm 16/1620-1در  پیک مشاهده شدهاست.  کیلیکربوکس دیاس

                                                           
13 Van’t Hoff equation 
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و  ک،یفنول، لاکتونهای . این پیوند در ساختار گروهاست O-C پیوند یارتعاشات کششبیانگر  cm 26/1071-1 عدد موج مشاهده شده در

مشاهده شده  کی( و پH-N)کشش  توزانیک نهیآم یمربوط به گروه ها cm 1642-1 موج عددمشاهده شده در  کیوجود دارد. پ کیلیکربوکس

و آهن در  فعال، کربنتوزانیعامل ک یهانشان دهنده حضور گروه جینتا نیاست و ا O-Fe وندینشان دهنده ارتعاش پ cm 580-1 موجعدد در 

  .است آهن یها ونیو  توزانیسطح کربن فعال، ک ژنیاکس یهاگروه نیو برهمکنش مناسب ب کامپوزیتساختار 
 

 
 CACICکامپوزیت  Mapping: انالیز CACIC ،(e): کامپوزیت (c, d)فعال، : کربن(b)ان، کیتوز :SEM (a)نتایج آنالیز  -1شکل 

Fig. 1. SEM images of (a): Chitosan, (b): Activated carbon, (c,d): CACIC composite, (e): Mapping analysis of 

CACIC composite 
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 CACIC کامپوزیت EDXطیف  -2شکل 

Fig. 2. EDX spectrum of CACIC composite 

 

 
 CACICکامپوزیت فعال، کیتوزان و کربن FTIR هایطیف -3شکل 

Fig. 3. FTIR spectrums of activated carbon, chitosan, and CACIC composite 

 

تیب های سنتز شده نشان داد که مساحت سطح ویژه کیتوزان، کربن فعال و کامپوزیت سنتز شده به ترحاصل از بررسی تخلخل جاذبنتایج 

g/2m22 ،g/2m 1326 و  g/2m 1043  فعال و کامپوزیت سنتر شده عبارت است از های کیتوزان، کربنباشد. حجم کل حفرات برای نمونهمی

g/3cm 0011/0  ،g/3cm 0091/1  وg/3cm 7055/0 های حاصل بیانگر غیر متخلخل بودن ساختار کیتوزان سنتز شده، ساختار متخلخل . داده

فعال با تخلخل بسیار بالا، میزان تخلخل مطابقت دارد. با افزودن کربن SEMفعال و کامپوزیت سنتز شده است که با تصاویر حاصل از آنالیز کربن

 وزیت( نسبت به کیتوزان افزایش قابل توجهی یافته است. کیتوزان اصلاح شده )کامپ

ها بیانگر این نکته است که پتانسیل زتای دهد. دادهنشان می pHمقادیر پتانسیل زتای سطح جاذب کامپوزیتی را در مقادیر مختلف  4شکل 

تر از پایین pHصفر است. در مقادیر  pHمعنی است که بار سطحی جاذب در این صفر شده است. این بدین 156/7برابر با  pHسطح جاذب در 

بالاتر از این مقدار سطح جاذب دارای بار منفی )پتانسیل  pHاین مقدار سطح جاذب دارای بار سطحی مثبت )پتانسیل زتا مثبت( و در مقادیر 

 باشد. زتای منفی( می
 

 

 



11 
 

 

 

 

 pH=1پوزیت )کیتوزان اصلاح شده( در درصد حل شدن کیتوزان و کام -3جدول 

Table 3. The dissolved % of chitosan and composite (modified chitosan) at pH=1 
Dissolved % for Composite Dissolved % for Chitosan Time (h) 

0 58 5 
0 91 10 
0 100 15 

0.94 100 20 
2.58 100 30 

 

 
  pHپتانسیل زتا جاذب کامپوزیت در مقادیر مختلف  -4 شکل

Fig .4. Zeta potential of the composite at various pH  

 بررسی تاثیر متغییرها : 2-3
 بررسی اثر پارامترها :3-2-1

 لیو تحل هیتجز ی. برااسته ارائه شد ( برای هر آزمایش2)محاسبه و در جدول  )ظرفیت جذب( انجام شد و پاسخ (2)ها مطابق جدول  شیآزما

 ،یمختلف از جمله خط یهامدل. استفاده شد Design Expert 10.0.4با استفاده از نرم افزار  یآمار یاز روش ها شیآزما یطراح جینتا

 یمورد بررس جذب فسفات ندیفرآ فیتوص یمناسب برا یاضیمدل ر کی افتنی یافزار براتوسط نرم ی،  درجه دوم و مکعبیبرهمکنش دو عامل

جدول، مناسب بودن مدل درجه  نیارائه شده در ا یها دهدهد. دا یدقت مدل ها را نشان م یابیمربوط به ارز یپارامترها (4)قرار گرفتند. جدول 

 2Rدهد. مقدار  ی( نشان م(2)مختلف )در محدوده ارائه شده در جدول  یاتیعمل طیپاسخ در شرا ینیب شیمطابقت با داده ها و پ یدوم را برا

در  05/0کمتر از  value-p نیهستند. همچن 1به  کیو نزد گریکدیبه  کینزد 2R-Adjustedو  2Predicted R یاست و پارامترها 1به  کینزد

 بیمدل است. ضر نیا تیمدل درجه دوم نشان دهنده مطلوب (Lack of fit)عدم تناسب یبرا 05/0بالاتر از  p-valueو  95/0 نانیسطح اطم

 یم انیرا ب نیانگیواحد م رد یپراکندگ زانیو م دیآ یداده ها )پاسخ ها( به دست م نیانگیبر مقدار م اریانحراف مع میاز تقس%(  C.V) راتییتغ

(، Std. Devو انحراف استاندارد )% C.Vداده ها و مدل به دست آمده است. با توجه به مقدار کم  یریتکرارپذ انگریپارامتر ب نیا نیکند. همچن

  مطلوب است. 4از  شتریب Adeq Precisionهستند. مقدار  گریکدیبا  ینسبتا کم یپراکندگ یتوان فرض کرد که داده ها دارا یم
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 هابررسی دقت مدل -4جدول 
Table 4. Evaluation of the accuracy of models 

Models Std. 

Dev. 

P-value P-value for 

Lack of fit 

R2 Adjusted 

R2 

Predicted 

R2 

PRESS Adeq 

Precision 

C.V. 

% 
Linear 10.77 < 0.0001 < 0.0001 0.6741 0.8522 0.8245 4089.32   

2FI 5.83 0.0002 <0.0001 0.7896 0.9486 0.9486 2640.25   

Quadratic 0.24 < 0.0001 0.3632 0.9998 1 0.9999 2.18 558.453 0.722 

Cubic 0.28 0.8028 0.0890 0.979 1 0.9999 263.0   

 

برابر با  مدل F-Value ارائه شده است. مقدار (5) در جدول CACICجذب فسفات با کامپوزیت  ندیفرآ ی( براانسیوار لی)تحل ANOVA جدول

 یهادشنینشان دهنده دقت قابل قبول مدل پ یشنهادیمدل پ (3632/0) و عدم تناسب (< 0001/0مدل ) یبرا p-value ری، مقاد23/24204

تاثیر  pHتر میتوان گفت که پارام p-valueمقادیر  با توجه به. ]25[است جذب فسفات ندیفرآ فیو توص ینیبشیپ یبرا)مدل مرتبه دوم( 

گذار هستند.  ریتأث اربسی ییپاسخ نها دارد؛ ولی پارامترهای مقدار جاذب و غلظت اولیه فسفات بر (ناچیزی بر پاسخ فرآیند )میزان جذب فسفات

 .ذاردگیم ریبر پاسخ تاثمقدار جاذب و  هیغلظت اول برهمکنش پارامترهای نیهمچن

جذب فسفات با استفاده ان را بر راندم متر غلظت اولیه فسفاتپارا یاثر خط مقدار جاذب و  پارامتر یاثر سهموهای ارائه شده در این جدول، داده

 . ]25[دهنداز کامپوزیت سنتز شده نشان می

را بر حسب  (qمقدار فسفات جذب شده ) ینیب شیپ یرا برا Design Expert 10.0.4 شده توسط نرم افزار شنهادی( مدل درجه دوم پ12) رابطه

( ارائه شده 2ول )دهد. میزان فسفات جذب شده محاسبه شده با این رابطه در جد، مقدار جاذب و غلظت اولیه فسفات نشان میpHپارامترهای 

 باشند. های تجربی بسیار نزدیک میبه داده است که
(12)                                                                   𝒒 = 𝟐𝟒. 𝟎𝟐𝟐 + 𝟎. 𝟒𝟕𝟒𝑨 − 𝟕𝟐𝟔. 𝟖𝟒𝟑𝑩 + 𝟏. 𝟐𝟗𝟖𝑪 − 𝟎. 𝟑𝟖𝟔𝑨𝑩 +

𝟎. 𝟎𝟎𝟎𝟏𝟏𝟒𝑨𝑪 − 𝟔. 𝟔𝟒𝟓𝑩𝑪 − 𝟎. 𝟎𝟓𝟏𝟕𝑨𝟐 + 𝟑𝟕𝟑𝟏. 𝟖𝟓𝑩𝟐 + 𝟎. 𝟎𝟎𝟎𝟐𝟓𝟗𝑪𝟐 

 

 ( برای جذب ناپیوسته فسفاتANOVAآنالیز واریانس ) -5جدول 

Table 5. Analysis of Variance (ANOVA) for batch adsorption of Phosphate 
Source SS (Sum of Squares) df MS (Mean Square) F-Value P-value Prob > F 

Model 12549.01 9 1394.334 24204.23 < 0.0001 

A-pH 0.39996 1 0.39996 6.9429 0.0249 

B-Mass 3620.796 1 3620.796 62853.35 < 0.0001 

C-Conc. 7073.637 1 7073.637 122791.2 < 0.0001 

AB 0.018711 1 0.018711 0.324812 0.5813 

AC 0.001037 1 0.001037 0.018008 0.8959 

BC 1413.288 1 1413.288 24533.24 < 0.0001 

A^2 0.287559 1 0.287559 4.991736 0.0495 

B^2 239.3656 1 239.3656 4155.144 < 0.0001 

C^2 0.471639 1 0.471639 8.187178 0.0169 

Residual 0.576071 10 0.057607   

Lack of Fit 0.335095 5 0.067019 1.390579 0.3632 

Pure Error 0.240975 5 0.048195   

Cor Total 12549.58 19    
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دهد که بیانگر دقت بسیار بالای مدل ( را نشان می12بینی شده توسط مدل مرتبه دوم )رابطه الف( مقایسه مقادیر تجربی و پیش 5شکل ) 

ب( بیانگر عدم 5ارائه شده در شکل ) 14باشد. نمودار آشفتگیمی CACICپیشنهاد شده جهت توصیف فرآیند جذب فسفات توسط کامپوزیت 

  باشد.بر میزان جذب فسفات، تاثیر سهموی پارامتر مقدار جاذب و تاثیر خطی غلظت اولیه بر میزان جذب فسفات می pHتاثیر پارامتر 

 

 
 : نمودار آشفتگی(b)؛ 12بینی شده توسط رابطه : مقادیر تجربی بر حسب مقادیر پیش(a) -5شکل 

Fig. 5. (a): The experimental values versus predicted values by Eq. (12); (b): The perturbation diagram 

 

( ارائه 6در شکل ) ، مقدار جاذب و غلظت اولیه بر میزان جذب فسفات جاذب کامپوزتی سنتز شدهpH( اثر پارامترهای 3Dبعدی )نمودارهای سه

فسفات، میزان  محلول، در مقادیر مختلف مقدار جاذب و غلظت اولیه pHالف و ب( بیانگر این نکته است که با افزایش  6شده است. شکل )

-فسفات به شکل آنیونهای  1/2بالاتر از  pHدر فسفات جذب شده تغییر چندانی نکرده است. 
4PO2H ،2-

4HPO  3و-
4PO مقدار ]26[وجود دارد .

pH ( نقطه بار صفرZPCpH کامپوزیت )CACIC  گیری پتانسیل زتای سطح جاذب در مقادیر مختلف از طریق اندازهpH  بدست آمد.  15/7برابر

اذب منفی است. جسطح  15/7بالاتر از  pHو در )به دلیل پروتونه شدن گروه های عاملی( ، سطح جاذب مثبت 15/7تر از پایین pHدر 

ات در این محدوده های فسفاست و سطح جاذب مثبت است. با توجه به بار منفی گونه 15/7تر از مورد بررسی در این پژوهش پایین pHمحدوده 

pH ه بیان شد کطور همان. ]26[شوندکنش الکترواستاتیک جذب سطح مثبت جاذب میهای آنیونی فسفات با برهمو سطح مثبت جاذب، گونه

 pHطح جاذب در مقادیر و با توجه با بار منفی س ]26[ای آنیونی در محیط وجود دارد هبه شکل گونه 1/2بالاتر از  pHفسفات در محیط آبی در 

 ، ب و ج(6ده در شکل )های ارائه شهدادبا توجه به مقدار جذب فسفات کم باشد.  7بالاتر از  pHتوان گفت که در مقادیر ، می15/7بالاتر از 

 شیافزا نیاز( و همچنفدو  نیانتقال جرم )اختلاف غلظت ب یبرا ازیمحرکه مورد ن یروین شیافزا لیبه دل هیغلظت اول شیکه افزا افتیتوان دریم

قدار فسفات جذب ، الف و ج( با افزایش میزان جاذب، م6دارد. مطابق با شکل ) جذب تیظرف شیبر افزا یمثبت ریبرهمکنش جاذب و جاذب تأث

فعال منجر به  یهامکان شیو افزا کندیجذب فراهم م یرا برا یشتریفعال ب یهادوز جاذب، مکان شیافزا ،یبه طور کل شده کاهش یافته است.

 شود،یتر ممخرج بزرگ شود،یم میجاذب در هر گرم جاذب تقس گرمیلی( که در آن م1اما طبق رابطه ) شود،یتر فسفات مجذب آسان ندیفرآ

 گریوان در مقالات دت یرا مامر  نیدهد. ا یم هشگرم در گرم کا یلیجذب را با توجه به م تیکه ظرف ابد،ی ینم شیاما کسر نسبت به مخرج افزا

  . ]21[مشاهده کرد 

 

                                                           
14 Perturbation 
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 مقدار جاذب و غلظت اولیه فسفات: (c)، و غلظت اولیه فسفات pH: (b)، و مقدار جاذب pH: (a)بعدی برای اثر همزمان نمودارهای سه -6شکل 

Fig. 6. The 3D plots for the simultaneous effect of (a): pH and mass of adsorbent, (b): pH and initial concentration 

of phosphate, (c): mass of adsorbent and initial concentration of phosphate 

 

عبارتند ، 1نرم افزار طراحی آزمایش برای پارامترهای مورد نظر این پژوهش در محدوده ارائه شده در جدول شده توسط  ینیبشیپ نهیبه شرایط

در توسط هر گرم جاذب  میزان فسفات جذب شده. گرم 05/0: مقدار جاذب کامپوزیتی تر،یگرم در ل یلیم 100: هی، غلظت اولpH=5.92از: 

(. با انجام آزمایش در این شرایط بهینه mg/g 97.05=optimumqگرم است )میلی 05/97برابر با شده توسط نرم افزار  ینیب شیپ نهیبه شرایط

 بینی شده بسیار نزدیک است. بدست امد که به مقدار پیش mg/g 75/96ارائه شده توسط نرم افزار، مقدار فسفات جذب شده 

 

 سینتیک جذب فسفات :3-2-2
حدود  د،شویمشاهده م (7)است. همانطور که در شکل  جاذب جذب تیاثر زمان تماس بر ظرف یجذب، بررس فرآینداز مطالعات مهم در  یکی

رسد. سرعت جذب و مقدار جذب شده یبه تعادل م قهیدق 60جذب پس از  ندیو فرآ شودانجام می قهیدق 5فسفات پس از  جذبدرصد از  88

های ساختار حفرات و ساختار شیمیایی )گروه ،شوندهبذاندازه مولکول ج ،بالکدر محلول  شوندهذبماده ج لظت( به غqسطح جاذب ) یرو

 یهافسفات جذب شده، تعداد محل یهاونیتعداد  شیافزا و با گذشت زمان های جذبشیدر آزمابستگی دارد. درجه اختلاط و  عاملی( جاذب

 رسد.دقیقه جذب به تعادل می 60و پس از  کندیجذب را کند م ندیکه فرآ ابدییجذب کاهش م
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 CACICشده توسط اثر زمان بر میزان فسفات جذب -7شکل

Fig. 7. The effect of time on the amount of adsorbed phosphate using CACIC 

 

درون نفوذ  و مدل نفوذی درجه دوم،شبه مدل  و درجه اول شبهمطرح واکنشی  های سینتیکیمدل با ( 7های تجربی ارائه شده در شکل)داده

با توجه به  ( ارائه شده است. 6ها در جدول )ها و ضریب رگرسیون حاصل از تطبیق دادهتطبیق داده شدند و ثوابت این مدل دیبو یو الگو یاذره

 یشتریب یشبه درجه دوم سازگار مدل سینتیکیبا  یتجرب ی(، در طول زمان جذب، داده ها6( نشان داده شده در جدول )2R) ونیرگرس بیضرا

(( برابر 7( )با توجه با شکل )e,expq چنین مقدار فسفات جذب شده در زمان تعادل حاصل از آزمایشهای تجربی )همدارند.  مدلها رینسبت به سا

توان  ین میبنابرادیک است. بسیار نز (eq در زمان تعادل، بدست امده از مدل شبه درجه دوم )است که با مقدار فسفات جذب شده  67/98با 

جذب موجود در سطح جاذب  یهابه تعداد محل شتریجذب ب زانیاست و م ییایمیش هایکنشفسفات برهم جذب مکانیسم غالب گفت که

فسفات توسط کامپوزیت  جذب ندیفرآدر  مشخص شد کهو مدل بوید،  درون ذره نفوذمدل  یصفر برا ریغ از مبدا دارد. با توجه به عرض یبستگ

CACIC ای مهم و تاثیرگذار هستند. هر دو مرحله نفوذ فیلمی و نفوذ درون ذره  

 های سینتیکی بررسی شده برای جذب یون فسفاتثوابت و ضرایب رگرسیون مدل -6جدول

Table 6. Constants and regression coefficients of the studied kinetic models for phosphate ion adsorption 

Boyd model Intraparticle diffiusion model Pseudo-second-order Pseudo-first-order 

0.0484              (1-min) fdk    

Width of origin     2.3981 

0.8788                          2R     

0.6204               (1-min) idk 

Width of origin      90.987 

0.5842                           2R 

0.0321   (g/mg.min)2K 

97.087           (mg/g)eq                          

 1   2                           R 

      0.0483    (1-min)k   

5.3616     (mg/g)eq                          

0.8788                    2R       

 

 تعادل جذب فسفات و تعیین پارامترهای ترمودینامیکی: 3-2-3

استفاده شد. شکل  CACICتوسط کامپوزیت  جذب فسفات آنالیز ی( براD-R) چیرادوشکو-نینیو دوب چیفروندل ر،یلانگموتعادلی از سه مدل 

( ارائه شده است. با توجه 7ها در جدول ) زوترمیا نیا ونیرگرس بیها و ضراثابتدهد. یرا نشان م یتجرب ریبا مقاد ی( مطابقت هر مدل تعادل8)

ای یونهای فسفات تک لایه و  کنواختیجذب  معنیبهدارد که  یشتریب یهمخوان جیبا نتا ریمدل لانگمو ،(7جدول ) یهامدل ونیبه مقدار رگرس

( kJ/mol) 8از  شتریب رایاست ز ییایمینشان دهنده غلبه جذب ش D-R زوترمیبدست آمده از ا Eپارامتر  . . جاذب کامپوزیتی است سطح بر روی

بل جذب توسط جاذب در حداکثر مقدار فسفات قابه عنوان یک پارامتر ثابت مدل لانگمویر( بیانگر )( maxqجذب ) تیحداکثر ظرف .]72[است

ظرفیت  مقایسه حداکثر .است مگرم بر گر یلیم 5/312فسفات  ونیجذب  یبرا CACICکامپوزیت جذب  تیاست. حداکثر ظرفحالت اشباع 

( ارائه شده است و مقایسه 8های ارائه شده در پژوهشها برای فسفات در جدول )ان اصلاح شده( با دیگر جاذبجذب جاذب کامپوزیتی )کیتوز

 . ]32-28، 26[است های ارائه شده بیانگر ظرفیت جذب قابل قبول و بالای کامپوزیت سنتز شدهداده
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های تعادلی با ایزوترمهای مختلفنتایج حاصل از تطبیق داده -7جدول   

Table 7.  Results of matching phosphate equilibrium data with different isotherms 

               Langmuir isotherm                           Freundlich isotherm                         D-R isotherm 

  2R               (mg/g) maxq     (L/mg) LK 2R             n      (L/g)FK    2R        (Kj/mol) E      (mol/g) 3-10×sq 

0.0227            312.5                     0.9996 7.024      1.1002     0.9181 0.0566                14.4720          0.8702 

 

 

پیش بینی مقدار فسفات جذب شده در زمان تعادل با ایزوترمهای مختلف -8شکل   

Fig. 8. Prediction of the amount of phosphate equilibrium adsorption by different isotherms 

 ظرفیت جذب برخی جاذبهای استفاده شده برای فسفات -8جدول 

Table 8. Adsorption capacities of some adsorbents for phosphate 
Ref. qmax (mg/g) Adsorbent 
[26] 149.27 Magnetic biochar prepared from  crab shells 
[28] 89.58 Calcium aluminate decahydrate (CAH10) 
[29] 209.64 Hybrid zirconia hydrogels 
[30] 460.25 ZnO/PUF composites 
[31] 210 Ce/Al oxides (Ce(3)Al(10)) 
[32] 109.35 Magnesium (Mg)-loaded biochar 

This work 312.5 CACIC composite 
 

دمای فرایندی متفاوت انجام شدند و با  3های تعادلی در منظور تعیین پارامترهای ترمودینامیکی فرایند جذب فسفات با کامپوزیت، آزمایشبه

دما، ثابت  شیبا افزا )ثابت مدل لانگمویر( در هر دما محاسبه شد. LKهای تعادلی حاصل با مدل تعادلی لانگمویر، پارامتر ثابت تعادل برازش داده

 یکینامیگرمازا است. سه پارامتر مهم ترمود تیفسفات با کامپوز ونیجذب  اتیدهد که عملیرفتار نشان م نی. اابدی ی، کاهش مLK ر،یلانگمو

)رابطه  T/1بر حسب  LLn (K(( نشان داده شده است. با رسم 9د که در جدول )هستن SΔ° و GΔ ،°HΔ°جذب که محاسبه شده اند،  اتیعمل

شود.  ( محاسبه می9با رابطه ) GΔ°و مقدار پارامتر  ((9شود )شکل )می محاسبه SΔ° و HΔ°های پارامتر ،و عرض از مبدا بیش نییو تع( 11

دهنده  نشان ،GΔ°بودن پارامتر  یگرمازا است و منف فسفات بر روی کامپوزیت یجذب سطح اتیدهد که عملمی نشان HΔ°بودن پارامتر  یمنف

 خوبخودی بودن فرآیند جذب است. 
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 پارامترهای ترمودینامیکی جذب فسفات -9جدول 

Table 9. Thermodynamic parameters of phosphate adsorption 

Temperature(K) KL (mol/L) ΔG0 (kJ/mol) ΔH0(kJ/mol) 

 

ΔS0 (kJ/mol.K) R2 

298.15 

308.15 

318.15 

0.01748 

0.01629 

0.00777 

-10.031 

-10.548 

-12.848 

-35.34613 -0.055916 0.9935 

 

 

 ( برای جذب یون فسفات11)رابطه هوف رسم معادله وانت -9شکل 

Fig. 9. Drawing van’t Hoff equation (eq. (11)) for phosphate ion adsorption 

 بررسی احیاء و استفاده مجدد از کامپوزیت: 3-3
 تیقابل یدرصد 26" حدودا دهد، کاهشینشان م یمتوال یهااز آب در چرخهفسفات جذب  را در کامپوزیت سنتز شده ییکه توانا (10)شکل 

که یک  دهدیرا نشان م کامپوزیتی یستیو استفاده مجدد از جاذب ز یها امکان بازسازداده نیدهد. ای نشان م چرخه 5جاذب را پس از جذب 

: از دست دادن باشد ریز لیتواند به دلایکاهش م نی. اباشددر مقیاس صنعتی میویژگی قابل توجه برای امکان استفاده از جاذب سنتز شده 

 دفع ناقص. نیا لیتار جاذب به دلدر ساخ رییدفع ناقص و تغ ،یمتوال یجاذب در چرخه ها

. 

 
  های متوالیدر چرخهجذب شده  فسفات میزان -10شکل 

Fig. 10. Amount of adsorbed phosphate in consecutive cycles 
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 نتیجه گیری. 4

. دوستدار  نهیجاذب کم هز کیبه عنوان  (CACIC) آهن ونیو فعال اصلاح شده با کربن توزانیک تیکامپوز ییکارا یابیارز قیتحق نیهدف از ا

ی با تخلخل و مساحت سطح ویژه بسیار بالاتر از ساختار یسنتز شده دارا تیبود. کامپوز یفسفات از پساب شهر برای حذفمحیط زیست 

فسفات را گرم میلی 05/97 واندتیم تیکامپوزیک گرم، حاصل از بررسی اثر پارامترها با روش طرح مرکب مرکزی جیبا توجه به نتان بود. اکیتوز

 زوترمیبا ا یتعادل جذب به خوب یها. داده)شرایط بهینه( کندجذب  گرم 05/0و مقدار جاذب  تریگرم در لیلیم 100 هیغلظت اول، pH=5.92در 

 نیهمچناست.  ییایمیجذب شنشان دهنده غالب بودن  (مدل شبه مرتبه دوم )تطابق باجذب  کینتیس یها. روند دادههستندسازگار  ریلانگمو

حداکثر  ر،یاست. با استفاده از مدل لانگمو یگرمازا و خودبخود تیسطح کامپوز یجذب انجام شده بر رو ندیفرآ ،یکینامیطبق محاسبات ترمود

توجه  باچرخه متوالی را دارد.  5قابلیت احیاء و استفاده مجدد در  CACICکامپوزیت گرم بر گرم جاذب بود.  یلیم5/312جذب فسفات  تیظرف

 یاستفاده در کاربرد صنعت یدایکاند تواندیسنتز شده در حذف فسفات از فاضلاب موفق بوده و م تیمقاله، مشاهده شد که کامپوز نیا جیبه نتا

  باشد.
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