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  محلول آبیرد با استفاده از نانوجاذب مگنتیت از  بررسی حذف رنگدانه فنل
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  1چکیده

در نتیجه آلودگی جذب  وشود زیست رها میآلوده به مواد شیمیایی در محیط پساب صنعتی و آب سابقه و هدف:
 از .و مضر براي سلامتی خواهد شد سالم سازي منابع محدود موجود موجب تولید محصولات غیرخاك شده و با آلوده

 از رد رنگدانه فنل حذف پژوهش این هدف. است سطحی جذبآلوده  آب از هاي آلی ذف آلایندهحهاي  روش بهترین
  .است مغناطیسی مگنتیت نانوذراتتوسط  آبی هاي محلول

  

ிశయي هازمان یونرسوبی و احیاي همنانوذرات مگنتیت از روش هم ها: مواد و روش

ிశమ
 سودبا محلول  1به  2نسبت با  

شناسایی شدند.   XRDو FTIR، SEM هايتکنیکو با استفاده از شده سنتز  در محلول آبی و تحت جو نیتروژن
  در محدوده طول موج  UV-VISرد، دستگاه اسپکتروفوتومتر براي سنجش غلظت طول موج جذب ماکزیمم فنل

رد  نانومتر تعیین گردید. جذب فنل 431 رد درگرفت که طول موج ماکزیمم فنل نانومتر مورد بررسی قرار 800 تا 400
در محیط ناپیوسته مورد ارزیابی قرار گرفت. پارامترهاي مورد بررسی در این پژوهش شامل  Fe3O4 بر روي نانوذره

لیتر)،  گرم برمیلی  30و 20،10،5رد (گرم)، غلظت اولیه فنل 02/0و  015/0، 01/0، 005/0مقدارهاي اولیه نانوذره (
pH هاي ایزوترم جذب مدلباشد.  نانوجاذب می دقیقه) و فرایند واجذب 40تا 5)، زمان تماس (12و  9 ،7، 4، 1ه (اولی

هاي سینتیکی شبه  هاي تجربی با مدل ، فروندلیچ وتمکین مورد بررسی قرار گرفت. مقایسه دادهلانگمویردو پارامتري 
هاي  اي مطالعه شد. اثر دما بر فرایند جذب سطحی، با بررسی ثابتذره درجه اول، شبه درجه دوم و نفوذ بین

) در H0∆( ) و تغییر آنتالپیS0∆( )، تغییرآنتروپیG0∆( رایند جذب سطحی شامل انرژي آزاد گیبسترمودینامیکی ف
   درجه کلوین مورد بررسی قرار گرفت. 310 و 305، 300، 293دماهاي 

  

هاي پایین و  pH رد در یابد. افزایش جذب فنل رد افزایش می میزان حذف فنل 7از  pHکاهش  با افزایش و ها: یافته
رد بر روي  دلیل تبدیل آلاینده به یون است که موجب افزایش میزان جذب آلاینده فنل خنثی به pHبالا نسبت به 
لیتر از  بر گرم میلی 30 ترین ظرفیت جذب در غلظت یشد. برس دقیقه به تعادل می 30جذب پس از  شود. نانوجاذب می

دلیل  به افتد. اتفاق می =7pHگراد و در  درجه سانتی 20جاذب و در دماي  لیتر ازگرم در میلی 01/0آلاینده در حضور 

                                                             
  heshmati@pnu.ac.irمسئول مکاتبه:  *
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هاي تجربی  با داده يبهترمطابقت ایزوترم فروندلیچ  .دهد افزایش دما مقدار جذب را افزایش میگرماگیر بودن فرایند، 
مدل سینتیکی بهترین  min-1 0202/0 و ثابت سرعت 9999/0مدل شبه درجه دوم با ضریب همبستگی  دارد.

 ترتیب به S0∆و  H0∆هاي ترمودینامیکی  کننده فرایند جذب است. مقادیر ثابت توصیف


 و 278/79 
∙

 
نظمی در سطح  افزایش بی و دهنده گرماگیر بودن فرایند جذب نشانترتیب   مثبت به S0∆و  H0∆باشند.  می 389/284

  خودي بودن فرایند جذب است.ه ب دهنده خود نشانمنفی  G0∆جذب است.  یجامد در ط - مشترك مایع
  

 هاي آبی ومحلول رد از فنلآلاینده حذف  درتواند به عنوان یک جاذب مناسب می گنتیتنانوجاذب م گیري: نتیجه
 .استفاده شودسازي در محیط زیست  قبل از رها عتیهاي صن بپسا

  
   نانوجاذب، سینتیک جذب سطحی،آلاینده آلی، آب،  هاي کلیدي: واژه

  
  مقدمه

استفاده  هاي انسانی قابلآبی که براي فعالیت مقدار
زمین  منابع آبی موجود در است حدود یک درصد از

. رشد سریع جمعیت موجب آلودگی منابع )1( است
 مواد و تر . بیش)2( دسترس شده است آب محدود در

زندگی امروزي منشا نفتی  کالاهاي مورد استفاده در
تجزیه شده و وارد  پس از استفاده به آرامی دارند و

 همچنین. )3( شوندمنابع آبی می زیست و محیط
هاي رنگی زیست پسابترین آلاینده محیط عمده

 باشند رنگرزي می خصوص صنایع نساجی و هصنایع ب
 کنند. ایجاد میانسان آلودگی  زیست وکه براي محیط

 هاي سطحی وکه به آب این ها علاوه براین آلودگی
ها  باعث رنگی شدن آن و کنندزیرزمینی نفوذ می

 هاي مختلف مثل سرطان وشوند، سبب بیماري می
 سال علاوه بر در شود.زایی براي انسان می جهش

 مواد صنایع تولید سایر رنگرزي، صنایع نساجی و
 داروسازي و سازي،مچر کاغذسازي، آرایشی،
 کنند رنگ نیز پساب رنگی تولید می هاي تولید کارخانه

هاي  امروزه نانوتکنولوژي در پیشرفت .)7 و 6 ،5 ،4(
فناوري کشورهاي جهان نقش بسیار مهمی را  علمی و

اساس این تکنولوژي مختلف بر پایه  ایفا نموده است.
ساختارهاي  هایی با طراحی مواد و سیستم ساخت و

 اندازه بسیار ویژگی اصلی نانومواد، از باشد. می نانو
دارا بودن نسبت بالاي سطح به جرم آن  کوچک آن و

 ها از براي جذب رنگ باشد که قابلیت بهتري را می
ساخت جاذب  .)8( نمایدهاي آبی فراهم می محلول

هاي آب  رساندن جذب آلاینده به حداکثر ومناسب 
 آب، تر تصفیه بیشتوسط جاذب ساخته شده براي 

فناوري نوین و ورود به حوزه ذرات  به استفاده از نیاز
رساندن  دارد. براي به حداکثر حوزه نانو کوچک در

 اي بر گسترده باید مطالعات پیشرفته و ها جذب آلاینده
روي همدما، سینتیک و ترمودینامیک پدیده جذب 

 . براي سنتز)12 و 11 ،10 ،9( سطحی انجام شود
 -هاي مختلفی مانند سل روش توان از نانوذرات می

 .)13( استفاده نمود غیره امواج فراصوت و ژل، اثر
این  )Fe3O4( مگنتیت ویژه بهنانوذرات مغناطیسی، 

تکنولوژي داراي اهمیت  لحاظ علمی و روزها از
هاي پساب قبل از رهاسازي  در جذب آلایندهي یاربس

 این نانوذرات درباشند. کاربرد  میدر محیط زیست 
 ها و کاتالیست ،سازي اطلاعاتجاهایی مانند ذخیره

روي  بر هاي پژوهشبیوپزشکی محرکی قوي براي 
امودینی و  .)15 و 14( استسنتز نانوذرات مگنتیت 

... بر روي حذف  ) و17)، بشیر (16موانتی (
هایی مانند  رد با تکنیک هاي فنلی و از جمله فنل آلاینده
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... مطالعاتی  تجزیه فوتوشیمیایی وجذب سطحی، 
و pka=8 یک رنگدانه آلی با رد  اند. فنل انجام داده

در صورت است که  C19H14O5Sشیمیایی فرمول 
تماس با چشم و یا پوست موجب تحریک و التهاب 

به تصادفی شود و در صورت نوشیده شدن  عضو می
همراه آب سبب بیماري اعضاي داخلی بدن مانند کبد 

مهم ساخت نانوذرات  شیوه دو ).18شد ( خواهد
روش  دیگري مغناطیسی، روش مایسل معکوس و

نانوذرات  روش مایسل معکوس . دراسترسوبی  هم
دهی  رسوب نانومتر هایی با ابعاد چند درون حوضچه

توان کنترل خوبی روي ابعاد  شوند و بنابراین می می
صورت  اندازه ذرات توزیع آن به نانوذرات داشته و

پرهزینه  وسنتز بودن  گیر . ولی وقتباشد می تیزتر
رسوبی  د. روش همنباش معایب این روش می بودن از
هاي ساخت نانوذرات  ترین روش قدیمی یکی از

این خلاف روش مایسل معکوس سنتز در  بر باشد. می
 توان از این روش درمی .سریع است روش ارزان و

این  ساخت. درمقدار زیادي نانوذره  حجم کم واکنش،
 -OH یون حضور در Fe+3 و Fe+2 هاي روش یون

  .)19( دهند رسوب می 1ه رابطتحت 
  

)1(                                                       Fe+2+2Fe+3+8OH- →Fe(OH)2+2Fe(OH)3→Fe3O4+4H2O 
  

دست آوردن محصول خالص یعنی بدون  هبراي ب
ிశయ هايیونمولار ناخالصی باید نسبت 

ிశమ
  صورت  به 

آل را  ترین عاملی که این نسبت ایدهمهم باشد. 1 به 2
 را اکسیدFe+2  زند اکسیژن است که یونبه هم می

 طور همین و کند تبدیل میFe+3  صورت یون به کرده و
ژئوتایت را به وجود  میت وهماگهایی مانند  ناخالصی

به  خواص مغناطیسی نظر میت ازهآورد. ماگ می
خواص مغناطیسی آن را زیاد  مگنتیت نزدیک است و

دهد ولی ژئوتایت یک ماده غیرمغناطیسی  نمی تغییر
است که باعث تضعیف خواص مغناطیسی محصول 

دست آوردن  . بنابراین براي به)14( شود نهایی می
تمام مراحل سنتز عامل  خالص، باید در محصول نسبتاً

هاي جلوگیري از  اکسیژن را حذف کرد. یکی از راه
 انجام عمل سنتز ،Fe+2 هاي یژن به یونرسیدن اکس

. هدف پژوهش حاضر نیتروژن است بی اثر تحت گاز
رد از  شناسایی شرایط مناسب براي حذف رنگدانه فنل

  ). 21 و 20محیط آبی است (
  

  ها مواد و روش
این آزمایش مورد استفاده  شیمیایی که در مواد

با درجه کارخانه مرك آلمان محصول  گرفتند قرار

 آبه، چهار )II( کلریدآهن شامل ،خلوص آزمایشگاهی
سدیم  هیدروکسید و ) شش آبهIII( کلریدآهن

گاز نیتروژن و آب مقطر دیونیزه نیز در این  باشند. می
  روش مورد استفاده قرار گرفت.

مدل مگنت آلمانی  هیتر: استفاده هاي مورد دستگاه
Heidolph MR Hei-Standardترازوي ، Sartorius ،

 ،JENWAY-6310 مدل UV-VIS اسپکتروفوتومتر
 ،MMM Medcenter Einrichtungen GmbHآون 

ساخت  EBA 20 شاخه دیجیتالی 8 سانتریفیوژ
Hettich آلمان، پراش اشعه ایکس )XRD(  مدل

1800-Philipsمیکروسکوپ الکترونی روبشی ، 
)SEM( مدل VEGA/TESCAN سنج  طیف و  

استفاده  Philips PU 9706 ) مدلFTIR(فرو سرخ 
  شدند.
   )II( گرم کلریدآهن Fe3O4 :2 نانوذرات سنتز
 در شش آبه را )III( گرم کلریدآهن 2/5 آبه و چهار

آن را  حل نموده ودیونیزه  آب مقطر لیتر میلی 25
 سرعت دقیقه توسط هیترمگنت با 30مدت  به

rpm400 مرحله بعد در زنیم. دماي اتاق هم می در   
 آب مقطر لیتر میلی 25 در را گرم سدیم هیدروکسید 1
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دقیقه توسط  30 مدت آن را به حل نموده ودیونیزه 
محلول  دما هم زده تا همان سرعت و هیترمگنت با

دو محلول این صورت  در دست آید. هشفاف ب کاملاً
قطره و  را به آرامی دوم شود که محلول حاصل می

اضافه  اولبه محلول ثانیه یک قطره)  5(در هر  قطره
 تحت گازو  محیط دماي در ساعت 3 مدت به کرده و

 واکنش انجام شود تا زنیم هم می کاملاً نیتروژن آن را
در دماي محیط نمونه حاصل دهیم تا اجازه می .)22(

رسوب وژ نموده و یآن را سانتریفسپس  شود سرد
Fe3O4 آن را سه بار توسط آب  وکنیم  می جدا را

داده و پس از هر بار شستشو رسوب مقطر شستشو 
را  نهایت آن در .کنیم وژ مییشسته شده را سانتریف

درجه  80 دماي در خلا آون ساعت در 10مدت  به
براي آزمایش حاصل  ماده کنیم. میسلسیوس خشک 

  .درو می کار هجذب ب
 Fe3O4 رد بر روي نانوذرهجذب فنل: آزمایش جذب

گرفت.  محیط ناپیوسته مورد ارزیابی قرار در
شامل این پژوهش  پارامترهاي مورد بررسی در

 02/0 و 015/0 ،01/0 ،005/0(ذره نانو مقدارهاي اولیه
گرم  میلی 30 و 20 ،10 ،5( رد گرم)، غلظت اولیه فنل

   )، زمان تماس12 و 9 ،7، 4، 1( اولیه pH لیتر)، بر
ها و سینتیک مختلف ایزوترم دما، ،دقیقه) 40 تا 5(

قابل بازیافت بودن  ترمودینامیک جذب و جذب،
طول موج باشد. براي سنجش غلظت نانوجاذب می

   دستگاه اسپکتروفوتومتر ،ردفنلجذب ماکزیمم 
UV-VIS نانومتر 800 تا 400ج طول مومحدوده  در 

رد  طول موج ماکزیمم فنلکه  گرفت قرارمورد بررسی 
ها با  تعیین گردید. نمونه نانومتر 431محدوده  در

مشخصی از  که مقدار لیترمیلی 50حجم مشخص 
زن  روي هم بر گردیدنانوجاذب به آن اضافه 

شده دقیقه مخلوط  بر دور 400 مغناطیسی با سرعت
دقیقه  5 مدت ها به هر یک از محلول ادامه در .است

ها با  میزان جذب نمونه سپس شدند و سانتریفیوژ

طول موج تعیین شده  سنجی در دستگاه طیف
   افزار نرم هاي ازگیري شد. براي آنالیز داده اندازه

2010 EXCEL .با توجه به نتایج  استفاده گردید
پس  بار هر در ناپیوسته، هايدست آمده از آزمایش هب

 ظرفیت جذب و سیستم،به تعادل رسیدن  از
هاي جذب تعیین گردید. جهت تعیین ظرفیت  ایزوترم

   استفاده شد. 2رابطه  جذب از
  

)2                  (                     qୣ =
(େିେୣ)


  

  

گرم  حسب میلی رد برظرفیت جذب فنل qe که در آن،
تعادلی  هاي اولیه وغلظت ترتیب هب Ce و C0 گرم، بر

 حجم محلول بر Vلیتر،  گرم بر حسب میلی آلاینده بر
  حسب گرم است. جاذب بر جرم نانو m حسب لیتر و

 در ترین پارامترایزوترم مهم :ایزوترم جذب سطحی
کننده رابطه بین  توصیف هاي جذب و طراحی سیستم

ظرفیت جذب یک جاذب  شونده و غلظت ماده جذب
 01/0 هاي ایزوترمی، مقداراست. جهت تعیین مدل

 هاي رد با غلظت هاي فنل نانوجاذب به محلول گرم از
. گردیدلیتر) اضافه  گرم بر میلی 30 و 20 ،10، 5(

بر روي یک همزن با سرعت  هاي مورد نظر محلول
  گذشت  بعد از و شد هم زدهدقیقه  بر دور 400
رد به روش مانده فنل هاي باقی دقیقه غلظت 40

 پژوهشاین  در اسپکتروفوتومتري تعیین مقدار گردید.
هاي ایزوترم هاي تجربی تعادل جذب با مدل داده

تمکین مورد  ، فروندلیچ ولانگمویرپارامتري  جذب دو
  گرفت. بررسی قرار

صورت  مدل به در این جذب: لانگمویرمدل ایزوترم 
 شونده که ماده جذب طوري هب استهمگن  اي و لایه تک

قرار  تمام سطوح روي نانوجاذب با انرژي یکسان بر
این است که جذب  لانگمویرفرضیه اساسی  گیرد. می
درون جاذب رخ همگنی  مشخص وهاي  مکان در
وقتی یک مولکول مکانی را اشغال  بنابراین دهد. می
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. شود این مکان جذب نمی مولکول دیگري در کند، می
  .)23( باشد صورت زیر می رابطه خطی آن به

  

)3(                                       ଵ

= ಽ


+ ଵ


  

  

آلاینده جذب شده در زمان تعادل  مقدار qe ،که در آن
غلظت تعادلی آلاینده  Ce گرم، گرم بر حسب میلی بر
 بر لانگمویرثابت  KL لیتر، گرم بر حسب میلی بر

ظرفیت جذب  حداکثر qm گرم و میلی بر حسب لیتر
هاي  ثابت ازیک  گرم است. هر گرم بر حسب میلی بر

KL و qm مبداء  عرض از روي شیب و از ترتیب، به
  آیند. دست می هب Ce/1حسب  بر qe/1 نمودار

خلاف مدل  این مدل بردر : مدل ایزوترم فروندلیچ
ناهمگن  اي و صورت چندلایه ، جذب بهلانگمویر

شونده با انرژي غیریکسان  که ماده جذب طوري هب است
صورت  رابطه خطی آن بهگیرد که  روي جاذب قرار می

  :باشد زیر می
  

(ݍ)݈݃            )4( = ൯ܭ൫݈݃ +
ଵ

  (ܥ)݈݃

  

زمان تعادل  آلاینده جذب شده در مقدار qe ،که در آن
غلظت تعادلی آلاینده  Ce گرم، گرم برحسب میلی بر
هاي فروندلیچ ثابت Kf و nلیتر،  گرم بر  حسب میلی بر

   جذب و شاخص میزان مطلوبیت فرایند n هستند.
Kf این مدل مقادیر ظرفیت جذب جاذب است. در   
n یک از تر کم )n<1دهنده جذب ضعیف،  ) نشان

 مقادیر و توسطدهنده جذب م نشان 2تا  1بین  مقادیر
 دهنده جذب مطلوب است نشان 10تا  2در محدوده 

عرض  روي شیب و ترتیب از به Kf و n مقادیر .)24(
 LogCe حسب بر Logqe خطی مبداء نمودار از

  .شوند تعیین می
شود که  این مدل فرض می در :مدل ایزوترم تمکین

انرژي جذب با سطح پوشیده شده بین ماده جذب 
 .)25( یابدصورت خطی کاهش می هجاذب ب شونده و

  :باشد می صورت زیر هاین مدل ببراي خطی  رابطه
  

ݍ                   )5( = (ܥ)்݈݊ܤ +   (்ܭ)்݈݊ܤ
  

هاي ایزوترم تمکین ثابت KT و BT آن، که در
مبداء  عرض از روي شیب و ترتیب از باشند که به می

 آیند. دست می هب LnCeحسب  بر qeخطی  نمودار
  باشد. می BT=RT/bهمچنین در این رابطه 

براي  ها ترین عامل مهم یکی از :سینتیک جذب
تعیین زمان اقامت ماده (جهت  طراحی سیستم جذب

بینی سرعت فرآیند  راکتور)، پیش ابعاد شونده و جذب
باشد که توسط سینتیک سیستم کنترل جذب می

شود. سینتیک جذب به خواص فیزیکی و شیمیایی  می
مکانیزم جذب را ماده جاذب بستگی دارد که 

هاي  براي تطابق داده .)26( دهدثیر قرار میأت تحت
ها بر روي  جذب سطحی آلایندهتجربی مربوط به 

هاي سینتیکی متفاوتی از جمله  ها، مدل جاذب
و  تیکی شبه درجه اول، شبه درجه دومهاي سین مدل

اي گزارش شده است. در این پژوهش،  ذره نفوذ بین
 انجام شدسینتیکی هاي  مدل هاي تجربی با مقایسه داده

ت سینتیکی، میزان جذب ا. براي انجام مطالع)27(
 6رابطه  از t واحد وزن جاذب در زمان دررنگ 

  :شود استفاده می
  

௧ݍ                                         )6( =
(బି)

ௐ
  

  

  روي  شده بر رنگ جذب مقدار qt، که در آن
 گرم، گرم بر حسب میلی بر t زمان سطح جاذب در

C0 لیتر، گرم بر حسب میلی غلظت اولیه آلاینده بر   
Ct زمان  غلظت آلاینده درt گرم بر حسب میلی بر 

وزن  W و حسب لیتر حجم محلول بر V لیتر،
  حسب گرم است. نانوجاذب بر

این مدل معادله خطی  در: مدل شبه درجه اول
  :)28( است صورت زیر هب



 1397) 6)، شماره (25هاي حفاظت آب و خاك جلد ( نشریه پژوهش
 

110 

ݍ)݈݊               )   7( − (௧ݍ = (ݍ)݈݊ −   ݐଵܭ
  

جذب شده در ترتیب مقدار رنگ  به qtو  qe آن، که در
 بر t زمان حالت تعادل و مقدار رنگ جذب شده در

ثابت سرعت شبه درجه  K1گرم بر گرم و حسب میلی
  است. min-1حسب  اول بر

ادله خطی این مدل مع در: مدل شبه درجه دوم
است سینتیک  این مدل قادر. است 8ه رابطصورت  به

را  Fe3O4 ساختار روي نانو بررد جذب محلول فنل
  .)29( کند توصیف

  

)8(                                    ቀ ௧

ቁ = ଵ

మమ
+ ௧


 

  

حسب  ثابت سرعت جذب درجه دو بر k2 آن،که در 
g mg-1 min-1 منحنی خط راست  .استt/qt بر 

  هاي تجربی امتحان شد.براي داده t حسب
اي  ذره نفوذ بینمدل  معادله در: ايذره مدل نفوذ بین

   :)30( شودنوشته می زیرصورت  به
  

௧ݍ                                       )9( = ݐܭ
భ
మ +   ܥ

  

ثابت سرعت نفوذ  Kpعرض از مبداء و  C آن،که در 
  است. mg g-1min-1/2حسب  اي بر ذره بین

دما  بررسی اثر منظور به: رد ترمودینامیک جذب فنل
هاي ترمودینامیکی ثابت فرایند جذب سطحی، بر

 تغییر )،G0∆( انرژي آزاد گیبس جذب سطحی شامل
 دماهاي در )H0∆( آنتالپی تغییر و )S0∆( آنتروپی

 بررسی قرار مورددرجه کلوین  310و 305، 300، 293
  .گرفت

مبداء  عرض از طبق معادله وانت هوف شیب و
ଵحسب  بر Ln(qe/Ce( منحنی

்
ترتیب تغییرات  به 

باشد که از فرایند میدر آنتروپی تغییرات  آنتالپی و
  :شوندتعیین می رابطه زیر

  

)10(                                 ݈݊ ቀ

ቁ = ∆ௌ

ோ
− ∆ு

ோ்
  

  
   ) وj/mol.K 314/8( ثابت جهانی گاز Rآن،  که در

T 31( حسب درجه کلوین است دماي مطلق بر(  .  
و  ∆H0، S0∆ ترین مقادیر ترمودینامیکی مانند مهم

G0∆  32( شوند هم مرتبط می با 11توسط رابطه(:  
  

ܪ∆                             )11( − ܶ∆ܵ =   ܩ∆
  

  و بحث نتایج
جهت : بررسی خصوصیات نانوذره مغناطیسی

 شده، فازي نانوذره مغناطیسی سنتز شناسایی ساختار
  الگوي پراکندگی  1 شکل گرفته شد. XRD طیف

توجه به  دهد. بانشان می را Fe3O4 پودر نانو
، 9/56، 5/62 هاي شاخص مشاهده شده در پیک

4/53 ،9/42 ،3/35 ،30 = Θ2 ساختار Fe3O4 اثبات 
  رابطه  استفاده از این طیف با . در)33( شود می

 36/8برابر  Fe3O4اندازه نانوذرات  ،شرر -دباي
 صورت زیر به شرر -رابطه دباي محاسبه شد. نانومتر

     :شود نوشته می
  

ܦ                                          )12( = .ଽఒ
௦ఏ

  
  

 طول موج اشعه λاندازه ذرات بلوري،  D آن،که در 
X  براي مس)λ=0.15406 nm،( Bp  پهناي قله

   زاویه براگ است Θ نصف ارتفاع و بیشینه در
)34(.  
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 . Fe3O4 نانوذره مغناطیسی از )XRD( اشعه ایکسپراش  تصویر -1 شکل
Figure 1. X-ray diffraction pattern (XRD) of a magnetic nanoparticle Fe3O4. 

  
شده توسط میکروسکوپ  ذره سنتز نانو ساختار

مورد  2 توجه به شکل با )SEM( الکترونی روبشی
دلیل پدیده مجتمع  اندازه ذرات بهگرفت.  بررسی قرار
  شود. مشاهده می نانومتر 80 تا 65 شدن حدود

  

 
  

 . Fe3O4 نانوذره مغناطیسی از )SEM( میکروسکوپ الکترونی روبشی تصویر -2 شکل
Figure 2. Scanning electron microscope (SEM) image of Fe3O4 magnetic nanoparticle.  

  
 از ذرهنانو ساختار تر بررسی بیش منظور ادامه به در
 نوار 3 توجه به شکل با استفاده شد. FTIRطیف 

مربوط  Fe3O4 ذرهدر نانو Fe-O به پیوند 630 جذبی
  .)36 و 35( شود می
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 . Fe3O4 نانوذره مغناطیسی از )FTIR( قرمز طیف مادون -3 شکل
Figure 3. The infrared spectrum (FTIR) of the Fe3O4 magnetic nanoparticle.  

  
 pH مقدار: رد میزان جذب فنل محلول بر pH ثیرأت

هاي  واکنش ثیرگذار برأپارامترهاي مهم ت محلول از
 شود. در بیولوژیکی فاضلاب محسوب می شیمیایی و

، 7، 4، 1هاي  pH رد دراین مطالعه کارایی حذف فنل
   این منظور همورد بررسی قرار گرفت. ب 12و  9

 گرم بر میلی 20 غلظت رد بامحلول فنل لیترمیلی 50
 ذره مغناطیسینانو گرم پودر 01/0 تماس با لیتر در

Fe3O4 ثیرأت 1 جدولداده شده است.  قرار pH  بر
نتایج نشان  دهد.رد را نشان می روي کارایی حذف فنل

میزان حذف  7 از pH کاهش داد که با افزایش و
 در رد افزایش جذب فنلیابد. رد افزایش می فنل
pHنسبت به  بالا هاي پایین وpH تواند  خنثی می

افزایش  باشد که موجبیون دلیل تبدیل آلاینده به  به
  د.شو مینانوجاذب آلاینده آب بر روي جذب میزان 

 
  . رد میزان جذب فنل محلول بر pH ثیرأت -1 جدول

Table 1. The effect of solvent pH on phenol red adsorption.  
1 4 7 9 12 (pH اسیدیته (   

 )mg/g(حسب  بر )qeظرفیت جذب تعادلی ( 71.1 69 49.15 50.4 68.9

  
جهت : رد  جذب فنل میزان نانوذره مغناطیسی بر ثیرأت

جذب، محلول  ذره مغناطیسی بر میزان نانو ثیرأبررسی ت
 در pH=7در  لیتر گرم برمیلی 20 رد با غلظت فنل

 هاي با غلظت Fe3O4 نانوذره مغناطیسی تماس با پودر
 لیتر میلی 50 گرم در 02/0 و 015/0، 01/0، 005/0

داده  درجه سلسیوس قرار 20 دماي رد در محلول فنل
 .برداري شد دقیقه نمونه 40زمان تماس  بعد از شد و

در طور که  حاصل شد. همان 2 صورت جدول نتایج به
 شود با افزایش نانوجاذب مورد نظر جدول ملاحظه می

 یابد.  میزان جذب فنل رد کاهش می

  
 . رد جذب فنل ذره مغناطیسی بر میزان نانو ثیرأت -2 جدول

Table 2. The effect of magnetic nanoparticles on phenol red adsorption.  
 )g( بر حسب) m( مقدار جاذب 0.02 0.015 0.01 0.005

 )mg/g(حسب  بر )qeظرفیت جذب تعادلی ( 27.75 34.07 49.35 81.2
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زمان تماس یکی : رد میزان جذب فنل زمان بر ثیرأت
حالت ناپیوسته  فرایند جذب در بر رثؤمعوامل  از

 رد در میزان جذب فنل است. نتایج اثر زمان تماس بر
گونه که مشاهده  ارائه شده است. همان 3جدول 

 بوده و تر اولیه سریعمراحل  شود، نرخ جذب در می
 پس از که یابد تدریج با گذشت زمان کاهش می به

شود. جذب  ثابت می رسیدن به حالت تعادل تقریباً

 از بعد تقریباً Fe3O4 رد توسط نانوذره مغناطیسی فنل
رسد. براي این آزمایش دقیقه به حالت تعادل می 30

محلول  لیتر میلی 50گرم در  01/0جاذب  مقدار
لیتر،  گرم برمیلی 20رد ، غلظت فنل=7pH رد، فنل

درجه سلسیوس  20 دماي و rpm400سرعت اختلاط 
  گرفته شده است. نظر در

  
 . رد جذب فنل زمان تماس بر اثر -3 جدول

Table 3. The effect of contact time on phenol red adsorption.  
 )mg/g(حسب  بر )qeظرفیت جذب تعادلی ( بر حسب دقیقه )t( زمان تماس

5 47.85 

10 48.2 

15 48.8 

20 49.15 

25 49.25 

30 49.35 

35 49.35 

40 49.35 

  
غلظت : رد میزان جذب فنل غلظت اولیه بر ثیرأت

ظرفیت جذب  عواملی است که بر اولیه یکی دیگر از
 رد در غلظت اولیه فنل ثیرأنتایج ت است. ثیرگذارأت

 30 آن غلظت ارائه شده است. که در 4 جدول
لیتر بالاترین ظرفیت جذب را دارد. براي  گرم بر میلی

لیتر،  میلی گرم در 01/0جاذب  این آزمایش مقدار
7pH=لیتر،  گرم بر میلی 30تا  5رد  ، غلظت فنل

درجه  20 دماي و rpm 400ط سرعت اختلا
       .گرفته شده است نظر سلسیوس در

 
 . رد جذب فنل غلظت اولیه بر اثر -4 جدول

Table 4. Effect of initial concentration on phenol red adsorption.  

  )ppm( بر حسب )C0( غلظت اولیه آلاینده 30 20 10 5

 )mg/g( حسب بر )qeجذب تعادلی (ظرفیت  78 49.35 24.55 13.4
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 از دما یکی دیگر: رد میزان جذب فنل بر دما ثیرأت
 مهم در ینقشکه  میزان جذب است. بر ثرؤم عوامل
 ایفا Fe3O4توسط نانوجاذب  رد جذب فنل فرایند

روي میزان جذب  دما بر براي بررسی اثر نماید. می
 شرایط یکسان در هاي متعددي در آزمایش رد، فنل

درجه کلوین  310 و 305، 300، 293دماهاي مختلف 
ارائه شده  5 جدول صورت پذیرفت که نتایج آن در

افزایش دما  شود باطور که ملاحظه می همان است.
 گرماگیر بودنیابد که به معنی جذب افزایش می مقدار

 مطالعه رد بر روي نانوجاذب مورد فرایند جذب فنل
جاذب  ضمن براي انجام این آزمایش مقدار در .است

، =7pHرد،  محلول فنل میلی لیتر 50گرم در  01/0
ط سرعت اختلا و لیتر گرم بر میلی 20رد  غلظت فنل

rpm 400 گرفته شد. نظر در 

 
 . رد جذب فنل ثیر دما برأت -5 جدول

Table 5. Effect of temperature on phenol red adsorption.  

 بر حسب کلوین )T( دما 310 305 300 293

 )mg/gحسب ( ) برqeظرفیت جذب تعادلی ( 85.3 81.9 72.85 49.35

  
 امروزه براي توصیف رفتار :بررسی ایزوترم جذب

هاي مختلفی توسعه پیدا  جذب، ایزوترمفرایند 
هاي مختلف  این پژوهش ایزوترم . درندا کرده

مطالعه  ارزیابی و تمکین مورد ، فروندلیچ ولانگمویر
مورد  نتایج تجربی با معادلات مذکور قرار گرفتند و

دست  همقایسه قرار گرفتند. مقایسه ضریب همبستگی ب
تواند  ها، می ایزوترم یک از هاي هررسم منحنی آمده از

هاي تجربی  مناسبی براي بیان تطبیق داده عنوان معیار به
 که در طور همان بنابراینباشد.  هاي مذکور ایزوترم و

 شود، ایزوترم مشاهده می 6 جدول و 4 هاي شکل
مطابقت  هاي دیگر نسبت به ایزوترم فروندلیچ

این  ضمن دردر هاي تجربی دارد.  تري با داده بیش
تا  5هاي  غلظت رد با محلول فنل میلی لیتر 50پژوهش 

گرم نانوجاذب  01/0که حاوي  لیتر گرم در  میلی 30
، سرعت =7pHدقیقه،  40 آزمایشاست، زمان 

درجه سلسیوس  20 دماي و rpm400  اختلاط
  استفاده شده است.

  
 . هاي مختلف ایزوترم مقایسه -6 جدول

Table 6. Comparison of various isotherms.  

  ایزوترم پارامتر

R2=0.9777 KL=0.018 qm=344.83 لانگمویر )Langmuir( 

R2=0.9901 KF=5.760 n=1.046 فروندلیچ )Freundlich( 

R2=0.894 KT=0.530 BT=33.64 تمکین )Temkin( 
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  . تمکین) -Cفروندلیچ و  - B، لانگمویر -Aهاي مختلف ( منحنی ایزوترم -4 شکل

Figure 4. Different isotherm curves (A-Langmuir, B-Freundlich and C-Temkin).  

 
بیان  قبل طور که در همان :بررسی سینتیک جذب

هاي مختلف شبه هاي سینتیکی توسط مدلشد، داده
اي براي  ذره نفوذ بین درجه اول، شبه درجه دوم و

  با  7جدول  در گرفتند و قراررد مورد محاسبه  فنل
  گرم  01/0 این پژوهش هم مقایسه شده است. در

 20 غلظت رد بامحلول فنل لیترمیلی 50 جاذب، نانو
دقیقه، سرعت  40 لیتر، زمان تماس گرم در میلی

درجه سلسیوس مورد  20 دماي و rpm400 اختلاط

شود  طور که ملاحظه میهمان گرفت. استفاده قرار
نشان  5 شکل و 7 جدول موجود در مقادیرمقایسه 

هاي  دهد که مدل سینتیکی شبه درجه دوم با داده می
  .تري دارد تجربی تطابق بیش

رد  ) با بررسی جذب فنل37آلباچف و دیگران (
بر روي کربن فعال، سینتیک واکنش را شبه درجه اول 

 169/2و ثابت سرعت  973/0با ضریب همبستگی 
  اند. گزارش کرده
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 . رد هاي مختلف براي فنل هاي سینتیکی محاسبه شده با مدل داده -7 جدول
Table 7. Calculated kinetic data with different models for phenol.  

 پارامتر     مدل سینتیکی

 شبه درجه اول
Pseudo-first order 

0.0878 K1= =1.854 qe 0. 8507 R2= 

 شبه درجه دوم
Pseudo-second order 

0.082=K2 49.505=qe 0.9999=R2 

 اي ذره نفوذ بین
Intra-particle influences model 

0.3934=KP 47.119 =C 0.8932=R2 

  

  

  

  
 . اي ذره مدل نفوذ بین -C دوم،مدل شبه درجه  - B مدل شبه درجه اول، -Aهاي سینتیکی:  هاي مدل منحنی -5 شکل

Figure 5. Kinetic models curves: A) Pseudo-first-order model; B) Pseudo-second-order model; C) inter-
particle influences model.  
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پارامترهاي ترمودینامیکی جذب  :ترمودینامیک جذب
آورده شده  8 جدول در Fe3O4نانوجاذب  رد بر فنل

، pH=7گرم نانوجاذب،  01/0در این قسمت از است. 
 گرم در میلی 20رد با غلظت محلول فنل لیتر میلی 50

 rpm400دقیقه، سرعت اختلاط  40 لیتر، زمان تماس
درجه کلوین استفاده  310 و 305، 300، 293اي دم و

 دهنده گرماگیر نشان H0∆ مثبت مقدارشده است. 
بازتاب  S0∆مثبت  مقدار جذب است. فرایندبودن 

 جامد در -سطح مشترك مایع نظمی در افزایش بی
همچنین . رد روي نانوجاذب استطول جذب فنل

دهنده آن است که فرایند نشان G0∆منفی  مقادیر
که این  شود به کاهش انرژي گیبس می جذب منجر

 مشاهدهجذب است.  خودي بودن فرایند هخودب بیانگر
 شود. تر می با افزایش دما منفی G0∆شود که  می

رد بر  جذب فنل پیالانت) مقدار 37لباچف و دیگران (آ
کیلوژول بر مول  +4/28برابر روي کربن فعال را 

 +3/79پی الدر مقایسه با انتاند که گزارش کرده
مول براي جذب بر روي مگنتیت بر  کیلوژول

بر رد  فنلدهنده گرماگیرتر بودن جذب آلاینده  نشان
روپی مگنتیت نسبت به کربن فعال است. همچنین انت

+ ژول بر مول 6/111جذب بر روي کربن فعال برابر 
بر کلوین است که در مقایسه با انتروپی جذب بر 

ر مول بر کلوین) + ژول ب4/284روي مگنتیت (
 جذب استتر انتروپی هنگام  دهنده افزایش بیش نشان

دلیل گرماگیر  کلی مشخص است که به طور به .)37(
رد بر روي مگنتیت، افزایش  بودن فرایند جذب فنل

توجه انتروپی موجب منفی شدن انرژي آزاد  قابل
  خودي شدن فرایند جذب است. به ژیبس و خود

  
  . Fe3O4 نانوجاذب بر رد پارامترهاي ترمودینامیکی جذب فنل -8 جدول

Table 8. Thermodynamic Parameters of Phenol red adsorption on Fe3O4 nanoadsorbant.  
  G0 (j/mol)  ∆H0(j/mol)  ∆S0(j/mol.K)∆ دما

293 -4047.83 
  

300 -6037.55 
  

305 -7460.5 79278.147 284.389 
310 -8882.44 

  
  

صورتی  در :بررسی قابل بازیافت بودن نانوجاذب
 نظر نانوذره مورد شده را از هاي جذب آلایندهکه نتوان 

چون  و استمصرف  جاذب یک بار واجذب نمود،
 در ،چندباره آن وجود ندارد امکان استفاده دوباره و

یک آلاینده محیط زیست خود  نانوجاذباین صورت 
 بنابراین .ندارد ياستفاده از آن توجیه اقتصاد کهاست 

رد با غلظت  محلول فنل از لیتر میلی 50 این مطالعه در
گرم  01/0به آن  لیتر را برداشته و گرم بر میلی 20

 20مدت  بهکنیم. سپس  میاضافه  Fe3O4نانوجاذب 
درجه سلسیوس روي هیترمگنت  20 دماي دقیقه در

د. مخلوط وش میهم زده  rpm400چرخش سرعت با 
آوري  صاف کردن جمع و سانتریفیوژ بعد از حاصل

هیدروکسیدسدیم  لیترمیلی 20شد. رسوب حاصل با 
این  ساعت هم زده شد. بعد از 2مدت  یک نرمال به

توسط آب  سه بار مدت مخلوط دوباره صاف شده و
مدت  بهو شستشو داده شد. جاذب شسته شده  مقطر

درجه سلسیوس خشک  80 دماي باآون  ساعت در 10
دوباره براي انجام آزمایش  نظر شد. جاذب مورد

استفاده  شابه ذکر شدهرد، تحت شرایط مجذب فنل
 نانوجاذب بازیافتی در پایان هر مرحلهشد. میزان 
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 کند با مرحله بعدي مشخص میمقایسه  گیري و اندازه
 کند. نمی تغییر %5تر از  نانوجاذب بیشمیزان که 

نانوذره  استفاده مجدد از این بنابراین امکان بازیافت و
که این عمل وجود دارد هاي آب  براي حذف آلاینده

 اقتصادي و نظر شود تا این نانوجاذب هم از سبب می
باشد. ویژه زیست داراي اهمیت  محیط نظر هم از

و با توجه پذیري فرایند همچنین با توجه به برگشت
پذیر و جذب  فیزیکی برگشتبه این نکته که جذب 

رد  مکانیسم جذب فنل ناپذیر است، شیمیایی برگشت
 .فیزیکی استمگنتیت جاذب نانو روي بر

  
  کلی گیري نتیجه

عنوان یک جاذب  به Fe3O4 ذره مغناطیسینانو
هاي آبی با محلول رد ازمناسب جهت حذف رنگ فنل

 ،XRDهاي  تکنیک استفاده از با موفقیت سنتز و
SEM و FTIR جاذب  مقدار بهینه .شناسایی شد

رد  لیتر محلول فنل میلی 50گرم در  005/0مگنتیت 
د. رس تعادل میدقیقه به  40در جذب تعیین شد. 

. افتد اتفاق میpH =12 جذب در ترین مقدار بیش
هاي مختلف  بین ایزوترم تجربی از هاي تعادلی و داده

تمکین نشان  فروندلیچ و ،لانگمویر بررسی شده مانند
 9901/0با ضریب همبستگی هاي تجربی  داد که داده

به کمک دارد. مطابقت خوبی با ایزوترم فروندلیچ 
ترتیب  بهفرندلیچ معادله  kfو  nهاي ثابتنمودار 

هاي سینتیکی  مدلمحاسبه شد.  76/5و  046/1
نفوذ  متعددي مانند شبه درجه اول، شبه درجه دوم و

 گرفت و نتایج نشان داد قرار بررسی اي مورد ذره بین
ضریب همبستگی که مدل سینتیکی شبه درجه دوم با 

ثابت هاي تجربی دارد.  دادهتطابق خوبی با  9999/0
محاسبه شد.  min-1505/49 تعادل فرایند جذب برابر 

مطالعه ترمودینامیکی صورت گرفته نشان داد که 
 .استی همراه پافزایش آنترو با و فرایند گرماگیر

ترین مقدار  تر شده و کم انرژي آزاد با افزایش دما کم
کلوین  310ژول بر مول در دماي  -44/8882آن 

تر شدن  خودي دهنده خودبه شود که نشان مشاهده می
از نقاط قوت فرایند جذب با افزایش دما است. 

روش سنتز توان به  می استفاده از نانوجاذب مگنتیت
اشاره کرد که  آنفاده از است يپذیرتکرارآسان، ارزان و 

متوالی، تنها جذب و واجذب  سه بارپس از حتی 
عدم جداسازي درصد افت ظرفیت دارد.  5حدود 

% که نیاز به 100رد از محلول آبی به میزان  کامل فنل
هاي تکمیلی تصفیه را ضروري  استفاده از روش

  کند از نقاط ضعف استفاده از نانوجاذب است.  می
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Abstract1 
Background and Objectives: Industrial wastewater and water contaminated chemicals are released 
into the environment and, as a result, contamination of the soil is adsorbed and contaminated with 
limited resources, cause production of harmful and unhealthy products for health. One of the best 
ways to remove organic pollutants from contaminated water is by adsorption. The purpose of this 
study is to remove phenol pigment from aqueous solutions by magnetic nanoparticles. 
 
Materials and Methods: Magnetite nanoparticles were synthesized by the sedimentation method 
and simultaneously reconstructed Fe+3 / Fe+2 ions with a ratio of 2 to 1 with NaOH in aqueous 
solution under nitrogen atmosphere and identified by IR, SEM and XRD methods. To determine the 
maximum phenol red absorption wavelength concentration, the UV-VIS spectrophotometer was 
evaluated in the wavelength range of 400 to 800 nm, with a maximum phenol-red wavelength of 431 
nm. The phenol red adsorption on Fe3O4 nanoparticles was evaluated in a discontinuous medium. 
The parameters studied in this study included the initial values of nanoparticles (0.005, 0.01, 0.015 
and 0.02 g), phenol red primary concentrations (5, 10, 20 and 30 mg/l), primary pH (1, 4, 7, 9 and 
12), contact time (5 to 40 minutes) and nano-adsorbent desorption process. Langmuir two-parameter 
adsorption isotherm models, Freundlich and Tempkin were studied. Experimental comparisons were 
studied with pseudo-first kinetic models, pseudo-second-order and inter-particle influences. The 
effect of temperature on the adsorption process was investigated by investigating the thermodynamic 
constants of the adsorption process including Gibbs free energy (ΔG0), change in entropy (ΔS0) and 
enthalpy change (ΔH0) at temperatures of 293, 300, 305 and 310 K. 
 
Results: By increasing and decreasing pH from 7, the phenol red removal rate was increased. 
Increasing the phenol red adsorption in low and high pHs relative to neutral pH is due to the 
conversion of pollutant to ion, which increases the adsorption of phenol red contamination on  
nano-adsorbent. The adsorption takes after 30 minutes to equilibrium. The maximum adsorption 
capacity occurs at 30 mg/L of the contaminant in the presence of 0.01 mg/l of the adsorbent and at 
20 °C and at pH= 7. Due to the process heat-up, the increase in temperature increases the amount of 
adsorption. It is observed that when temperature increases the amount of adsorption will increase. 
The Freundlich isotherm is in better agreement with experimental data. The pseudo-second-order 
model with a correlation coefficient of 0.9999 and a speed constant of 0.0202 is the best kinetic 
model describing the adsorption process. The values of the thermodynamic constants ΔH0 and ΔS0 
are 278.89 kJ / mol and 288.38 j / k.mol, respectively that indicate that the adsorption process is 
endothermic and an increase in ambient temperature at the solid-liquid interface during absorption. 
The negative ΔG0 indicates that the adsorption process is spontaneous. 
 
Conclusion: Magnetite nano-adsorbent can be used as an appropriate adsorbent to remove phenolic 
contaminants from polluted aqueous solutions and industrial wastewater before releasing into the environment. 
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