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شش ظرفيتي مطابق استاندارد سازمان سلامت جهاني در کروم 

در اين  .داردانسان اثرات خطرناکي روي  g/Lµ 50غلظت بيش از 

تبديل و  تينانوزئولبه  ايمطالعه کلينوپتيلوليت در آسياب سياره

 ديبروما وميآمون ليمت يتر ليسورفکتانت هگزا دسبا 

(HDTMABr)  يدهو شکل ياز روش حرارتاصلاح شد. با استفاده 

آزمون شد. براساس  توليد کروي هايگرانولدستگاه اکسترودر  در

بيشترين ترکيب نانوزئوليت کوارتز ( XRF) فلورسانس اشعه ايکس

 آننس غالب ج (XRD)پراش اشعه ايکس  طبق آزمونو 

 و( DLSي )کينامينور د يپراکندگ آزموناست.  تيلولينوپتيکل

اندازه ذرات  (TEM) تصاوير ميکروسکوپ الکتروني عبوري

دهند. با بررسي مينشان نانومتر  400تا  50 نيب را تينانوزئول

مشخص شد که ظرفيت جذب  هاي سينتيکيشرايط جذب و مدل

سرعت جريان و غلظت اوليه، افزايش يافته و با ، pHبا کاهش 

مقدار جذب و درصد  نيشتريابد. بيکاهش ارتفاع کاهش مي

، غلظت اوليه 2برابر با  cm 54، pHدر شرايط بهينه ارتفاع  حذف

mg/L 5  و سرعت جريانL/h 1  برابرmg/g 60/23  33/98و 

درصد تعيين شد. با توجه به کارآيي مطلوب، در دسترس بودن و 

عنوان يک روش موثر توان از نانوزئوليت تهيه شده بههزينه کم مي

 زيست استفاده کرد.در حذف کروم در صنعت و محيط

 

بستر  وستهيرآکتور پنانوزئوليت گرانولي، کروم،  کلمات کلیدی:

 ي.کينتيس يهامدل، ثابت

 

According to the standards set by the WHO, 

hexavalent chromium at a high concentration of 50 

µg/L poses significant risks to human health. In this 

study, clinoptilolite was converted into nanozeolite 

using a ball mill and modified with the surfactant 

HDTMABr. Spherical granules were produced 

through a thermal method and shaped in an extruder 

machine. According to the XRF test, the most 

composition of nanozeolite is quartz, and according 

to the XRD test, the dominant species is 

clinoptilolite. DLS and TEM images show the size 

of nanozeolite particles between 50 and 400 nm. 

Thomas and Bohart-Adams models were employed 

to predict column behavior. It was found that the 

adsorption capacity increases with decreasing pH, 

flow rate, and initial concentration, while it 

decreases with reduced height. The maximum 

adsorption efficiency was achieved under optimal 

conditions: a height of 54 cm, a pH of 2, an initial 

concentration of 5 mg/L, and a flow rate of 1 L/h, 

resulting in an adsorption capacity of 23.60 mg/g and 

an efficiency of 98.33%. The modified clinoptilolite 

nanozeolite demonstrates high efficiency in 

chromium removal, and due to its availability and 

low cost, it presents a viable method for chromium 

removal in industrial and environmental 

applications.  
 

Keywords: Granular nanozeolite, Hexavalent 

chromium, Fixed bed continuous reactor, Kinetics 

models. 
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مقدمه  -1  

 

شدن جهان، بسياري از مشکلات مربوط به  با رشد سريع صنعتي

زيست، تنها براي محيطکه نه  درحال پيشرفت است زيستيطمح

 Atabati) کندايجاد مي زيادي بلکه براي سلامت انسان خطرات

et al., 2022)شدن به يکي  . امروزه، فلزات سنگين در حال تبديل

 ها در تأمين و تصفيه آب هستندترين آلايندهاز خطرناک

. آلودگي ناشي از فلزات سنگين (1395و همکاران،  يذوالفقار)

است که زندگي انسان را  زيستمحيط تترين مشکلامهميکي از 

، و همکاران يسار يلياسماع)دهد تأثير قرار ميحتدر جهان ت

دليل توانايي تجمع زيستي در بدن و سميت زياد آن، و به( 1386

وارد  موجودات زندهسلامت انسان و زندگي آسيب بزرگي به 

 يآب هايبومدر اين ميان، زيست(. Zolfaghari, 2018) کندمي

منظور صنعت و بهتأثير قرارگرفته است زيرا آب در بيشتر تحت

شود و فلزات سنگين و اي استفاده ميطور گستردهآشاميدن به

شوند و همراه با فاضلاب و راحتي در آب حل ميها بهترکيبات آن

 شوندهاي کشاورزي و رواناب در محيط پخش ميزه آب

 . (1385)ذوالفقاري و همکاران، 

دليل در ميان فلزات سنگين، کروم شش ظرفيتي به

چنين قابليت اکسيداسيون قوي که و هم ييزابودن و سرطانسمي

شناخته شود، کاملاً هاي حيواني و گياهي ميباعث آسيب به بافت

آلاينده  129عنوان يکي از و به (Zolfaghari, 2023)است  شده

 معرفيزيست ماده سمي، توسط آژانس حفاظت محيط 14اصلي و 

موجودات کروم شش ظرفيتي اثرات خطرناکي روي  .شده است

دارد و حذف آن از خاک و آب از چند دهه گذشته بسيار  زنده

کروم در . (Veerakumar et al., 2017)موردتوجه قرارگرفته است 

 هاييونآبي به دو شکل برجسته اکسيداسيون يعني  هاييطمح

 ليوجود دارد و Cr(VI)و شش ظرفيتي  Cr(III) يتيظرفسه

يافت  Cr(III)شکل در محيط بهعمدتا کروم  طور طبيعيبه

وليد ت باعث محال، اکسيداسيون اين نوع کروينشود. با امي

شود که در طي مراحل مختلف صنعتي مي Cr(VI) هاييون

تواند سمي باشد و در بسياري از اجزاي فيزيکي و شيميايي مي

سمي نيست و نقش Cr(VI) نسبت به  Cr(III)محيط تجمع يابد. 

عنوان يک عنصر به داشته ومتابوليسم چربي و قند  درمهمي 

بر . علاوهشودساير جانداران تلقي ميکمياب ضروري براي انسان و 

گرم در روز، ميلي 200تا  50شود که انسان حدود اين، توصيه مي

 ,.Herrero-Latorre et al)ظرفيتي را مصرف کند کروم سه 

2018).  

آبي يک مسئله  هاييطروم از فاضلاب صنعتي و مححذف ک

توسط  اين عنصر. (Wu et al., 2017) علمي و تاريخي بوده است

عنوان يکي از به متحدهيالاتزيست اآژانس حفاظت از محيط

به دليل است. اين عنصر شده آب معرفي داريتهاي اولوآلاينده

طور گسترده مختلف به هايينههاي خاصي که دارد در زمويژگي

کاري، حفاظت چوب، آب که عبارتند از:گيرد مورد استفاده قرار مي

سازي چرم و توليد فولاد ضدزنگ صنعت نساجي، صنعت برنزه

(Farooqi et al., 2021). هاييتسازمان بهداشت جهاني محدود 

 ها را در ارتباط با بهداشت عمومي موردبررسي قرارتخليه آلاينده

ها در منابع آب آشاميدني تمرکز کرده اين بر آلايندهدهد، بنابرمي

 ي، در استانداردهاجهاني بهداشت سازمان، 1958است. از سال 

را  mg/L 05/0 المللي آب آشاميدني، حداکثر غلظت مجازبين

کرده براي کروم شش ظرفيتي براساس مطالعات پزشکي توصيه

مبتني بر زدايي هايي از قبيل نمک(. روشWHO, 2003ت )اس

هاي تجديدپذير براي تصفيه آب پيشنهاد شده است انرژي

(Shokri and Sanavi Fard, 2023هم .) هاي مختلفي روشچنين

 Kargar, 2019 and)مانند جذب، فيلتراسيون غشايي 

Zolfaghari)انعقاد  ،الکتروشيميايي روش ،، استخراج با حلال

 Shokri and) کاتاليستيکاهش و پالايي، تبادل يوني زيست

Karimi, 2021 ) شده براي حذف کروم از محيط آبي استفاده

دليل سادگي، کارآيي اقتصادي و سازگاري با جذب به روش است.

براي حذف کروم  هاترين روشبه يکي از محبوبزيست محيط

جذب، انتخاب جاذب  گام در فرآيند ترينمهم .شده استتبديل 

از برخي ، استفاده گسترده بالانه هزي عواملي از قبيلاست ولي 

 را محدود کرده است.  ها مانند کربن فعالجاذب

استفاده از منابع طبيعي از طريق  زيادي برامروزه تمرکز 

و داراي کارآيي بالا  ينههزپردازش ساده براي توليد جاذب کم

. يکي از اين (1397گرفته است )نوري شمسي و همکاران، صورت

. (1396 )فرهاديان و همکاران،ها هستند زئوليتمنابع طبيعي 

طور است که به آبدارزئوليت يک ماده معدني آلومينوسيليکات 

 Clinoptilolite) شود. کلينوپتيلوليتطبيعي در طبيعت يافت مي

Zeolite) ينتردر زمره ارزان بوده وزئوليت طبيعي  ينترفراوان 

و  اکسيد آلومينيومي از . اين ماده معدناستمنابع طبيعي زئوليت 

بعدي باز شده و يک ساختار سه متقارن تشکيل چهار آبهسيليس 

توسط چهار رأس اکسيژن  کهدهد و پايدار با بار منفي تشکيل مي

هم متصل شده است. چارچوب کلينوپتيلوليت توسط دو کانال به

 ,Kennedy and Tezel) شده استده حلقه عضو تشکيل  موازي با

2017).  

توان از کلينوپتيلوليت استفاده کرد کاربردهاي صنعتي که مي

بيوگاز به  يو ارتقا هايروگاهاحتراق در ن يشامل تصفيه گازها
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کلينوپتيلوليت  .(Koytsoumpa et al. 2018)بيومتان است 

جمله جذب  شد براي کاربردهاي مختلف ازطور که گفتههمان

يوني، حذف آب از  انتخابي يفلزات سنگين، تهيه الکترودها

پايه هيدروکربن دامپزشکي و داروي انساني قبلاً مورد  يهاسوخت

بنابراين اين  .(Pavelić et al. 2018)مطالعه قرارگرفته است 

عنوان جاذب ها باعث شده است که زئوليت طبيعي بهويژگي

 يدر برخ. هاي فلزات سنگين ازجمله کروم شناخته شودکاتيون

 تيلولينوپتيبا استفاده از جاذب کل کرومحذف  قاتياز تحق

 يآب يهاطيدر مح صرفه و سالمعنوان يک روش مقرون بهبه

 تينانوزئولکروي  يهااما کاربرد گرانول .شده است يبررس

براي حذف کروم مورد  وستهيرآکتور پ کيدر  تيلولينوپتيکل

انجام  يامطالعه نيقرارنگرفته است و ضرورت دارد که چن يبررس

 يارتقا يبرا، سنتز تيلولينوپتيکلنانودر مطالعه حاضر  شود.

حذف  براي شکل گرانولي آن واصلاح  کروم جذب تيقابل

 انيبستر ثابت با جر وستهيکروم از آب در رآکتور پ يهاندهيآلا

ارتفاع  ه،يغلظت اول ريرآکتور تاث ني. در اه استشد يبالارو بررس

 طيشرا يسازمدل نيو همچن pHو  ان،يرستون رآکتور، شدت ج

 ها مورد مطالعه قرار گرفته است.ندهيحذف آلا

 

 هامواد و روش -2

 

 سنتز نانوزئولیت کلینوپتیلولیت -1-2

روستاي چاه تلخ واقع در معادن از  تيلولينوپتيکلزئوليت 

صورت شن ريزه و رنگ جنوب شهرستان سبزوار تهيه شد که به

سنتز نانو زئوليت از روش بالا به آن مايل به شيري است. براي 

صورت که زئوليت با اندازه بزرگ به ابعاد پايين استفاده شد به اين

کوچک و يکنواخت تبديل شد که به اصطلاح آن را ابعاد نانومتري 

رود با کاهش اندازه ذرات زئوليت به ابعاد نانو انتظار مي گويند.مي

ذف کروم از و افزايش حفرات موجود، کارايي آن براي ح

منظور از دستگاه آسياب هاي آبي افزايش يابد. بدينمحلول

شد. در اين روش اي که روشي مکانيکي است استفادهگلوله

ساعت تحت شرايط  12مدت ها چندين مرتبه، هر بار بهزئوليت

هاي کوچک و بزرگ موجود در دستگاه خشک و توسط گلوله

  ل شد.به نانو ذرات تبدي ايآسياب گلوله

 

 کروی یهاگرانول تهیه و تینانوزئولاصلاح  -2-2

 هگزا گرم سورفکتانت کاتيوني 10براي اصلاح نانوزئوليت از 

( محصول شرکت HDTMABrبرومايد ) آمونيوم متيل تري دسيل

گرم برمول و با فرمول  46/364مرک آلمان با وزن مولکولي 

 10گرم نانو زئوليت با  100استفاده شد.  ]BrN42H19C[شيميايي 

ميلي ليتر آب مقطر  1000گرم سورفکتانت کاتيوني به همراه 

 rpm 150درجه سانتي گراد و سرعت  30کن در دماي روي گرم

ساعت قرار داده شد. سپس نانوزئوليت اصلاح شده  24به مدت 

ساعت جداسازي، خشک و  24مدت به ºC105  در آون در دماي

گذاري شد. در مرحله بعد با نام HD-Clinoptiloliteنام ا بهنهايت

(. 1استفاده از روش حرارتي به گرانول تبديل شد )شکل 

 تياز خروج نانوزئول يريمنظور جلوگبه تيپودر نانوزئول يدهشکل

از  يريجلوگ نيچنو هم يهمراه آب خروجاز ستون جذب به

پودر  يدهشکل ي. براشدانجام طيمواد در مح نيپخش ا

( شامل فورفوران و Binder) ونددهندهيپ کياز  تينانوزئول

شد ( استفادهPVAالکل ) لينيويو پل کيفنول نيرز نيچنهم

(Akhtar et al., 2014مواد فوق به .) کيبا هم در  قهيدق 20مدت 

 ديتول بيمدت زمان، ترک نيظرف واکنش مخلوط شد. پس از ا

 يقالب مخصوص برا کي قياز طرو اکسترودر وارد  کيشده به 

 35 يدر دما کروپاسکاليم 2تحت فشار  يااشکال رشته جاديا

حذف  ياکسترود شده برا تي. نانوزئولگرفتگراد قرار يدرجه سانت

گراد به مدت يدرجه سانت 110 يدر دما ماندهيهرگونه رطوبت باق

 .ساعت خشک شد 12

 

 نانوزئولیتی ابیمشخصه -3-2

براي تعيين اندازه ذرات جاذب، اطمينان از تبديل زئوليت به 

نانوزئوليت و اصلاح آن توسط سورفکتانت و خصوصيات ظاهري و 

 ((Diffractionهاي پراش اشعه ايکس ساختاري جاذب از روش

X-Ray )(XRD  مدلPhilips 1830فلورسانس اشعه ايکس ، 

((X-ray fluorescence )XRF)  مدلLAB CENTER XRF-

 TEM (Transmission، ميکروسکوپ الکتروني عبوري1800

Electron Microscope))300 ( مدل kV Philips CM-30  و

 FTIR (Fourier Transform) فروسرخ هيفور ليتبد يسنجفيط

Infrared)  مدلDIGILAB FTS 7000  .استفاده شد 
 

 آزمایشات حذف کروم -4-2

گرم  7/0( با حل کردن مقدار mg/L 500محلول مادر کروم )

آب مقطر تهيه شد. براي  mL 500از دي کرومات پتاسيم در 

از  mg/L 25و  10، 5هاي بررسي تأثير غلظت اوليه کروم، غلظت

، pHسازي محلول مادر تهيه شدند و طي آزمايش طريق رقيق

 منظورارتفاع ستون، شدت جريان، ثابت درنظر گرفته شد. به

 (HCl)اسيد  هيدروکلريک مولار 1 محلول از افزودنpH  تنظيم

به حجم مورد  (NaOH) هيدروکسيد سديم مولار 1 محلول و
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براي سنجش  .متر استفاده شد pHاستفاده با استفاده از دستگاه 

 8، 5، 2هاي pHهايي با در فرآيند جذب کروم، نمونه pHتأثير 

ن ثابت تهيه و طي آزمايش غلظت، ارتفاع ستون و شدت جريا

شد. براي بررسي تأثير ارتفاع ستون در فرآيند جذب درنظر گرفته

که تهيه شد. ضمن اين cm 54، 36، 18هايي با ارتفاع نمونه

چنين براي شد. همثابت درنظر گرفته pHغلظت، شدت جريان، و 

 L/h 5/2و  1بررسي تأثير شدت جريان در فرآيند حذف، دبي 

، ثابت درنظر pHتنظيم و پارامترهاي غلظت، ارتفاع ستون، 

 دستگاهشد. براي سنجش غلظت کروم شش ظرفيتي از گرفته

استفاده شد. در ادامه  Varian 220 ياتم جذب طيف سنج

، (HCl)اسيد  هيدروکلريک مولار 1 از محلول pH تنظيم منظوربه

متر  pHو دستگاه  (NaOH) هيدروکسيد سديم مولار 1 محلول

گيري وزن مواد در استفاده شد. اندازه Ionometer-MS31 مدل

و مدل  گرم 001/0ها با ترازوي ديجيتال با دقت انجام آزمايش

GF300 .انجام شد 

 

 
های مختلف گلوله اندازه  b)مکانیکی با قابلیت تولید ذرات به ابعاد نانومتر؛ ایآسیاب گلوله HD-Clinoptilolite :(aروش کار تولید نانوزئولیت  -1شکل 

گرانول  e)فرآیند اصلاح نانوزئولیت توسط سورفکتانت و  d)زئولیت کلینوپتیلولیت در طبیعت؛  c)ای برای تبدیل ذرات به ابعاد نانو؛ درآسیاب گلوله

 نانوزئولیت اصلاح شده
 

 اندازی راکتور پیوسته بسترثابتراه -5-2

محلول کروم شش ظرفيتي با استفاده از پمپ پريستالتيک 

متر و ارتفاع سانتي5/1اي به قطر ، از ستون شيشهBT100-2Jمدل 

با جريان رو به بالا از ستون با  mL 100متر و حجم سانتي 54

شده پمپاژ شد. بستر ثابت حاوي جاذب گرانول نانو زئوليت اصلاح

پمپ شد. عنوان نگهدارنده رآکتور استفادهاز يک پايه فلزي به

پمپاژ  يمثبت است که برا ييپمپ جابجا ينوع کيستالتيپر

لوله  ايشلنگ  کياز داخل  اليس. روديکار مبه يمختلف الاتيس

ي سيستم . در انتهاکنديعبور م يارهيدا ريدر مس ريپذانعطاف

شلنگ  که وجود دارد« شکل يغلتک» ياقطعه چرخاننده

 اليشدن سپمپ ايکردن  دايپ انيرا فشرده و باعث جر ريپذانعطاف

هاي نانوزئوليت براي جلوگيري از خروج گرانول .شوديم

منظور اطمينان از توزيع يکنواخت شده از ستون و بهاصلاح

محلول، در قسمت ابتدا و انتهاي بستر از پشم شيشه و يک صفحه 

از  مختلف يفواصل زمان يط(. 2فلزي مشبک استفاده شد )شکل 

 .گرفتبرداري صورتنمونهستون  يخروج آب

طور معمول از طريق عملکرد جذب در راکتور بستر ثابت، به

شود که شکل(، نمايش داده مي Sمفهوم منحني شکست )منحني 

تابعي از سرعت انتقال، مشخصات جريان و مقادير تعادلي است. 

چنين زمان ايجاد شکست و شکل منحني شکست از هم

شمار خصوصيات بسيار مهم براي بررسي کارايي ستون جذب به

در پساب خروجي از ستون  که غلظت فلز مدنظررود. هنگاميمي

درصد از غلظت اوليه خود برسد، نقطه شکست روي منحني  10به 

S چنين نقطه تخليه بستر زماني رخ شود. همشکل ايجاد مي

درصد از غلظت اوليه  90دهد که غلظت پساب خروجي به مي

تابعي از زمان يا  )0C/tC(بر آن منحني شکست خود برسد. علاوه

 )eff  V(mL)(تفاع بستر است که حجم پساب حجم پساب براي ار

  (Gong et al., 2015)دست آورد( به1توان از رابطه )را مي

A B C 

D E 
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اصلاح شده با جاذب گرانولی نانوزئولیت  -4پشم شیشه؛  -3پمپ پریستالتیک؛  -2محلول کروم؛  -1بسترثابت:  نمودار شماتیک راکتور با -2 شکل

 آب تصفیه شده -5سورفکتانت و 
 

(1) 𝑉𝑒𝑓𝑓 = 𝑄𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙  

 

کل زمان جريان سپري  :totaltو  )mL/min(: سرعت جريان Q که

 هستند. (min)درصدي جاذب  90شده براي رسيدن به اشباع 

هاي فضاي زير منحني شکست جريان، بيانگر ميزان کل يون 

است که  )totalq (mg)(فلزي جذب شده توسط ستون جاذب 

 .   (Gong et al., 2015)شود( محاسبه مي2توسط رابطه )
 

(2) 𝑞𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 =
𝑄𝐴

1000
=

𝑄

1000
∫ 𝐶𝑎𝑑 𝑑𝑡

𝑡=𝑡 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

𝑡=0

 

 

: ميزان غلظت جذب شده adC: منطقه زير منحني شکست، Aکه 

(mg/L) وt  زمان کل جريان :(min) .هستند  

 )totalm (mg)(هاي فلزي وارد شده به ستون مقدار کل يون

.  (Lim and Aris, 2014)شود( محاسبه مي3توسط رابطه )

توان از رابطه را مي (R)هاي فلزي چنين درصد حذف کامل يونهم

( را با داشتن جرم خشک 𝑞𝑒𝑞( و حداکثر ظرفيت جذب جاذب )4)

 .Uddin et al)دست آورد( به5( از رابطه )mجاذب در ستون )

2009). 
 

(3)   𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝐶0
𝑞𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

1000
 

(4) Total Removal % =
𝑞𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
× 100       

(5) 𝑞𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

𝑚
= 𝑞𝑒𝑞 

  

است که  ، مدت زماني(EBCT)زمان تماس با بستر خالي 

براي پرکردن ستون توسط محلول تهيه شده از يون فلزي، نياز 

 .  (Gong et al., 2015) شود( تعريف مي6از طريق رابطه ) است و
 

(6) 
(mL/min) EBCT (min) = bed volume 

(mL)/flow rate 

 

 نتایج و بحث -3

                               

 شناسایی نانوزئولیت سنتز شده -1-3

آناليز ساختار زئوليت کلينوپتيلوليت با استفاده ازتکنيک 

XRF  دهد که نمايش داده شده است. نتايج نشان مي 1در جدول

و درصد  55/6در اين زئوليت برابر  3O2Al/2SiOنسبت جرمي 

درصد است و بيشترين  62/15( LOIهاي فرار نمونه )ترکيب

 2SiO شيميايي ترکيب در ساختار اين جاذب، کوارتز با فرمول

درصد را  63 ( که حدود1399زاده و همکاران، است )حسن

 دهد.تشکيل مي

 

 آنالیز عنصری جاذب زئولیت کلینوپتیلولیت منطقه سبزوار -1جدول 

 2SiO 3O2Al O2NA MgO O2K 2TiO MnO CaO 5O2P 3O2Fe 3SO LOI ترکیب

 62/15 00/0 04/1 03/0 51/5 09/0 17/0 76/1 77/0 43/2 57/9 68/62 درصد

 

شود وقتي زئوليت درآب قرار وجود اکسيدهاي فلزي باعث مي

هاي عاملي در سطوح زئوليت تشکيل شود. اين بگيرد، گروه

ها از حجم مايع عاملي، نقش مهمي در جذب آلاينده هايگروه

يابد و هاي عاملي سطح آن تغيير ميدارند. با اصلاح زئوليت، گروه

شود. براي بررسي خصوصيات باعث افزايش ظرفيت جذب آن مي

استفاده شد.  (XRD)معدني زئوليت از طيف پراش اشعه ايکس 
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نشان  3انجام گرفته روي زئوليت سبزوار که در شکل XRD تست 

ئوليت مورد مطالعه کند که نانوزداده شده است تاييد مي

برابر  θ2ترين پيک آن داراي مقدار کلينوپتيلوليت است و قوي

 يروش (DLS) يکينامينور د يروش پراکندگدرجه است.  5/29

اندازه ذرات  عيو توز يرياندازه گ ياست که اغلب برا يکيزيف

شود مشاهده مي 3طور که در شکل . همانشودياستفاده م

نانومتر  400تا  100اکثر ذرات در محدوده  DLSبراساس نتايج 

 هستند.

در بيشتر مطالعات انجام شده روي خواص مواد نانو ساختاري 

ها از ميکروسکوپ الکتروني عبوري براي تعيين اندازه و شکل آن

شود. اين روش اندازه و شکل ذرات را بادقت حدود استفاده مي

دست آمده به TEMدهد. طبق تصوير چند دهم نانومتر نشان مي

نانومتر  400-50(، اندازه ذرات نانو زئوليت در محدوده 4)شکل 

هاي عاملي که بيشتر از براي بررسي ساختار و نوع گروهقراردارد. 

در دامنه عدد  FTIRآلومينوسيليکات تشکيل شده است، از طيف 

 هيفور ليتبد يسنجفيطتوسط دستگاه  cm 400-4000-1موج 

 استفاده شد. فروسرخ 
 

 
 )سمت راست( DLS)سمت چپ( و توزیع اندازه ذرات با روش  زئولیت( XRD)نتایج الگوی طیف پراش پرتو ایکس  -3شکل  

 

 
 نانومتر 100( با مقیاسbنانومتر و  200( با مقیاسHD-Clinoptilolite :a( نانوزئولیت TEMنتایج آنالیز میکروسکوپ الکترونی عبوری ) -4شکل 

 

 
 نانوکلینوپتیلولیت اصلاح شده توسط سورفکتانت (cنانوکلینوپتیلولیت و  (bسورفکتانت؛  (a (:FTIRنتایج آنالیز طیف ) -5شکل 
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-Siداراي دو پيک اصلي است: الف( پيک  تيلولينوپتينانوکل

Si-O  وAl-O-Si  1در دامنه-cm 400-1200  1 که محدوده-cm 

و  است Si-O-Alو Si-O-Si مربوط به ارتعاشات کششي  1070

 cm 1500-3700-1موجود در زئوليت در دامنه  O2Hب( پيک 

مربوط به ارتعاشات کششي پيوند  cm 3320-1که محدوده 

 5که در شکل  FTIR هيدروژن آب است. نتايج حاصل از آناليز

دار شدن نانوزئوليت در محدوده نشان داده شده است. بيانگر عامل
1-cm 2800-3000  و ارتعاشات مربوط به زنجيره هيدروکربن

 است.

 

حذف کروممختلف بر  طیشرا ریتاث -3-2  

 تيلولينوپتينانوکلتوسط  حذف کرومبر  pHبراي بررسي اثر 

 mg/L، غلطت اوليه  cm 54 در ارتفاع 8، و 5، 2هاي pHگرانولي، 

طور که مورد آزمايش قرار گرفت. همان L/h 1و سرعت جريان  5

تا  2از  pHمحدوده  نمايش داده شده است جذب در 6در شکل 

 وني ،يدياس يهاpHفلز کروم در  غالب شکليابد. کاهش مي 8
-2

7O2Cr  کروم کاسته  هياز غلظت اول وني نيا ليتشک بااست که

 ,.Alemu et al) کنديم دايپ شيافزا زيآن ن حذفشده و درصد 

تعيين  7/4( برابر zpcpHنقطه صفر ) pHدر اين مطالعه  (.2018

اي است که بارهاي سطحي روي سطح شد. نقطه بار صفر نقطه

ماده مورد نظر صفر است يعني قبل از اين نقطه بار سطحي روي 

ترکيب مورد نظر مثبت و بعد از آن منفي است. لذا سطح 

 pHبدون بار، در  7/4برابر  pHدر  HD-Clinoptilolite تينانوزئول

 7/4پايين تر از  pHبار سطحي منفي و در داراي  7/4بالاتر از

توان چنين بيان کرد داراي بار سطحي مثبت است. در واقع مي

نقطه صفر يک دافعه الکترواستاتيکي بين  pHبالاتر از  pHکه در 

 يهاونو ي HD-Clinoptilolite تينانوزئولبار سطحي منفي 

تر پايين pHعلاوه در ي وجود دارد. بهبار منفبا کروم  يتفيدوظر

مثبت  HD-Clinoptilolite تينانوزئولنقطه صفر، سطح  pHاز 

هاي سطحي و قوي بين گروه است و يک جاذبه الکترواستاتيک

ي وجود دارد بار منفبا کروم  يتفيدوظرهاي يون

(Mohammadifar et al., 2015.) دست آمده با توجه به نتايج به

، حداکثر ميزان جذب کروم 8به  2از  PH، با افزايش 2از جدول 

به  mg/g 60/23گرفته توسط جاذب، از شش ظرفيتي صورت

mg/g 06/0 انجام شده توسط  يابد که با نتايج پژوهشکاهش مي

در رآکتورهاي بستر  ( مطابقت دارد.1399زاده و همکاران )حسن

عبور از درون  نيشدن مواد در حزهيکانال دهياوقات پد يبعضثابت 

شود يانجام واکنش م يکتور باعث کاهش زمان اقامت لازم براآر

 تواند باشد.از دلايل کم شدن کارآيي مي يکي نيکه ا

منحني شکست براي بررسي اثر ارتفاع بر جذب کروم توسط 

( با سرعت جريان cm 54و  36و  18نانوزئوليت کلينوپتيلوليت )

L/h 1 غلظت اوليه ،mg/L 5  وpH  ارائه شده  6، درشکل 5برابر با

 54به  18است. نتايج نشان دادند که با افزايش ارتفاع جاذب از 

cm  دقيقه و حجم پساب از  1440به  35زمان تخليه ستون از

دليل افزايش يافته است که اين امر به mL 1499به  6/166

افزايش زمان تماس بين کروم شش ظرفيتي و جاذب و افزايش 

، 2هاي فعال جذب روي جاذب است. طبق جدول انتعداد مک

حداکثر ميزان جذب صورت گرفته توسط جاذب زئوليت 

دست به mg/g 60/23برابر با  cm 54کلينوپتيلوليت در ارتفاع 

 .آمد
 

  
(b) (a) 

تاثیر ارتفاع بر میزان جذب کروم توسط جاذب گرانولی نانو زئولیت کلینوپتیلولیت ( bو  pHتاثیر  (aبررسی شرایط مختلف بر حذف کروم:  -6شکل 

 اصلاح شده در راکتور پیوسته
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اثر غلظت اوليه کروم شش ظرفيتي بر روند جذب در 

و در شرايط آزمايشگاهي  mg/L 25و  10، 5هاي مختلف غلظت

مورد بررسي  5برابر pH و  L/h 1، سرعت جريان  cm 54ارتفاع 

هاي اوليه متفاوت، در قرارگرفت. منحني شکست مربوط به غلظت

شده است. با افزايش غلظت اوليه کروم شش نشان داده 7شکل 

يابد که در ، بازده جذب کاهش  ميmg/L 25به  5ظرفيتي از 

با افزايش  شده است. اين کاهش بازده جذبنمايش داده 2جدول 

غلظت اوليه براي آن است که غلظت ورودي زياد براي فرآيند 

انتقال نياز به نيروي محرک بيشتري دارد تا بر مقاومت انتقال 

تر جاذب، کاهش زمان اشباع سريع ،نتيجه رجرم غلبه کند. د

دنبال خواهد داشت. در حقيقت شکست و طول منطقه جذب را به

ستگي به رابطه بين غلظت کروم شش ميزان تاثير غلظت اوليه، ب

هاي فعال موجود روي سطح جاذب را خواهد ظرفيتي و مکان

روند   Golie and Upadhyayula (2016)داشت. مطالعاتي مانند

هاي بالاتر ها در غلظتاند. براساس نتايج آنعکسي را گزارش کرده

 شتريب يهادر غلظتاين دليل که دهد بهجذب بيشتري رخ مي

 واست  شتريب يجذب يهامکان يبراي فلز يهامولکول يدسترس

شده و در  بالا يهادر غلظت جذب تيظرف شيباعث افزا نيا

 يمطالعات He et al. (2020)شود. تر ميکوتاهزمان شکست  جهينت

آلوده به کروم و  ينيرزميز يهاکارآمد آب اريبس هيتصف يرا رو

نجام ا Fe/Pbشده با دو فلز اصلاح  تيبا استفاده از زئول تراتين

 يهادر آب تراتيکروم و ن يستيزنشان داد که هم جينتا .دادند

است.  رگذاريها تأثدر حذف آن يتوجهطور قابلبه ينيرزميز

 آهن متصل به سطح به دياکس ليتشک کيبا تحر توانديم تراتين

که ممکن است باعث کاهش کروم شود، حذف  ،يونيآهن  يجا

 .دهد شيکروم را افزا

سرعت جريان يکي از پارامترهاي موثر بر ميزان حذف 

رود. براي اين منظور شمار ميهاي آبي، بههاي فلزي از محلوليون

در ارتفاع، غلظت  L/h 5/2و  1هاي مختلف تاثير سرعت جريان

ثابت مورد بررسي قرارگرفت. منحني شکست مربوط   pHاوليه و

ارائه شده است. نتايج  7هاي مختلف، در شکل به سرعت جريان

سبب عدم ماندگاري کافي داد که با افزايش سرعت جريان بهنشان

هاي کروم شش ظرفيتي درستون بستر ثابت و محلول حاوي يون

يافته و انتشار آن در منافذ جذب، شيب منحني شکست افزايش 

 يابد. در مقابل زمان تشکيل نقطه شکست کاهش مي

، L/h 5/2به  1، با افزايش سرعت جريان از 2براساس جدول 

تر براي حذف دبي جريان پايينيابد. درصد حذف کروم کاهش مي

هاي فلزي کروم و سرب در حالت ستوني موثرتر است )جدول يون

 ( انجام1399اران )همکزاده و اي که توسط حسن(. در مطالعه2

با  ياز محلول آب يتيکروم شش ظرف يستيحذف فتوکاتالشد 

بررسي  تيزئول يشده رو تيتثب يرو دياستفاده از نانوذرات اکس

درصدي کروم توسط  92شد. نتايج اين مطالعه حاکي از حذف 

( برحسب veffپساب ) براي مطالعه حاضر حجم جاذب مذکور بود.

شده توسط ستون جاذب جذب هاي فلزيليتر، يونميلي

(𝑞𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙)  گرم، حداکثر جذب يون نيترات توسط برحسب ميلي

هاي وارد گرم بر گرم، مقدار کل يونبرحسب ميلي ( 𝑞𝑒𝑞جاذب )

گرم، درصد حذف کامل ( برحسب ميلي𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙شده به ستون )

برحسب دقيقه در   EBCT و زمان تماس با بستر خالي  Rکروم

 .نشان داده شده است 2ل جدو
 

  
(b) (a) 

تاثیر غلظت بر میزان جذب کروم توسط جاذب گرانولی نانو زئولیت  (bتاثیر سرعت جریان و  (aبررسی شرایط مختلف بر حذف کروم:  -7شکل 

 کلینوپتیلولیت اصلاح شده در راکتور پیوسته
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 پارامترهای موثر در جذب کروم شش ظرفیتی توسط جاذب زئولیت کلینوپتیلولیت اصلاح شده در ستون پیوسته -2جدول 

H (cm) (mg/L) 0C 
Q 

(L/h) 
pH 

𝐭𝐭𝐨𝐭𝐚𝐥 

(min) 

  𝐕𝐞𝐟𝐟 

(mL) 

𝐦𝐭𝐨𝐭𝐚𝐥 

(mg) 

𝐪
𝐭𝐨𝐭𝐚𝐥 

(mg) 

𝐑 

(%) 

qeq 

(mg/g) 

EBCT 

(min) 

18 5 1 5 35 6/166 91/2 62/0 58/21 41/0 72/5 

36 5 1 5 105 8/499 75/8 49/4 39/51 28/1 72/5 

54 5 1 5 315 1499 25/26 53/18 60/70 70/3 72/5 

54 10 1 5 140 4/666 33/23 62/5 11/24 12/1 72/5 

54 25 1 5 35 6/166 58/14 09/2 40/14 41/0 72/5 

54 5 5/2 5 35 6/416 29 /7 94/0 96/12 18/0 28/2 

54 5 1 2 1440 6997 120 118 33/98 60/23 72/5 

54 5 1 8 35 6/166 91/2 30/0 40/10 06/0 72/5 

 

 جاذبهای سینتیکی ستون مدل -3-3

هاي چندين مدل رياضي براي توصيف و تجزيه تحليل داده

کاربرد در منظور خروجي از ستون جاذب با بستر ثابت پيوسته به

صنعت و در مقياس آزمايشگاهي ارائه شده است. در اين پژوهش 

 و  (Bohart and Adams, 1920)آدامز-هاي بوهارتاز مدل

بيني رفتار ستون حاوي جاذب براي پيش ,Tomas)  (1944توماس

-نانوزئوليت کلينوپتيلوليت استفاده شده است. در مدل بوهارت

سطح يک معادله اساسي ايجاد هاي آدامز براساس تئوري واکنش

و کل  )oC/tC(و رابطه بين غلظت تعادلي سيال/غلظت اوليه سيال 

براي تجزيه تحليل سيستم جريان توصيف شده  (t)زمان جريان 

ترين مدل بستر ثابت است که شکل خطي است. اين مدل متداول

 ( است.7معادله آن، به صورت رابطه )

 

(7) 
𝐾𝐴𝐵 𝑁0 𝑍

𝑈
)( =𝐾𝐴𝐵𝐶0𝑡 − 𝑙𝑛 

𝐶𝑡

𝐶 0 
 

 

: L/mg.min( ،t(آدامز -: ثابت ميزان جذب مدل بوهارتABKکه 

: ارتفاع Zو  )mg/L(: ظرفيت جذب 0N، )min(زمان انجام فرآيند 

 (cm/min): سرعت سطحي Uچنين ند. همتهس (cm)بستر ستون 

آيد. دست مياست که از تقسيم دبي جريان برسطح مقطع بستر به

در مقابل  )0C/t( Cnl((توان از نمودار خطي را مي 0Nو  ABKمقدار 

t محاسبه کرد. 

مدل توماس يک روش نظري پرکاربرد براي توصيف عملکرد 

معادله بقاي جرم در يک سيستم  ستون پيوسته است. اين مدل از

دست آمده است که چگونگي تبعيت نرخ جذب از جرياني به

کند. رابطه را بيان مي هاي سينتيک درجه دوم برگشت پذيرمدل

 ( شکل خطي معادله توماس است.8)

 

(8) 𝐾𝑇ℎ𝐶0𝑡 − 𝑙𝑛
𝐶𝑡

𝐶0
=

𝐾𝑇ℎ𝑞𝑚𝑎𝑥𝑀

𝐹
 

 

: ظرفيت جذب mL/mg.min( ،maxq(: ثابت مدل توماس ThKکه 

(mg/g) ،m مقدار جاذب در ستون :(g) ،F دبي حجمي :

)mL/min(  وt کل زمان جريان :)min(  است. مقدارThK  وmaxq 

در مقابل  )t/ C 0C[ ( nl (‐1[(از شيب و عرض از مبدا نمودار خطي 

t شود. محاسبه مي 

آدامز -در مطالعه حاضر پارامترهاي ثابت بوهارت

(L/mg.min)) (𝐾𝐴𝐵  و حداکثر ظرفيت جذب(mg/L) 𝑁0  از

در مقابل زمان  )0C/tC nl(ها در نمودار خطي طريق قراردادن داده

نمايش داده شده است. طبق نتايج با  3دست آمد که در جدول به

 66/0به  8/3افزايش ارتفاع بستر جاذب، ثابت بوهارت آدامز از 

کاهش يافته و حداکثر ظرفيت جذب کروم شش ظرفيتي افزايش 

نيز منجربه  25به  5يابد. افزايش غلظت ورودي يون کروم از مي

آن با افزايش سرعت  برشود. علاوهمي ONش و کاه ABKافزايش 

و از  8/4به  66/0از  ترتيب ثابت بوهارت آدامزبه pHجريان و 

يابد و حداکثر ظرفيت جذب نيز کاهش افزايش مي 6/10به  14/0

توان دست آمده از اين مدل، ميکند. با توجه به نتايج بهپيدا مي

قادر به توصيف آدامز -به اين استنباط رسيد که مدل بوهارت

هاي راکتور پيوسته ثابت در اين پژوهش صحيح و مناسب داده

 است. 

فرض مدل توماس براي محاسبه ظرفيت جاذب و پيش بيني 

منحني شکست، براساس ايزوترم لانگموير و سينتيک شبه مرتبه 

دست آمده از مدل توماس براي جذب دوم است. پارامترهاي به

از مبدا نمودار خطي  ب و عرضکروم شش ظرفيتي از طريق شي

)0C/tCIn (  نمايش  4در مقابل زمان برحسب دقيقه در جدول

توان دست آمده از اين جدول، ميداده شده است. مطابق نتايج به

)maxq حداکثر ميزان جذب  54به  18گفت با افزايش ارتفاع از 

))mg/g(  و ثابت توماس)(mL/mg.min) THK( ترتيب افزايش و به

سبب کاهش يابند. در مقابل با افزايش سرعت جريان بهمي کاهش

افزايش  22/0به  001/0مقاومت انتقال جرمي، ثابت توماس از 



   

 ذوالفقاری نیماو نبی ده اعظم
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چنين کند. هميافته و حداکثر ظرفيت جذب نيز کاهش پيدا مي

يابد. افزايش و کاهش مي  maxq و THKو غلظت اوليه  pHبا افزايش 

و غلظت اوليه کمتر، سبب  pHاين امر بدان معنا است که ميزان 

ستون بستر  افزايش حداکثر ميزان جذب کروم شش ظرفيتي در

شود. براساس ثابت حاوي جاذب زئوليت کلينوپتيلوليت فعال مي

دست آمده، مدل توماس از توانايي بالايي براي توصيف نتايج به

 هاي حاصل از ستون بستر ثابت برخوردار است.داده

در خصوص  Nakhaei et al. (2023)اي که توسط در مطالعه

و  وميسرب، کادم نيدر حذف فلزات سنگ يعيطب تيزئول ييکارا

 ريمقاد انجام شد بستر ثابت جذب کبالت با استفاده از ستون

 يبرا توماسثابت سرعت : thKر پارامت يحاصل از مدل توماس برا

، و 0020/0، 0013/0 بيترتو کبالت به وميسرب، کادم

mL/min/mg 0018/0  وeq :يا حداکثر  يتعادلجذب  تيظرف

 نييتع بيترتو کبالت به وميسرب، کادم يبراظرفيت جذب 

. برخي از مطالعات شد تعيين mg/g 95/10، و 37/13، 31/18

عنوان هاي مختلف ديگري را نيز مورد بررسي قرار دادند. بهمدل

نشان داد که   Golie and Upadhyayula (2016)مثال مطالعه

هاي ستون نسلون برازش بهتري از داده-هاي توماس و يونمدل

 يرا رو يقاتيتحق Rivera et al. (2021)کنند. جذب ارائه مي

شده  اصلاح هاتيکرومات با استفاده از زئول يهاونيحذف آن

شده  اصلاح تياز زئول قيتحق نيسورفکتانت انجام دادند که در ا

و  يآب يهاکرومات از محلول يهاونيجذب  يبرا Linde Aنوع 

استفاده  جمادان نديفرآ کي قيآن از طر يسازکپسول نيهمچن

 يونيبا استفاده از سورفاکتانت کات هاتيسطح زئول يميشد. ش

HDTMAنتايج اصلاح شد هاونيجذب آن تيقابل يارتقا ي، برا .

سورفاکتانت قادر به با شده نشان داد که کلينوپتيلوليت اصلاح 

کلينوپتيلوليت  تياست و زئول کرومگرم  بر گرميليم 83/9جذب 

 .دهدمينشان  نييپا pH ريرا در مقاد يشتريحذف کروم ب

 
 راکتور پیوسته کروم توسط نانو زئولیت کلینوپتیلولیت اصلاح شده دربرای جذب  آدامز-پارامترهای مدل بوهارت -3جدول 

H (cm) (mg/L) 0C 
Q 

(L/h) 
pH 

𝐊𝐀𝐁  𝟏𝟎−𝟔 
(L/mg.min) 

𝐍𝟎 

(mg/L) 
𝐑𝟐 

18 5 1 5 8/3 4118 9643/0 

36 5 1 5 6/2 4400 9763/0 

54 5 1 5 66/0 251485 9423/0 

54 10 1 5 02/1 71170 9649/0 

54 25 1 5 8/2 5084 9119/0 

54 5 5/2 5 8/4 7849 9685/0 

54 5 1 2 14/0 1037500 9643/0 

54 5 1 8 6/10 1409 9965/0 

 

 پارامترهای مدل توماس برای جذب کروم توسط نانو زئولیت کلینوپتیلولیت اصلاح شده در راکتور پیوسته -4جدول 

H (cm) (mg/L) 0C 
Q 

(L/h) 
pH 

𝐊𝐓𝐇  𝟏𝟎−𝟒 
(mL/mg.min) 

𝐪𝐦𝐚𝐱 

(mg/L) 
𝐑𝟐 

18 5 1 5 07/0 24046 9231/0 

36 5 1 5 03/0 25325 9802/0 

54 5 1 5 01/0 361301 9153/0 

54 10 1 5 02/0 233915 9514/0 

54 25 1 5 05/0 90297 9932/0 

54 5 5/2 5 20/0 59400 9961/0 

54 5 1 2 001/0 578769 9689/0 

54 5 1 8 22/0 21331 9986/0 

 

 و پیشنهادات گیرینتیجه -4

 

، pH ،کروم هيغلظت اول رينظ ييپارامترها ريمطالعه تأث نيدر ا

در ستون  کرومبر عملکرد جذب  انيارتفاع ستون، و شدت جر

ظرفيت جذب با افزايش ارتفاع از قرارگرفت.  يمورد بررس وستهيپ

افزايش پيدا کرد و اين  mg/g 60/23به  41/0، از cm 54به  18

افتد که آلاينده در تماس مقدار بيشتري امر به اين دليل اتفاق مي

شود. ارتفاع بيشتر گيرد و کارايي ستون بيشتر مياز جاذب قرار مي
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کمتر، غلظت کمتر و سرعت جريان کمتر شرايط  pHستون، 

که شرايط بهينه طوريتري براي حذف کروم هستند. بهمطلوب

، 2برابر   pHصورتبه HD-Clinoptiloliteجذب توسط جاذب 

با  cm 54و ارتفاع  ،L/h 1، سرعت جريان mg/L 5غلظت اوليه 

با  کنند کهدرصد است. نتايج دلالت مي 33/98راندمان حذف 

از ستون  يستون و حجم پساب خروج هيارتفاع زمان تخل شيافزا

 ليدلبه انيشدت جر شيبا افزا کهيدرحال. کنديم دايپ شيافزا

محلول  يو جاذب و عدم تماس کاف کروم نيکاهش زمان تماس ب

موجود در ستون بستر ثابت و عدم جذب  تيبا نانوزئول کروم يحاو

تا جذب  تيفعال موجود بر سطح جاذب، ظرف يهادر مکان

هايي که سازيطبق مدل .دينمايم دايکاهش پ mg/g  18/0حد

آدامز و توماس قادر به توصيف -گرفت هر دو مدل بوهارتصورت

هاي حاصل از ستون بستر ثابت پيوسته بودند. درنهايت داده

هاي نانوزئوليت کلينوپتيوليت اصلاح شده با توان گفت گرانولمي

ليگاند آمونيوم برومايد کارايي بسيار بالايي براي حذف کروم از 

شود براي تاثيرگذاري بيشتر ميهاي آبي را دارد. پيشنهاد محلول

زمان با زئوليت زئوليت کلينوپتيلوليت، از جاذب ديگري نيز هم

صورت جداگانه توان بهچنين اين آزمايشات را مياستفاده شود. هم

در راکتور بستر شناور و يا ترکيبي از دو راکتور بستر ثابت و شناور 

رايي جاذب توان طي آزمايشاتي ميزان کاانجام داد. حتي مي

 بازيابي شده را در حذف کروم شش ظرفيتي بررسي کرد.

 

 مراجع -6

 

، شائق، .م.س ،ي، قاسمپور.ن ،ي، ذوالفقار.ع ،يسار يلياسماع
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