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  چکیده

هـاي آلـوده   ده مناسبی براي حذف این فلـزات از آب ما ،دارا بودن تمایل و ظرفیت زیاد براي جذب فلزات سنگین دلیلبهپلیمر زیستی آلژینات 

رود، اما ساختار فیزیکی ضعیف ژل تولید شده از آلژینات عامل محدود کننده استفاده عملی از این ترکیب است. در این مطالعـه، از  شمار میبه

سـپیولیت   هـاي مختلـف آلژینـات:   از اختلاط نسبتاستحکام دهنده ژل آلژینات استفاده و ترکیبات هیبرید حاصل  عنوانبهرسی سپیولیت  کانی

درجـه   45 و 35، 25، 15گرم بر لیتر) در چهار دمـاي  میلی 2000تا  25هاي متفاوت (د. قابلیت جذب سرب در غلظتش) تهیه 1:8و  1:4، 1:2(

ت و ترکیبات هیبریدي آنها مورد بررسی وسیله پلیمر آلژینات، رس سپیولیهو ترمودینامیکی جذب سرب ب دماهمهاي سلسیوس براي تعیین ثابت

خـوبی توصـیف   هاي مـورد مطالعـه را بـه   هاي جذب سرب توسط جاذبدماهمهاي لانگمویر و فروندلیچ قرار گرفت. نتایج نشان داد که مدل

هاي هیبرید از ایـن  جاذب بینی مدل لانگمویر، آلژینات بیشترین و سپیولیت کمترین ظرفیت جذب سرب را نشان دادند وند. بر اساس پیشکنمی

ها افـزایش یافـت. مقـادیر    جاذب تمامی توسط سرب جذب قدرت و ظرفیتگراد درجه سانتی 45 تا 15نظر حد واسط بودند. با افزایش دما از 

جذب سرب توسـط   خودي بودن و مقادیر مثبت تغییرات انتالپی به ماهیت گرماگیرمنفی محاسبه شده براي تغییرات انرژي آزاد گیبس، برخود به

 ينظمی در نتیجه تغییرات ساختاري اجزاهاي مذکور دلالت دارند. همچنین مقادیر مثبت تغییرات انتروپی جذب سرب نشانگر افزایش بیجاذب

اینکه پایدارسازي آلژینیات با سپیولیت موجب کاهش ظرفیت جذب سـرب توسـط ایـن     باوجودتوان نتیجه گرفت طورکلی میهسیستم است. ب

  .هاي آبی دارندشود، هیبریدهاي حاصل نیز ظرفیت قابل توجهی در حذف سرب از محلوللیمر زیستی میپ
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  مقدمه

هـا ماننـد فلـزات    توسعه صنعتی و شهري موجب ورود آلاینـده 

سنگین به محیط زیست شده و اثرات منفی بسیاري بر سـلامت  

ــادن،    ــته اســت. اســتخراج مع ــداران گذاش انســان و ســایر جان

هاي صنعتی، دفع زبالـه و فاضـلاب و اسـتفاده از لجـن     فعالیت

هـایی  اراضی کشاورزي از جمله فعالیت ها درفاضلاب و پساب

است که منجر به ورود و انباشته شدن فلزات سـنگین در منـابع   

). تأثیر مسـتقیم تجمـع فلـزات سـنگین در     9و  8( شودآب می

محیط زیست، تهدید اکولوژیکی گیاهان و سایر جانـداران و در  

پی آن تهدید سلامت انسان از طریق ورود فلـزات بـه زنجیـره    

هاي ). به همین دلیل حذف فلزات سنگین از آب8( است غذایی

ها، حیوانات آلوده از لحاظ جلوگیري از سمیت آنها براي انسان

تـرین فلـزات   . سرب یک از سـمی استو گیاهان حائز اهمیت 

خونی، افزایش فشار کم تی مانندختلالاسنگین است که موجب ا

 صـدمه بـه   خون، آسیب به کلیه، سقط جنـین و نارسـی نـوزاد،   

کاهش قدرت یادگیري  ومغز، ناباروري مردان،  و سیستم عصبی

    ).22شود (میدر کودکان 

دهـی  هایی مانند اسمز معکوس، تبادل یـونی، رسـوب  روش

شیمیایی، فیلتراسیون، الکترودیالیز و انعقاد الکتـرودي از جملـه   

هاي حـذف فلـزات سـنگین از آب مـورد اسـتفاده قـرار       روش

هـاي  ها معمولاً داراي معـایبی ماننـد هزینـه   ن روشگیرند. ایمی

نگهداري و عملیاتی زیاد، تولید حجم زیاد لجـن سـمی، بـازده    

). 25( هستندهاي کم و نیاز به مواد شیمیایی نامناسب در غلظت

تـر بـراي حـذف    هزینـه و کم هاي مناسببنابراین، توسعه روش

  هاي آبی ضروري است. فلزات سنگین از محلول

هزینـه  ) روشـی کارآمـد و کـم   Biosorptionب زیستی (جذ

هاي آلوده اسـت. ایـن پدیـده    براي حذف فلزات سنگین از آب

تــوده زنـده یـا غیرزنـده و همچنــین    شـامل اسـتفاده از زیسـت   

هاي آبـی اسـت   هاي سلولی در حذف فلزات از محلولفراورده

 ،هـا ، بـاکتري هاجلبک هاي زیستی مانند). تاکنون از جاذب19(

سـاختاري دیـواره سـلولی آنهـا در      ان و اجـزاي و گیاه هاقارچ

).  23و  19، 1ها استفاده شده است (حذف فلزات سنگین از آب

توان از جمله ترکیبات زیستی مورد استفاده در جذب فلزات می

سـاکارید طبیعـی از برخـی    به آلژینـات اشـاره کـرد. ایـن پلـی     

هــاي و بــاکترياي هــاي ســبز، قرمــز و بــه ویــژه قهــوهجلبــک

 آیـد دست مـی ها و ازتوباکترها بههتروتروف مانند سودوموناس

مانورونیـک و   هـا از واحـدهاي سـاختمانی   ). آلژینـات 20و  4(

ــده   ــکیل ش ــید تش ــک اس ــدهاي  گلوکرونی ــه از راه پیون ــد ک ان

تـرین  ). یکی از مهـم 20اند (به یکدیگر متصل شده گلیکوزیدي

پلیمـر را بـراي مصـارف    هاي آلژینات کـه اهمیـت ایـن    ویژگی

ــد     ــاد پیون ــت ایج ــیده، قابلی ــی بخش ــتی فزون ــنعتی و زیس ص

هاي ایـن  هاي عامل موجود در زنجیرهالکتروستاتیک میان گروه

تشـکیل هیـدروژل    و Ca+2هاي دو ظرفیتـی ماننـد   پلیمر با یون

هـاي عامـل متعـدد و    حاصل از این پیوندهاست. همـین گـروه  

ابلیت منحصر به فـردي بـراي   ساختار متخلخل به ژل آلژینات ق

  ). 20و  14دهد (می Pb+2 هاي فلزي مانندجذب گزینشی یون

آلژینات پس از تولید ژل فاقد استحکام فیزیکـی بـوده و در   

شـود، بنـابراین ایـن پلیمـر آلـی      سادگی متلاشی مـی اثر فشار به

شود. در مطالعـات  کننده اصلاح می معمولاً با یک ترکیب پایدار

هاي هیبرید آلژینات و مـواد  نیز معمولاً از جاذبجذب زیستی 

) با تهیه 26کانی و آلی استفاده شده است. براي نمونه، شاوکی (

هاي هیبرید آلژینات و رس مونت موریلونایت، نشان داد جاذب

، میـزان جـذب   درصـد  10با افزایش مقدار رس در ترکیـب تـا   

تر شـدن  یابد ولی بـا بیش ـ سرب توسط جامد هیبرید افزایش می

یابد. همچنین در درصد رس در مخلوط، میزان جذب کاهش می

) بـا محبـوس کــردن   18اي دیگـر پانـدي و همکــاران (  مطالعـه 

هاي کلسیم آلژینـات، میـزان حـذف مـواد     هومیک اسید در دانه

ها را مورد بررسی قرار دادنـد و بـه ایـن نتیجـه     سمی از پساب

کلسـیم آلژینـات،    هـاي رسیدند که افزودن هومیک اسید به دانه

اي شـود. در مطالعـه  موجب تسریع جذب این مواد از پساب می

هـاي مغناطیسـی بـا محبـوس     ) جاذب3دیگر، بی و همکاران (

هاي آلژینات کلسـیم تولیـد و   ذرات مغناطیسی در دانهکردن نانو

   نشان دادند این ترکیب کارایی زیادي براي جذب سرب دارد.

هـاي عامـل متعـدد و سـاختار     دلیل داشتن گـروه آلژینات به
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ــنگین از     ــزات س ــذف فل ــراي ح ــبی ب ــاذب مناس ــل ج متخلخ

سادگی دلیل عدم استحکام فیزیکی بههاما ب استهاي آبی محلول

توان شود. با اضافه کردن رس به ساختار آلژینات میمتلاشی می

که براي کـاربرد در حـذف   طوريهب ،استحکام آن را افزایش داد

تر باشد. با توجـه بـه فراوانـی    هاي آبی مناسبفلزات از محلول

رس سپیولیت در کشور و ظرفیت قابـل توجـه جـذب فلـزات     

 -هـاي هیبریـد آلژینـات   سنگین توسط این رس، تولیـد جـاذب  

تواند با بهبود خصوصیات فیزیکی پلیمـر آلژینـات،   سپیولیت می

استفاده در حـذف فلـزات سـنگین از     برايهاي مطلوبی جاذب

اي . سپیولیت یک کانی رسی رشـته کندده معرفی میهاي آلوآب

دلیل داشتن ظرفیت زیاد بـراي جـذب مـواد آلـی و     است که به

ــاي صــنعتی و زیســت  ــی کاربرده ــادي دارد. غیرآل محیطــی زی

هاي متعددي در مورد ظرفیت قابل توجـه سـپیولیت در   گزارش

). با این وجود، مطالعـات  27و  13، 2جذب سرب وجود دارد (

هاي هیبرید این رس بـا پلیمرهـاي آلـی    در مورد جاذباندکی 

مانند آلژینات وجود دارد. بنابراین، هدف این پـژوهش بررسـی   

آلژینــات در جــذب ســرب از  -توانــایی هیبریــدهاي ســپیولیت

هاي آبی و تعیـین پارامترهـاي تعـادلی و ترمودینـامیکی     محلول

  جذب سرب بود.

  

  هامواد و روش

  مواد مورد استفاده

تهیـه   بـراي ین تحقیق از سـپیولیت یـزد و سـدیم آلژینـات     در ا

رس مـورد نظـر    هاي هیبرید استفاده شد. در ابتدا نمونـه جاذب

 متـري عبـور داده و سـپس نمونـه    میلـی  5/0آسیاب و از الـک  

 5/0ها بـا محلـول   منظور کانیپودري با کلسیم اشباع شد. بدین

ی که ل تا جایو سپس با آب مقطر و اتانومخلوط  2CaClمولار 

، تکـان داده و شسـته   شودمحلول خروجی عاري از یون کلرید 

  شد.

  

 هاي آلژیناتسازي دانهآماده

گرم از آلژینات سدیم به آرامی و به تـدریج بـه    20منظور بدین

درجـه   25گرم آب مقطر در حال تکان خوردن در دمـاي   980

تـر  لیمیلـی  1000گراد اضافه و حجم نهـایی محلـول بـه    سانتی

که سـدیم آلژینـات کـاملا    رسانده شد و این تکان دادن تا زمانی

ًحل شود، ادامه یافت. سپس محلول تهیـه شـده داخـل بـورت     

صورت قطره قطره، به آرامی و با سرعت تزریق ثابت ریخته و به

)mL/min 2 شـد   درصـد افـزوده   پنج) به محلول کلسیم کلرید

هاي کلسـیم  لرید، دانه). با تماس هر قطره با محلول کلسیم ک7(

  آلژینات تشکیل شد.

  

  هاي هیبرید آلژینات: سپیولیت سازي دانهآماده

 هـاي نسـبت  اخـتلاط  از حاصل هیبرید ترکیبات مطالعه، این در

 تهیـه  1:8 و 1:4 ،1:2هـاي  با نسبت  سپیولیت :آلژینات مختلف

گرمی کـه در آن نسـبت    5/2هاي منظور، ابتدا مخلوطبدین. دش

تهیـه   ،بـود  1:8و  1:4، 1:2دیم آلژینات: رس برابر بـا  جرمی س

 2گـرم رس و   5/0، 1:4عنوان مثال، براي تهیـه مخلـوط   شد. به

لیتـري  میلـی  100گرم سدیم آلژینـات تـوزین و در یـک بـالن     

هاي تهیه شده با اسـتفاده  خوبی مخلوط شدند. سپس، مخلوطبه

) در mL/min 2لیتري با سرعت تزریق ثابت (میلی 50از بورت 

مولار  5/0دماي محیط به یک بشر حاوي محلول کلرید کلسیم 

هاي کلسیم د. به محض تماس مخلوط مورد نظر با یونشاضافه 

هـاي جـاذب   دانـه  ).7و  6د (شرس تشکیل  -هاي آلژیناتدانه

درجـه   30پس از تشکیل و شستشـو بـا آب مقطـر، در دمـاي     

ک و درصـد  گـراد در محیطـی بـدون گـرد و غبـار خش ـ     سانتی

محاسبه مقدار جذب  برايرطوبت وزنی آنها تعیین شد. این امر 

  سرب بر اساس مقدار جرم خشک جاذب انجام شد.

  

  دماهاي جذب سرب هم

هـاي  گـرم از جـاذب   1/0منظور تعیین هم دماهاي جذب سرب، به

اتیلنـی تـوزین و بـه هـر     مورد استفاده، در سه تکرار در ظروف پلی

هـاي  ، حـاوي غلظـت  2CaClمولار  01/0حلول لیتر ممیلی 20یک 

گرم بر لیتـر)  میلی 2000تا  25سطح در دامنه  هفتمتفاوت سرب (

ساخته شده از نمک کلرید سرب افزوده شد. براي هر سطح سـرب  
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نظـر  نه شاهد (بـدون حضـور جـاذب) نیـز در     کار رفته یک نموبه

  ســاعت تکــان داده و  24مــدت هــا بــه گرفتــه شــد. نمونــه  

 rpmسانتریفیوژ با سرعت دورانی  وسیلهبهمحلول آنها  سپس بخش

دقیقه از بخش جامد جـدا شـد. پـس از انتقـال      10مدت به 3000

  لیتـــري،میلـــی 50هـــاي تعـــادلی بـــه ظـــروف    محلـــول

pH گیري و در انتها غلظت تعـادلی سـرب در آنهـا    ها اندازهمحلول

 Perkin-Elmer AAnalystسنج جذب اتمـی وسیله دستگاه طیفبه

هـا،  د. براي مطالعه اثر دما بر ظرفیت جـذب کـانی  شتعیین  )200(

انجام  )C° 45و  35، 25، 15در چهار دماي مختلف ( بالاآزمایشات 

ها در دسـتگاه  شد. براي تنظیم دماي آزمایشات جذب، تعلیق نمونه

  ) تکان داده شد.(JTSL20شیکر انکوباتور 

غلظـت   مقدار سرب جذب شده از تفاوت غلظـت اولیـه و  

صورت تـابعی از  تعادلی سرب در محلول باقیمانده محاسبه و به

هاي لانگمویر و فروندلیچ . سپس مدلشدغلظت تعادلی ترسیم 

افـزار  با استفاده از روش رگرسیون غیرخطـی و بـا کمـک نـرم    

CurveExpert Ver. 1.3  هاي جذب برازش داده شدند. دماهمبر

  :زیر است صورتبهمعادله لانگمویر 

)1(  max L e
e

L e

q K C
q

K C


1
 

ــرب در محلــول،     mg/L (eCکــه در آن ( ــادلی س ــت تع غلظ

)mg/g(eq    ،میزان سرب جذب شده به ازاي واحد جـرم جـاذب

)mg/g( maxq ) حداکثر ظرفیت جذب وL/mg( LK   ثابت تمایل

  :شودبیان میزیر  صورتبهنیز  معادله فروندلیچ .هستندجذب 

)2(  N
e F eq K C  

 و شاخص ظرفیت جـذب ) FK )1−g NLN -1mg در معادله فوق،

N  است جذب و درجه ناهمگنی سطح جاذب قدرتشاخص .  

هاي جذب سرب از مقایسـه  ها براي توصیف دادهمناسبت مدل

) بررسی SEE) و خطاهاي استاندارد برآورد (2Rضرایب تبیین (

  شد: محاسبه )3(. خطاي استاندارد برآورد از رابطه شد

)3(  
/'

i i(q q )
SEE

n

 
 

  


1 22

2
  

محاسبه و  )4() سرب نیز با استفاده از معادله dKضریب توزیع (

ســـپس پارامترهـــاي ترمودینـــامیکی تغییـــرات انتروپـــی     

ترتیب از )، به°ΔHو تغییرات انتالپی استاندارد (  (°ΔS)استاندارد

در برابر معکوس دماي  lnKdعرض از مبدأ و شیب معادله خط 

  ):24دست آمدند (به )5() بر اساس معادله T/1مطلق (

)4(  e
d

e

q
K

C
  

)5(  d
S H

ln K
R RT

 
 

 

  

 شدمحاسبه  )6() نیز از معادله °ΔGتغییرات انرژي آزاد گیبس (

)24:(  

)6(  G H T S         

درنهایت، تغییرات انتالپی استاندارد واکنش براي تعیـین انـرژي   

  ):21استفاده شد ( )7(اساس معادله  ) برaEجذب ( فعال سازي

)7(  aE H RT     

  

  نتایج و بحث

  ژل آلژینات وسیلهبهجذب سرب 

هـاي جـذب سـرب    مدل لانگمویر با موفقیت براي برازش داده

 شـد استفاده  45و  C° 15 ،25 ،35وسیله آلژینات در دماهاي هب

هـا در دمـاي   ا بـر داده ) .این مدل بیشـترین تطـابق ر  1(جدول 

C°15 )986/0=2R ،99/9SEE= نشان داد. مقایسه مقادیر (maxq 

آلژینـات در دماهـاي    وسیلهبهمدل لانگمویر براي جذب سرب 

مختلف نشانگر این است که حداکثر ظرفیـت ایـن مـاده بـراي     

طوري کـه مقـدار   هدهد، بجذب سرب در دماهاي بیشتر رخ می

در  mg/g 2/610بـه   C° 15اي در دم ـ 7/482از  maxqشـاخص  

بـراي جـذب    LKرسید. همچنین، مقایسه مقـادیر   C 45°دماي 

دهـد کـه   آلژینات در دماهاي مختلف نشـان مـی   وسیلهبهسرب 

آلژینات، در دماهاي  وسیلهبهتمایل سرب نیز براي جذب شدن 

به  15که این پارامتر با افزایش دما از طوريهبالاتر بیشتر است، ب

افزایش یافـت.   L/mg129/0 به  080/0سلسیوس، از درجه  45

هاي فلزي با انرژي دهنده جذب قوي یوننشان LKمقادیر بزرگ 

  ). 15( استپذیري کم زیاد و برگشت

 طـور بـه آلژینات را  وسیلهبهمدل فروندلیچ نیز جذب سرب 

هاي جـذب سـرب در   ). داده1(جدول  کردداري توصیف معنی
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  هاي لانگمویر) حاصل از برازش مدلSEE) و خطاي استاندارد برآورد (2Rایب تبیین (ها، ضر. ثابت1جدول 

  وسیله آلژیناتهاي جذب سرب بهو فروندلیچ بر داده

  maxq  (L/mg) LK 2R* SEE (mg/g) (mg/g)  دما  (C°)  مدل

  لانگمویر

15  

25  

35  

45  

66/17±7/482  

20/31±6/523  

52/21±0/584 

81/41±2/610  

0011/0±080/0  

0012/0±089/0  

0020/0±100/0  

0028/0±129/0  

995/0  

981/0  

996/0  

994/0  

99/9 

73/9  

27/9 

37/12  
        

    )1−g NLN -1(mgF K N 2R SEE (mg/g)  

 فروندلیچ

15  

25  

35  

45  

347/3±48/22  

520/3±60/26  

002/4±60/29  

030/4±49/34 

021/0±374/0  

030/0±307/0  

040/0±256/0  

041/0±260/0 

954/0  

960/0  

922/0  

970/0 

48/19 

80/21  

65/23  

95/24 

  هستند.دار معنی 01/0در سطح آماري  2R تمامی مقادیر *

  

ــاي  ــان داد      C 45°دم ــدل نش ــن م ــا ای ــرازش را ب ــرین ب بهت

)970/0=2R ،95/24SEE= ثابت .(FK     با افـزایش دمـا افـزایش

معادله لانگمـویر همخـوانی داشـته و بـه      maxq یافته که با روند

کند. همچنین یش ظرفیت جذب سرب با ازدیاد دما اشاره میافزا

در  260/0به  C 15°در دماي  374/0فروندلیچ از Nمقادیر ثابت 

دهنده افزایش قدرت جـذب  که نشان یافتکاهش  C 45°دماي 

 Nزیـرا ثابـت    ،آلژینات در دماهاي بالاتر اسـت  وسیلهبهسرب 

این نتیجه با ). 30نشانگر قدرت جذب زیادتر است ( ترکوچک

با دما مشاهده شده همخوانی داشـته   LKآنچه در مورد تغییرات 

و حاکی از افـزایش انـرژي جـذب سـرب توسـط آلژینـات بـا        

  افزایش دماست. 

  

  جذب سرب توسط سپیولیت

هاي جذب مدل لانگمویر در تمامی دماهاي مورد مطالعه بر داده

). 2جـدول  خوبی منطبق بود (کانی سپیولایت به وسیلهبهسرب 

هـاي جـذب   بیشترین تطابق را بر داده C°35این مدل در دماي 

). با افزایش دمـا از  =2R ،720/0SEE=985/0سرب  نشان داد (

تا  34/ 4درجه سلسیوس حداکثر سرب جذب شده از  45 تا 15

 mg/g7/102 هاي توان آن را به ایجاد مکانافزایش یافت که می

هـاي عامـل سـطح رس،    جذب ناشی از تفکیک تعدادي گـروه 

هـاي عامـل   تمایل بیشتر واکـنش جـذب سـرب توسـط گـروه     

تـر  هاي سرب و پخشیدگی سـریع تر یونسطحی، آبگیري آسان

هاي سرب به خلل و فرج درونی کانی در نتیجه افزایش دما یون

  ). 31نسبت داد (

سـپیولیت در   وسیلهبهبراي جذب سرب  LKمقایسه مقادیر 

ن داد که تمایل سرب براي جذب شدن دماهاي مختلف نیز نشا

). بـا  1 این کانی، در دماهاي بالاتر بیشتر است (جدول وسیلهبه

 005/0درجه سلسیوس، این پارامتر از  45به  15افزایش دما از 

دهنده تمایل بیشتر سرب افزایش یافت که نشان L/mg  112/0به

به سپیولیت در دماهاي بـالاتر اسـت. ممکـن اسـت سـرب در      

هاي با انرژي (تمایل) کم و در دماهاي هاي کمتر روي مکاندما

هاي با انرژي و تمایل زیادتر جذب شـوند.  بیشتر بر روي مکان

 45بـه   25) نیز نشان دادند با افزایش دما از 12کاکوبا و آکیوز (

) از LKدرجه سلسیوس ثابـت تمایـل جـذب مـدل لانگمـویر (     

  بـــه 023/0 بــراي ســـپیولیت و از  L/mg113/0 بــه   038/0

L/mg 048/0     براي سپیولیت پوشش داده شده بـا اکسـید آهـن

در واقـع ثابـت تعـادل     LKیابد. با توجـه بـه اینکـه    افزایش می

مقادیر  استسطح  -واکنش جذب و ثابت پایداري کمپلکس فلز
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  لانگمویرهاي ) حاصل از برازش مدلSEE( ) و خطاي استاندارد برآورد2R( ها، ضرایب تبیین. ثابت2جدول 

  وسیله سپیولیتهاي جذب سرب بهو فروندلیچ بر داده

  max q (L/mg) LK  2R* SEE (mg/g)(mg/g) دما  (C°)  مدل

  لانگمویر

15  

25  

35  

45  

020/4±4/34 

820/7±4/51  

70/15±5/80  

098/7±7/102  

0001/0±0050/0  

0002/0±0057/0  

0003/0±0110/0  

0001/0±112/0  

974/0  

964/0  

985/0  

928/0  

193/0  

560/0  

720/0  

348/0  
         

    )1−
g NLN -1(mgF K  N 2R SEE (mg/g)  

 فروندلیچ

15  

25  

35  

45  

205/0±905/0  

539/0±383/1  

305/0±816/1  

487/0±116/2 

032/0±563/0  

066/0±539/0  

025/0±508/0  

038/0±487/0 

685/0  

954/0  

912/0  

789/0  

520/0  

360/2  

142/5  

040/11 

  هستند.معنی دار  01/0سطح آماري در  2R تمامی مقادیر *

  

دهد که واکـنش تمایـل بیشـتري بـه     نشان می بزرگ این پارامتر

هـاي سـطحی   کامل شدن داشته و منجر بـه تشـکیل کمـپلکس   

  ). 28و  27( شودتري میقوي

 طـور بهسپیولیت را  وسیلهبهمدل فروندلیچ نیز جذب سرب 

نـدلیچ کـه   فرو FK ). ثابـت 2(جـدول   کـرد داري توصیف معنی

 وسـیله بـه ، براي جـذب سـرب   استمعیاري از ظرفیت جذب 

افزایش یافت که بـا   116/2به  905/0سپیولیت با افزایش دما از 

مدل لانگمویر همخـوانی دارد   maxqروند مشاهده شده در مورد 

کند. مقـادیر  و به افزایش ظرفیت جذب با افزایش دما اشاره می

سپیولیت بین  وسیلهبهسرب مدل فروندلیچ براي جذب  Nثابت 

درجـه   45به  15متغیر بود و با افزایش دما از  563/0و  487/0

از واحـد،   ترکوچک Nسلسیوس مقدار آن کاهش یافت. مقادیر 

نشان دهنده جذب غیرخطی روي سطح سپیولیت بوده و کاهش 

دهنده بیشتر شدن قدرت جـذب  این پارامتر با افزایش دما نشان

  ).30ر است (در دماهاي بالات

  

  سپیولیت  -هاي هیبرید آلژیناتجاذب وسیلهبهجذب سرب 

هر سه نوع جاذب  وسیلهبهخوبی جذب سرب مدل لانگمویر به

را در  1:8و  1:4، 1:2هـاي  هیبرید آلژینات و سپیولیت با نسبت

). بـا افـزایش درصـد    3(جـدول   کـرد هر چهار دمـا توصـیف   

ذب سرب مشـاهده  هاي هیبریدي کاهش جسپیولیت در جاذب

هاي آلژینات علت مسدود شدن فیزیکی روزنهشد که احتمالاً به

هـاي  هاي جذب آلژینات، توسـط نانورشـته  و بلوکه شدن مکان

 وسـیله بهبراي جذب سرب  maxq. مقایسه مقادیر استسپیولیت 

دهـد کـه حـداکثر    ها در دماهاي مختلـف نشـان مـی   این جاذب

. براي مثال، استالاتر بیشتر ظرفیت هر سه جاذب در دماهاي ب

 15در دمـاي   6/240از  1:2براي سیستم بـا نسـبت    maxqمقدار 

درجـه   45 گـرم بـر در دمـاي   میلـی  8/329 درجه سلسیوس به 

و  1:4 هاي بـا نسـبت  سلسیوس رسید. این افزایش براي جاذب

ــه ترت 1:8 ــب از ب ــه  3/247ی ــه  6/326و از  3/336ب  8/388ب

  ین شد. گرم برگرم تعیمیلی

هر سـه جـاذب را    وسیلهبهمدل فروندلیچ نیز جذب سرب 

هاي که دادهيطوربه)، 4(جدول  کردداري توصیف معنی طوربه

درجه سلسـیوس   15در دماي  1:2سیستم  وسیلهبهجذب سرب 

ــد (   ــان دادن ــدل نش ــن م ــا ای ــرازش را ب ــرین ب ، 2R=925/0بهت

820/0SEE=(. يهـا هاي جـذب سـرب در مـورد جـاذب    داده  

ــه 1:8و  1:4 ــرازش را ب ــرین ب درجــه  25ترتیــب در دمــاي بهت

درجــه سلســیوس  45) و 91/2SEE= ،913/0=2Rسلســیوس (
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  هاي لانگمویر) حاصل از برازش مدلSEE( ) و خطاي استاندارد برآورد2R( ها، ضرایب تبیینثابت .3 جدول

  آلژینات هاي هیبرید سپیولیت:وسیله جاذبهاي جذب سرب بهبر داده

 C(  (mg/g)max  q (L/mg) LK 2R* SEE (mg/g)°(دما   جاذب  مدل

  لانگمویر

آلژینات  سپیولیت:

)1:2(  

15  

25  

35  

45  

66/5±6/240 

43/7±5/268 

69/9±9/316  

60/25±8/329 

0039/0±0153/0  

0022/0±0184/0  

0024/0±0185/0  

0064/0±0195/0  

998/0  

991/0  

985/0  

951/0  

359/0  

108/0 

140/0  

753/0 

  آلژینات  ولیت:سپی

)1:4(  

15  

25  

35  

45  

12/5±3/247  

11/9±9/271  

03/4±9/283  

60/5±3/336  

0011/0±0135/0  

0013/0±0280/0  

0024/0±0350/0  

0122/0±0475/0  

994/0  

953/0  

973/0  

998/0  

701/0  

093/1  

916/0  

612/0 

  آلژینات سپیولیت:

)1:8(  

15  

25  

35  

45  

83/5±6/326  

930/8±5/339  

63/10±9/359  

68/36±8/388  

0010/0±0142/0  

0015/0±0303/0  

0013/0±0378/0  

025/0±0230/0  

995/0  

981/0  

996/0  

994/0  

701/0  

093/1  

916/0  

612/0 

  هستند.دار معنی 01/0در سطح آماري  2R تمامی مقادیر *

  

  هايچ بر داده) حاصل از برازش مدل فروندلیSEE( ) و خطاي استاندارد برآورد2Rها، ضرایب تبیین (ثابت .4 جدول

  هاي مختلفآلژینات با نسبت - وسیله هیبرید سپیولیتجذب سرب به

−C(  )1°( دما جاذب  مدل
g NLN -1(mg FK  N  2R* SEE (mg/g)  

  فروندلیچ

  آلژینات سپیولیت:

)1:2(  

15  

25  

35  

45  

267/0±20/9  

289/0±62/11  

311/0±24/13  

352/0±65/14  

040/0±502/0  

037/0±472/0  

036/0±432/0  

028/0±419/0  

925/0  

645/0  

780/0  

910/0  

820/0  

52/0 

96/1  

86/1  

  آلژینات سپیولیت:

)1:4(  

15  

25  

35  

45  

860/2±96/10  

151/3±36/12  

422/3±02/14  

824/3±58/15  

038/0±467/0  

036/0±426/0  

036/0±417/0  

035/0±409/0  

740/0 

913/0  

843/0  

690/0 

08/2  

91/2  

76/3  

20/5  

  آلژینات سپیولیت:

)1:8(  

15  

25  

35  

45  

920/2±09/11  

124/3±40/12  

345/3±68/13  

502/3±80/14  

037/0±406/0  

035/0±375/0  

033/0±360/0  

030/0±347/0  

770/0  

845/0  

925/0  

955/0 

64/2  

72/2  

43/4  

72/7 

  هستند.دار معنی 01/0در سطح آماري  2R تمامی مقادیر *

  

)72/7 SEE= ،955/0=2Rنشان دادند. ثابت ( FK زایش دما با اف

 maxqهر سه جاذب هیبرید افزایش یافت کـه بـا رونـد     وسیلهبه

معادله لانگمویر همخوانی دارد و بیانگر افزایش ظرفیت جـذب  

. همچنـین  اسـت هـا بـا افـزایش دمـا     این جاذب وسیلهبهسرب 

هاي جاذب وسیلهبهفروندلیچ براي جذب سرب  Nمقادیر ثابت 

داد کـه بیـانگر قـدرت بیشـتر     هیبرید با ازدیاد دما کاهش نشان 

  ).30جذب سرب در دماهاي بالاتر است (

  

 اثر غلظت اولیه بر درصد حذف سرب

جـاذب مـورد    پـنج  وسـیله بـه درصد حذف سـرب   1در شکل 

آزمــایش (ســپیولیت، آلژینــات و هیبریــدهاي ســاخته شــده بــا 

عنـوان تـابعی از   ) بـه 1:8و  1:4، 1:2رس  هاي آلژینـات: نسبت
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  عنوان تابعی از غلظت اولیه سربآلژینات به ها توسط سپیولیت، آلژینات و هیبریدهاي سپیولیت:حذف سرب از محلول . درصد1شکل 

  

غلظت اولیه سرب نشان داده شده است. با افزایش غلظت اولیه 

هـا کـاهش   تمامی جـاذب  وسیلهبهسرب درصد حذف این فلز 

ابل دسترس هاي جذب قهاي اولیه کم، مکانیابد. در غلظتمی

عبـارت دیگـر   شـود. بـه  زیاد بوده و سرب به راحتی جذب مـی 

هاي جذب موجود در هاي سرب در محلول به مکاننسبت یون

فاز جامد کم است و بنـابراین جـذب مسـتقل از غلظـت اولیـه      

ویـژه  ههاي جذب بهاي اولیه زیاد، کل مکان. اما در غلظتاست

ت که این امـر منجـر   هاي پر انرژي در دسترس محدود اسمکان

شود. بـا افـزایش   ها میبه کاهش درصد جذب سرب از محلول

یابد و در هاي جذب شدت میغلظت سرب، رقابت براي مکان

). 5یابـد. ( قابل توجهی کـاهش مـی   طوربهنتیجه درصد جذب 

براي مثال، میزان حذف سرب از محلول توسط کانی سـپیولیت  

 23/13، بهmg/L6/18 ت درصد در غلظ 8/96از  C 25°در دماي

ــت  ــد در غلظ ــورد   mg/L4/2044درص ــین در م ــید. همچن رس

درصـد در غلظـت    100آلژینات میزان درصد حذف سـرب از  

mg/L6/18  کاهش یافت.  38/2044درصد در غلظت  62/46به

هـاي  هاي هیبرید آلژینات و سپیولیت در نسـبت در مورد جاذب

صد حذف سرب بـه  نیز، بیشترین و کمترین در 1:8و  1:4، 1:2

گرم بر میلی 38/2044و  6/18هاي اولیه سرب ترتیب در غلظت

  لیتر مشاهده شد.

  پارامترهاي ترمودینامیکی جذب سرب

 )G°Δتغییرات انرژي آزاد گیبس (

مقادیر تغییرات انرژي آزاد گیبس بـراي جـذب سـرب توسـط     

هاي مورد پـژوهش در دماهـاي مختلـف محاسـبه و در     جاذب

نشانگر ایـن اسـت    G°Δه است. مقادیر منفی شد ارائه 5جدول 

) Favoredکه جذب سرب بـه لحـاظ ترمودینـامیکی مطلـوب (    

با افزایش دمـا   G°Δ. مقادیر استخودي هببوده و فرایندي خود

تر شده که بیانگر جذب کارآمدتر در دماهاي بالاتر اسـت.  منفی

ه کـرد یی زداها در دماهاي بالاتر با سهولت بیشتري حلالکاتیون

). همچنـین بـا افـزایش دمـا     29تـري دارنـد (  و جذب مطلـوب 

هاي آب و دسترسی آنها هاي سرب از خلال لایهپخشیدگی یون

به  15). با افزایش دما از 10( شودهاي جذب تسهیل میبه مکان

 وسـیله بـه براي جذب سـرب   G°Δدرجه سلسیوس، مقادیر  45

ــپیولیت از  ــا  -62/9س ــ -KJ/mol 22/12ت ــات از و ب راي آلژین

 G°Δکاهش یافت. همچنین مقادیر  -KJ/mol 26/17تا  -14/13

هـاي  درجه سلسیوس بـراي جـاذب   45به  15با افزایش دما از 

تا  -88/10ترتیب از به 1:8و  1:4، 1:2سپیولیت  هیبرید آلژینات:

 -58/16تــــا  -76/12و از  -70/15تــــا  -28/11، از -38/14

بـراي   G°Δتر بودن مقـادیر  منفی کیلوژول بر مول کاهش یافت.

 ،1:4، 1:2 هـاي آلژینات نسبت به سیسـتم  وسیلهبهجذب سرب 
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  سپیولیت - . پارامترهاي ترمودینامیکی جذب سرب توسط سپیولیت و هیبریدهاي آلژینات5جدول 

  C(  dLnK ∆G° (KJ/mol)  ∆H° (KJ/mol)  ∆Sº (J/mol K)  (KJ/mol)a E°دما (  جاذب

 سپیولیت

15  

25  

35  

45  

02/4  

37/4  

65/4  

159/5  

62/9-  

83/10 -  

19/11 -  

22/12 - 

96/45  78/143  

35/48  

44/48  

52/48  

60/48  

  آلژینات

15  

25  

35  

45  

49/5  

74/5  

12/6  

53/6  

14/13 -  

22/14 -  

68/15 -  

26/17 -  

46/44  62/150  

85/46  

94/46  

20/47  

10/47 

  آلژینات سپیولیت:

)1:2( 

15  

25  

35  

45  

55/48  

89/4  

31/5  

44/5  

89/10 -  

29/14 -  

60/13 -  

38/14 - 

94/41  62/134  

33/44  

42/44  

50/44  

58/44  

  آلژینات سپیولیت:

)1:4( 

15  

25  

35  

45  

71/4  

11/5  

74/5  

94/5  

28/11 -  

66/12 -  

70/14 -  

70/15 -  

51/50  69/165  

90/52  

99/52  

07/53  

15/53  

 آلژینات سپیولیت:

)1:8( 

15  

25  

35  

45  

33/5  

64/5  

15/6  

27/6  

76/12 -  

97/13 -  

75/15 -  

58/16 -  

54/43  54/146  

93/45  

20/46  

10/46  

18/46  

  

وسـیله  تر بودن جذب سرب بـه و سپیولیت نشانگر مطلوب 1:8

). بر این اساس فرایند جذب توسط آلژینـات  31آلژینات است (

تر بوده و در نتیجه تمایل سرب براي جذب سرب خوديخودبه

  وسیله آلژینات بیشتر از سپیولیت است.به

  

  )∆°Hنتالپی (تغییرات ا

ارائـه   5هـا در جـدول   جاذب وسیلهبهتغییرات انتالپی جذب سرب 

ها حاکی از محاسبه شده براي جاذب H°Δه است. مقادیر مثبت شد

اطلاعـاتی   H°Δ. مقـدار  استطبیعت گرماگیر فرایند جذب سرب 

دهـد. مقـدار   در مورد نوع جذب فیزیکـی یـا شـیمیایی ارائـه مـی     

 معمـول کمتـر از    طـور بـه جـذب فیزیکـی   تغییرات انتالپی بـراي  

KJ/mol2/4    و براي جـذب شـیمیایی بیشـتر از KJ/mol 21  اسـت 

 وسـیله بـه هاي سـرب  رسد که جذب یون). بنابراین به نظر می11(

هاي مورد بررسی، فرایند شیمیایی بوده و تعامـل قـوي بـین    جاذب

هـا وجـود داشـته    هاي عامل سـطح جـاذب  هاي سرب و گروهیون

هـاي سـرب   قابل ذکر است اگر گرماي حاصل از جذب یوناست. 

هاي سرب تجاوز نکنـد،  زدایی یونتوسط سطح جامد از انرژي آب

برآیند انرژي کلی باعث ایجاد رفتار گرمـاگیر جـذب خواهـد شـد     

هـاي  این است که یون H°Δ). یکی از دلایل مثبت بودن 17و  10(

از پوسته آبپوشی  ها باید بخشیجاذب وسیلهبهسرب قبل از جذب 

زدایی به انرژي نیاز دارد خود را از دست بدهند که این فرایند حلال

  ).10تر است (و در دماهاي بالاتر مطلوب
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  )S°Δتغییرات انتروپی (

هـاي  جاذب وسیلهبهتغییرات انتروپی جذب سرب  5در جدول 

بـراي همـه    S°Δمورد مطالعه ارائه شده اسـت.  مقـادیر مثبـت    

. از دست استها نظمی در سیستمکی از افزایش بیها حاجاذب

دادن آب از کاتیون هاي دوظرفیتی مانند سرب باعـث افـزایش   

دهنـده  شـود کـه نشـان   می S°Δبی نظمی و مثبت شدن مقادیر 

ها هاي سرب در فضاهاي درونی جاذبهیدراته بودن کمتر یون

داخل هاي فلزي قبل از ورود به . یوناستنسبت به محلول آبی 

حفرات کوچک باید بخش بزرگـی از آب هیدراتـه خـود را از    

نظمـی  دست بدهند که این فرایند موجـب افـزایش درجـه بـی    

هـاي  بـراي جـاذب   S°Δ). تغییرات مقـدار  10شود (سیستم می

مورد مطالعه روند مشخصی را دنبال نکرد، با این وجود، فرایند 

نسـبت بـه    يتربزرگ S°Δآلژینات مقدار  وسیلهبهجذب سرب 

، و 1:2هاي هیبرید فرایند متناظر توسط رس سپیولیت و سیستم

تـر بـین   دلیـل کئوردیناسـیون قـوي   تواند بهنشان داد که می 1:8

 S°Δ). مقـدار  32سرب با آلژینات نسبت بـه سـپیولیت باشـد (   

ژول بر مول  8/143و  6/150ترتیب براي آلژینات و سپیولیت به

  بر کلوین محاسبه شد. 

  

  )aEسازي (ژي فعالانر

 وسـیله بـه ) بـراي جـذب سـرب    aEسـازي ( مقادیر انرژي فعال

هاي مـورد بررسـی در دماهـاي مختلـف محاسـبه و در      جاذب

 پـنج محاسبه شده براي هر  aEه است. مقادیر شدارائه  5جدول 

جاذب مورد بررسی، مثبت بود که بـه ماهیـت گرمـاگیر فراینـد     

سـازي اطلاعـاتی   فعـال  جذب سرب اشاره دارد. مقـدار انـرژي  

کند. فرایندهاي راجع به فیزیکی یا شیمیایی بودن جذب ارائه می

پــذیر بــوده و بــه انــرژي جــذب فیزیکــی بــه آســانی برگشــت

کـه  ، درحـالی داردکیلوژول بر مول نیـاز   40تا 5سازي بین فعال

تـري  و شامل نیروهـاي قـوي   استجذب شیمیایی، اختصاصی 

کیلوژول بر مول نیاز  800تا  40بین  سازيبوده و به انرژي فعال

تـوان نتیجـه   ، میaE). بر این اساس با توجه به مقادیر 16دارد (

هاي مورد مطالعه از نوع جاذب وسیلهبهگرفت که جذب سرب 

  شیمیایی بوده است.

  

  گیرينتیجه

ســپیولیت در  -هــاي هیبریــد آلژینــاتدر ایــن مطالعــه جــاذب

هـاي  آنها بـراي جـذب یـون   هاي مختلف تهیه و قابلیت نسبت

هاي آبی در مقایسه با سـپیولیت و آلژینـات بـا    سرب از محلول

تغییرات غلظت اولیه سرب و دما بررسی شـد. بـا افـزایش دمـا     

هـاي مـورد   تمـام جـاذب   وسـیله بهمیزان ظرفیت جذب سرب 

دهنـده طبیعـت گرمـاگیر فراینـد     مطالعه افزایش یافت که نشـان 

یــل جــذب ســرب توســط تما . قــدرت واســتجـذب ســرب  

ها نیز با ازدیاد دما افزایش یافت. مقادیر منفـی تغییـرات   جاذب

 وسیلهبهدهد که جذب سرب ) نشان میG°Δانرژي آزاد گیبس (

خـودي  بـه ها مطلوب بوده و از طریق فراینـد خـود  تمام جاذب

تـر شـده کـه    با افزایش دمـا منفـی   G°Δشود. مقادیر کنترل می

جذب سـرب در دماهـاي بـالاتر اسـت.      نشانگر کارآمدتر بودن

آلژینات نسـبت   وسیلهبهبراي جذب سرب  G°Δتر مقادیر منفی

دهـد کـه   ها نشان میرس و رس-هاي هیبرید آلژیناتبه جاذب

تـر اسـت. مقـادیر مثبـت     آلژینات مطلوب وسیلهبهجذب سرب 

آلژینـات،   وسـیله بـه ) براي جذب سـرب  H°Δتغییرات آنتالپی (

 ـ دهنـده  رس نشـان  -ت و هیبریـدهاي آلژینـات  سپیولیت، زئولی

هـا  ایـن جـاذب   وسـیله بـه طبیعت گرماگیر فرایند جذب سرب 

نشانگر شیمیایی بودن فرایند  H°Δ. همچنین مقادیر بزرگ است

. مقادیر مثبت تغییرات استها این جاذب وسیلهبهجذب سرب 

همـراه   ،دهد که این فرایند مطلوب بوده) نشان می°ΔSآنتروپی(

بـراي آلژینـات    °ΔS تـر بزرگنظمی است. مقادیر ا افزایش بیب

. اسـت نشان دهنده تشکیل پیوندهاي قوي بین سرب و آلژینات 

سازي به ماهیت گرماگیر فرایند جـذب  مقادیر مثبت انرژي فعال

ها اشاره دارد و مقادیر بزرگ آن نشان این جاذب وسیلهبهسرب 

ونـدهاي شـیمیایی   دهد که جذب سرب از طریق تشـکیل پی می

گیرد. در تمامی دماها سپیولیت کمتـرین و آلژینـات   صورت می

 .هستندبیشترین مقدار جذب سرب را دارا 
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Abstract 

Alginate biopolymer, due to possessing a high capacity and affinity for heavy metals, is a suitable material for the 
removal of metals from polluted waters; however, the weak structural consistency of alginate hydogels limits the 
practical application of this natural polymer in water purification practices. In this study, sepiolite clay mineral was used 
as a solidifier of alginate hydrogel to produce hybrid materials with different clay:alginate ratios (1:2, 1:4 and 1:8). 
Subsequently, the sorption of Pb by the prepared hybrid materials was studied in different Pb concentrations (25 to 
2000 mg/L) and temperatures (15, 25, 35 and 45 °C). The results showed that the Langmuir and freundlich equations 
could significantly describe Pb sorption data on the sorbents. Based on the Langmuir model estimation, alginate showed 
and sepiolite showed the highest and lowest capacities for Pb sorption, respectively; also, the hybrids were 
intermediates in this respect. The capacity and affinity of all sorbents were enhanced with increasing the temperature 
from 15 to 45 °C. Standard enthalpy changes (ΔH°) were found to be positive, confirming that the process of Pb 
sorption on the sorbents was endothermic. Positive values were also obtained for the standard entropy changes (ΔS°), 
suggesting increased randomness at the solid-solution interface during the sorption of Pb ions on the sorbents. The 
values of the standard free energy change (ΔG°) were negative for all different temperatures, thereby indicating that 
sorption on the sorbents was spontaneous and favorable. Overall, it could be concluded that modification of alginate 
with sepiolite might cause the decreased sorption capacity of alginate; however, the hybrid materials are good 
candidates for the Pb removal from aqueous solutions because of their high sorption capacities. 
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