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بررسی سینتیکی و هم دماهای تعادلی حذف آلاینده نفتی بنزن از محیط های آبی با استفاده از خاکستر مخروط 

 کاج 

 

 چکیده

آلودگی آبّ با مواد نفتی امروزه یکی از مشکلات زیست محیطی کشور های نفت خیز از جمله ایران می باشد. با توجه به اهمیت 

بنزن یک ترکیب  .است گرفته قرار توجه مورد بسیار اخیر سالیان طی در زیست جاذب ها  وسیله بهآلاینده نفتی بنزن  تصفیهموضوع، 

حد مجاز سازمان  باشد.پتروشیمی میمواد ترین مهمو یکی از  از نفت خام یجزءکه است  6H6Cولی شیمیایی آلی با فرمول مولک

نه هزی به علت های اخیر، مواد زائد کشاورزیدر سال ست.امیکروگرم بر لیتر  10( برای بنزن در آب آشامیدنیWHOبهداشت جهانی )

رفته گبرای درمان فاضلاب به کار  ها که میان انواع دیگر جاذباز به طور طبیعی بودن دسترس قابل با محیط زیست،  یکم، سازگار

 وبنزن توسط تکنیک ناپیوسته )پیمانه ای( و پیوسته )ستونی(  حذف بررسی ،تحقیق این انجام از هدفشود. ترجیح داده می می شوند

های آبی مورد استفاده قرار گرفت. برای حذف بنزن از محلول در این پژوهش، خاکستر مخروط کاج .باشد می آن بر موثر پارامترهای

محلول مورد بررسی قرار  pHو قابلیت این ماده به عنوان جاذب با تغییرات غلظت اولیه بنزن، مقدار جاذب، زمان تماس، تغییر دما و 

های سینتیکی شبه مرتبه اول، شبه مدل های جذب بنزن برازش داده شد.های هم دمای جذب لانگمویر، فروندلیچ بر داده. مدلگرفت

دهد تایج نشان مین های سینتیک جذب بنزن مورد استفاده قرار گرفت.ای و تابع توانی برای توصیف دادهمرتبه دوم، پخشیدگی درون ذره

و دقیقه  10زمان تعادل بدست آمد.  (میلی لیتر 10در گرم  1/0 گرم در لیتر ) 100و جرم بهینه جاذب برابر =7pH دربنزن جذب بهینه 

دمای های هماز بین مدل. ه دست آمدب برلیترمیلی گرم  2000در غلظت بنزن  جاذب گرم برمیلی گرم  366 حداکثر ظرفیت جذب

برازش را بر داده ها نشان داد. همچنین در مطالعات سینتیکی، مدل شبه مرتبه دوم بهترین برازش را بر  جذب، مدل لانگمویر بهترین

های ستونی با ورود پیوسته محلول بنزن به ستون ها روی جاذب معرفی شده، آزمایشهای جذب بنزن داشت. برای تکمیل بررسیداده

 1000گرم جاذب، غلظت ورودی  3متر، سانتی 3های ستونی با قطر جاذب، تا زمان رسیدن جاذب به حد اشباع انجام شد. آزمایش

تر بر ساعت با ورود پیوسته محلول بنزن، نشان دادند که حداکثر ظرفیت جذب ستون برای حذف لیمیلی 100گرم در لیتر و دبیمیلی

به دست می آید. با توجه به نتایج به دست آمده در این آزمایش، مشخص شد که خاکستر جاذب گرمبرگرم میلی 295بنزن، در برابر 

  باشد.میهای آبی دارا مخروط کاج قابلیت بالایی در حذف بنزن از محیط

 کاج مخروط خاکستر ،آبی محیط بنزن، آلاینده های نفتی، :كلیدي واژگان
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 مقدمه -1

است. با ورود نفت خام به پلایشگاه  گوناگون ساختار و هااندازه با هیدروکربن هزاران حاوی و پیچیده بسیار ترکیب یک خام نفت

 [.14]گردد آن تولید می جمله بنزن از ازهای گوناگون و متفاوتی و طی مراحل و عملیات مختلف، محصول

گرم بر سانتی متر مکعب در  87/0یک گاز بی رنگ با چگالی  آلی نفتی و اتترکیبترین ترین و سمیترین، رایجهمماز  یبنزن یک

نشت، دفن و . ((WHO 1987درجه سانتی گراد و از پایداری بالایی برخوردار است  1/80درجه سانتی گراد است، نقطه جوش آن  20

از طریق برف  همچنینباشد ی زیرزمینی و خاک میهاانهدام محصولات حاوی بنزن و تخلیه فاضلاب صنعتی عامل انتشار بنزن به آب

وختن ها و ستبخیر بنزن در پمپ بنزین ،گاز خروجی از اگزوز وسایل نقلیه ،سوخت خودروهااز  موجود در هوا که ناشیو باران بنزن 

 .[30]دوباره به زمین برگردداست، نفت و گاز 

 سیییبب مدت دراز تماس آزمایشیییگاهی حیوانات در باشییید می زا جهش و شیییده کوروموزومی ناهنجاری موجباین ماده شییییمیایی 

به اثرات مضر آن بر بدن انسان اشاره    1که در جدول  ]1[شود  می سرطان  نهایتاً و بزرگ روده تومورهای و کلیوی و یدکب هایآسیب 

 .است لیتر در میکروگرم 10 آشامیدنی آب در بنزن برای بهداشت، جهانی سازمان تاندارد. اسشده است

 

 [.10]انسان بدن بر بنزن ترکیب مضر اثرات :1جدول 

 

قسیم می شوند. شیمیایی و بیولوژیکی ت –انواع روش ها برای تصفیه آب آلوده به مواد نفتی وجود دارد که به دو دسته کلی فیزیکی 

تصفیه آب های آلوده به مواد نفتی از جمله روش های متداول   1اکسیداسیون شیمیایی وهوادهی ،جذب سطحی ،روش های فیلتراسیون

شیمیایی دسته بندی می گردند. تکنولوژی های جذب سطحی یکی از موثرترین روش های حذف موثر  – هستند که در گروه فیزیکی

 در هاآن غلظت جهینت در شوند،می انباشته جاذب کی سطح در هاندهیآلای سطح جذب در.]27[مواد آلی موجود در آب ها می باشد

 مکنم ریغی جداسازی هاروش ریسا توسط که رایی ندهایفرا ازی اریبس توانمی عمل نیا از استفاده با ابدیمی کاهش محلول حجم

 دارد،یی بالای بازده جذب ندیفرآ .است گشته ستیزطیمح و هاندیفرا در آن بردرکا شیافزا به منجر روش نیا تیاهم. داد انجام است،

                                                           
1 Air stripping 

 انسان بدن به نفتی مواد ورود های راه ترکیب

 WHO بنزن

1996 

 پوستی تماس طریق از ورود آشامیدن و خوردن طریق از ورود تنفس طریق از ورود

 ردسرد÷  آلودگی، خواب عصبی، سیستم به حمله
 تهوع بدن، حرکت تناسب کاهش گیجه، سر

 تنفس در سختی خونی کم سرطان،
 دفاعی سیستم در

 غدد به آسیب لنفاوی، غده نابودی
 استخوان مغز به آسیب لیتموس،
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 دوبارهی اسبمنی جذب ندیفرآ کی یط توانمی  زین را استفاده مورد جاذب. است ریپذ امکانی آسان به آنی اجرا و بوده صرفه به مقرون

 [.26]است صرفه به مقرونی اقتصاد نظر از که کرد اءیاح

 پردازیم.در ادامه به شرح مختصری از تحقیقات عمده در این زمینه  می
Guo  جذب سطحی فلزات سنگین سرب، روی، کادمیم، مس و نیکل را توسط جاذب لینگنین باقی مانده 2008و همکاران در سال ،

دقیقه تماس، حداکثر جذب عناصر اتفاق افتاد  60سازی، را مورد مطالعه قرار دادند. نتایج این تحقیق نشان داد که پس از از صنایع کاغذ

 .[20]نتایج نشان داد که مدل ایزوترم لانگمویر از برازش بهتری برخوردار استو پس از آن ثابت شد. بررسی 

های آبی با استفاده از پوست انار به عنوان یک جاذب مورد های سرب و مس را از محلول، حذف یون2008آشتوخی و همکاران در 

زمان تماس، غلظت محلول و مقدار جاذب در نظر گرفته ، pHهای جذب به عنوان تابعی از مطالعه قرار دادند. در این تحقیق، آزمایش

های های ایزوترم جذب با مدلتعیین شد. داده 8/5و  6/5بهینه برای رسیدن به حداکثر جذب برای سرب و مس به ترتیب برابر   pHشدند.

های یون ل ایزوترم لانگمویر و برایهای سرب، مدتمکین، فرندلیخ و لانگمویر برازش داده شدند. بررسی نتایج نشان داد که برای یون

 .[13]مس ایزوترم فرندلیخ از برازش بهتری برخودار است

(، به بررسی جذب فلز سرب توسط انواع مختلف استخوان گراز پرداختند. ظرفیت جذب فلز 2010لورتویتایاپونت و اسیریساتیت )

گرم برگرم بدست آمد. میلی 690 و 1828، 417شده به ترتیب سرب توسط پودر استخوان، خاکستر استخوان و خاکستر استخوان فعال 

[.23رد]های خاکستر استخوان داایزوترم جذب نیز مورد مطالعه قرار گرفت و نشان داده شده که مدل لانگمویر بهترین برازش را بر داده

 (،GAC)ایدانه فعال کربنجاذب، خاک اره،چهار  توسط( نیبنز)ی نفت باتیترک جذبی بررس به 2008 سال در همکاران و نژادی هاشم

غلظت اولیه  و  pHهمانندیی پارامترها ریتأث قیتحق نیا در. پرداختند جذب ناپیوسته کیتکن توسط( و پیت PAC) یپودر فعال کربن

 adsorbent/grCODmg مقدار به cº 10=Tو  pH=8 درجذب مواد نفتی بدست آمده  تیظرف حداکثر. گرفت قراری بررس مورد مواد نفتی

از طرفی با افزایش غلظت اولیه  .آمد بدست و پیت GAC  ،PACبه ترتیب برای خاک اره گردو، 77و  19/134، 09/129 ،03/84

های داده نیهمچنبوده،  % 51/74درصد حجمی بنزن در آب، شاهد افزایش ظرفیت جذب به میزان حداکثر  5/2تا  5/0مواد نفتی از 

آزمایشگاهی بدست آمده در این پژوهش با سه مدل خطی، فرندلیخ و لانگمویر برازش داده شدند و ضریب همبستگی بدست آمده 

 [.10کند]حکایت از مناسب بودن مدل فرندلیخ می

جمله  از صینمتخص و پژوهشگران توسط وسیعی تحقیقاتی به ترکیبات هیدروکربن های آروماتیک، آب منابعآلودگی  زمینه در 

دهد که منابع نشان می که گرفته صورت [6]در دشت شازند اراک رزادهگعسو  [2]های سواحل جنوبی دریای خزردر آب پرداختی

 آب ایران به طور جدی در معرض آلودگی آلاینده های نفتی قرار دارند.

 زمان مدت ، pHشامل آن بر موثر پارامترهای وبنزن توسط تکنیک پیمانه ای و پیوسته  حذف بررسی ،تحقیق این انجام از هدف

های سینتیک برای توصیف های هم دمای جذب و مدل. همچنین بهترین مدلباشد میو مقدار جاذب  دما ،بنزن اولیه تماس،غلظت

 های سینتیک جذب بنزن تعیین می گردد.داده
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 هامواد و روش -2
 500با آب مقطر در کوره دانشکده کشاورزی دانشگاه صنعتی اصفهان در دمای در این پژوهش، مخروط کاج تهیه و بعد از شست وشو 

خاکستر  دساعت تحت حرارت قرار گرفته تا به صورت خاکستر در آمده و رنگ سفید پیدا کن 24درجه سانتیگراد به مدت 

 .نامگذاری شد 1APCحاصله

 

 هاي مورد استفادهتعیین خصوصیات جاذب -2-1

 (2EDXپراش انرژي پرتو ايکس )طیف سنجي  -2-1-1

ها و برای مشخص کردن ترکیب عنصری جاذب   KV 30-15با ولتاژ  AIS 2100 ،SEM-Serinمیکروسکوپ الکترونی مدل  

ن اصل  های توصیفی این روش به طور کلی براساس ای  ها به کار برده شد. قابلیت تجزیه و تحلیل ساختاری یا خصوصیات شیمیایی آن     

آن  ها را در طیف پرتو ایکسعنصر دارای ساختار اتمی منحصر به فرد است که مجموعه ی منحصر به فردی ا ز قله      کلی است که هر  

 سازد.ممکن می

 (3SEMتصوير برداري میکروسکوپ الکترون رويشي ) -2-1-2

سییاخت کشییور هلند موجود در دانشییکده مواد دانشییگاه XI30 Philips در این تحقیق از میکروسییکوپ الکترون رویشییی مدل 

 صنعتی اصفهان استفاده گردید.

 

تعیین توزيع اندازه ذرات خاكستر مخروط كاج -2-1-3  

شد. استفاده (Jet mill)میل برای تعیین اندازه ذرات خاکستر مخروط کاج، از دستگاه جت 

 
 

 هاي جذب ناپیوستهآزمايش-2-2

، زمان تماس، دما، میزان جاذب و تاثیر غلظت های مختلف بنزن بر pHبعد از آماده سازی بستر، مطالعات جذب در چند بخش تاثیر 

 .فرایند حذف در سیستم بسته مورد بررسی قرار گرفت

اره ظرف دیوبدون حضور جاذب جهت اطمینان از عدم جذب بنزن بر روی قابل به ذکر است که برای اندازگیری هر پارامتر نمونه شاهد 

 .شددر نظر گرفته 

 

 

                                                           
1 Ash pine cone 
2 Energy Dispersive X ray  
3  Scanning Electron Microscopy 
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 بهینه جذب بنزن pHتعیین -2-2-1

از این محلول را در هر ظرف شیشه ای ریخته و به هر  میلی لیتر 10 میلی گرم بر لیتر( مقدار 2000با استفاده از محلول بنزن تهیه شده )

-12،  8-9،  7،  5-6،  3-4 ،  1-2 به ترتیب بر روی HCl و  NaOH آن ها با استفاده از  pH گرم جاذب اضافه گردید. 1/0کدام 

 تنظیم گردید. 11

 جذب فرايند تعادل زمان تعیین -2-1-2

بر روی شیکر اضافه گردید و جاذب گرم  1/0و  را برداشته  میلی گرم بر لیتر 2000 از غلظت لیترمیلی  10 برای تعیین زمان تعادل  بهینه،

آزمایش دقیقه  1440، 720،  480،  300 ، 180، 90، 60 ، 30، 10برای هر یک از زمان های دقیقه هم زده شد و بردور 150باسرعت 

 شد.انجام 

 جاذب بهینه میزان تعیین -2-2-3

گرم جاذب  1،  5/0،  2/0،  1/0،  05/0 به ترتیبها  به هر یک از نمونه و زمان  بهینه،  pHبایکسان قرار دادن شرایط قبل پس از تعیین 

 اضافه گردید.

 بنزن  مختلف هايغلظت بر جاذب تاثیر -2-2-4

 لیتر مورد بررسی قرار گرفت. در گرم میلی 10000 ،3500 ،1500، 500، 50، 0 مختلف های ، غلظتبا ثابت نگه داشتن سایر شرایط 

 اثر دما بر فرايند جذب -2-2-5

دما توسط دستگاه شیکر    . گرفت قرار بررسی  مورد 80و  60،  40، 20دماهای  برای حذف  با در نظر گرفتن سایر شرابط ، کارایی  

 انکوباتور در دمای مطلوب تنظیم گردید.

 

دمای محیط  در ها می شود، آزمایش انجام( 20:80) اتانول/تقطیر ربا دو آب محیط در بنزن آلی ی آلاینده جذبلازم به ذکر است که 

 اب بنزن غلظت، از کاغذ صافی استفاده شد و شفاف محلول از جامد فازانجام شد، برای جدا کردن  درجه سیلسوس( 25آزمایشگاه )

 شد. تعیین 1GC دستگاه از استفاده

 .گیری می باشندتکرار و اعداد حاصله نتیجه میانگین تمام آزمایش ها به صورت سه بار

 شکل های در نمودارهای مندرج درخاکستر مخروط کاج حذف بنزن توسط  کارایی بر مختلف پارامترهای تغییر تأثیر از حاصل نتایج

 کهشد استفاده 1رابطه از ها آزمایش از مرحله هر در فرایند کارایی محاسبه و تأثیر فرایند میزان تعیین برای است.  شده آورده 6 تا 2

 .است مرحله هر غلظت بنزن بعد از اضافه کردن جاذب در و در نمونه شاهد غلظت های دهنده نشان ترتیب به 0cو  c رابطه  این در

)1) 𝑬 =  
𝑪𝟎 − 𝑪

𝑪𝟎
× 𝟏𝟎𝟎 

C : غلظت آلاینده در نمونه شاهد(mg/lit) 

                                                           
1 Gas chromatography 
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0C :غلظت آلاینده بعد از اضافه کردن جاذب (mg/lit) 

E :راندمان حذف بر حسب درصد 
 

 جذب ايزوترم هايآزمايش-2-2-6

جذب تعادلی معمولا به وسیله معادله هم دمای تشکیل شده از تعدادی پارامتر که مقادیرشان خواص سطح و تمایل جاذب را بیان می 

به وسیله هم دمای جذب که نشان دهنده نسبت بین میزان ماده جذب  ،توصیف می شوند. رابطه تعادلی بین جاذب و جذب شونده ،کنند

رم بیان می شود. به منظور تعیین مدل ایزوت ،شونده و مقدار باقی مانده تعادلی در محلول و یا غلظت تعادلی اولیه در محصول می باشد

این نظریه فرض قابل بیان است.  2ر به صورت معادله جذب در این مطالعه از دو مدل فروندلیچ و لانگمویر استفاده گردید. مدل لانگموی

ا ه جامد نیز سطحی یکنواخت دارد. همچنین مولکولماده های جذب شده وجود ندارد و  کنشی بین مولکول هیچ برهماین است که 

 ها در جذب شرکت می کنند.  های خود ثابت هستند و تنها یک لایه از مولکول در مکان

(2) 
𝑺𝒆 =

𝑺𝒎𝑲𝑳𝑪𝒆

𝟏 +  𝑲𝑳𝑪𝒆

        

بیشترین  𝑆𝑚غلظت تعادلی محلول،  (mg/L) بر حسب  Ce ظرفیت جذب جاذب در غلظت تعادلی،  (mg/g) بر حسب 𝑆𝑒که در آن 

 .]19[ضریب لانگمویر است 𝐾𝐿 (L/mg)ظرفیت جذب و  مقدار

 قابل بیان است: 4مدل فروندلیج به صورت معادله

(3) 𝑺𝒆 =  𝑲𝑭 𝑪𝒆

𝟏
𝒏 

FK  وn 24[به ترتیب نشان دهنده ظرفیت جذب و شدت جذب است و ثابت مدل می باشند[. 

 

 يسطح جذب کیتنیس -2-2-7

یی کارا و ذبج ندیفرآ شناخت در که است تعادل به واکنش دنیرس زمان و کنندهجذب توسط جذب سرعت انگریب جذب کینتیس

ی نیبشیپ راه نیترمعمول. باشدمی لازم جذبی هاستمیسی طراحی برا وستهیناپ ستمیس سرعتی نیب شیپ. داردی اساس نقش جاذب

 . باشدمی کینتیس شده برازش معادله نیبهتر افتی جذب کینتیس ندیفرآ

 
  (لاگارجرن معادله) 1اول مرتبه شبهي کینتیس معادله 

 اول رتبهم شبه که لاگارجرن اول مرتبه سرعت معادله محلول، غلظت از جامد جذب تیظرف اساس بر کینتیس معادلات نییتعی برا

 :[22شود]می عنوان ریز صورت به شود، استفاده شد کهمی دهینام

 

 

                                                           
1 Pseudo-First order kinetic model 
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(4) 𝒅𝒒𝒕

𝒅𝒕
 =  𝒌𝟏 (𝒒𝒆  −  𝒒𝒕) 

 

tq: زمان در جامد زفا در شونده جذب مقدار t (mg/g.) 

eq :تعادل زمان در جامد فاز در شونده جذب مقدار (mg/g.) 

k :اول مرتبه شبه سرعت ثابت (1-min.) 

 
   1دوم مرتبه شبهسینتیکي  معادله

 :[21]باشدمی ریز صورت به دوم مرتبه شبه معادله

 
(5) 𝒅𝒒𝒕

𝒅𝒕
 =  𝒌𝟐 (𝒒𝒆  −  𝒒𝒕)𝟐 

 

  2ايمعادله پخشیدگي درون ذره

ها منجر به بیان مدل سینتیکی پخشیدگی فرجوها در خللهای جذب شونده یا یونبرای جذب های متخلخل پخشیدگی مولکول

شکل شود که برای توصیف انتقال جرم در کره همگن و بیای شد. این مدل همچنین پخشیدگی جامد همگن نیز نامیده میدرون ذره

 .[18]باشدرود. شکل کلی این معادله به صورت زیر میبه کار می
 

(6) 
(

𝐪𝐭

𝐪𝐞
)  =  (

𝟒

𝛑𝟏/𝟐
) 𝐑𝐃 𝐭𝟏/𝟐 –  𝑪 

باشد. در ثابت مدل می Cو  ضریب پخشیدگی کل  DRو در حالت تعادل،  tمقدار ماده جذب شونده در زمان  eq و tqکه در آن 

 نهایت داریم:
 

(7) 𝒒𝒕  =  𝒌𝒊 𝒕
𝟎.𝟓  +  𝑰 

𝑘𝑖  (min  1-mg/g-0.5ضریب سرعت ) : 

Iعرض از مبدأ : 
 

                                                           
1 Pseudo-Second order kinetic mode 
2 Overall diffusion coefficient 
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  1معادله تابع تواني

 [.21]باشدو به صورت زیر می 2این معادله از خانواده معادلات توانی

 
 

(8) 𝐪𝐭  =  𝒂. 𝒕𝒃 

tq: زمان در جامد فار در شونده جذب مقدار t (mg/g). 

a  وb: ثابت معادله 

 

 هاي جذب پیوستهآزمايش-2-3

گرم از جاذب  3ها با سانتی متر استفاده شد. ستون 20سانتی متر و طول  3و  2برای انجام آزمایش از ستون های شیشه ای با قطر داخلی 

شد. برای ورود یکنواخت آب به داخل  ای پوشاندهانتهای ستون توسط توری پارچهپر شد. برای جلوگیری از خروج جاذب از ستون، 

ستون و عدم خروج جاذب از انتهای ستون از پرل شیشه ای در ابتدا و انتها استفاده شد. برای مطمئن شدن از عدم جذب بنزن توسط شن، 

ها برای جاذب خاکستر مخروط کاج بر اساس ماکزیمم ایشآزمایشی صورت گرفت که که در ستون، فقط از شن استفاده شده بود. آزم

گرفت. لازم به ذکر است ها از انتهای ستون در فاصله زمانی مشخص برداشت و مورد آنالیز قرارشد. نمونهانجام دبی عبوری از جاذب

 لیتر استفاده شد.برگرممیلی 1000ها از محلولی با غلظت که در تمامی آزمایش

 

 نتايج -3
 تولیدي ذرات خصوصیات -3-1

 (EDX) انرژي تفکیک براساس شیمیايي آنالیزتركیب-3-1-1

خاکستر مخروط کاج عمدتاً از اکسیژن، سیلیسیم و کلسیم تشکیل آمده است.  2خاکستر گل کاج در جدول  EDXنتایج آنالیز عنصری 

 پتاسیم، آهن در آن وجود دارد.شده است و مقادیر ناچیزی از سدیم، منیزیم، آلومینیم، فسفر، گوگرد، 

 

 خاکستر مخروط کاج EDX: نتایج آنالیز عنصری 2جدول 

 O Na Mg Al Si P S K Ca Fe عنصر

31/47 خاکستر مخروط کاج  77/0 65/2 92/2 7/17 03/1 64/4 7 89/23 08/2 

 
 

                                                           
1 Power function model 
2 Power family 
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 (SEMبرداري و آنالیز با میکروسکوپ الکتروني رويشي )تصوير

شود بیشتر است. همانگونه که مشاهده میشدههای مختلف نشان دادههای زیر در بزرگنماییمخروط کاج در شکلمرفولوژی خاکستر 

 باشد. ای و شبه اسفنجی دارد و به میزان قابل توجهی دارای خلل و فرج میحالت توده

 

 های مختلفخاکستر مخروط کاج در بزرگنماییSEM تصاویر :  1شکل 

 

 

كاج مخروطتعیین توزيع اندازه ذرات خاكستر   3-1-2-  

 Malvern ، منحنی دانه بندی از توزیع نرمالی برخودار بوده  و قطر ذرات با استفاده از دستگاه تعیین کننده اندازه ذرات 2با توجه به شکل 

Zetasizer 3000, UK))  نانومتر می باشد. 200کمتر از  
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 کاج مخروطتوزیع اندازه ذرات خاکستر : 2شکل 

 

  

 بنزن حذف نتايج -3-2
 (batchهاي ناپیوسته )نتايج مربوط به آزمايش -3-2-1

 حذف بنزن بر تماس زمان تاثیر

دقیقه به مقدار ثابتی رسیده و بعد از آن تغییر  10نشان داده شده است. حذف بنزن پس از  3بنزن در شکل  حذف بر تماس زمان تاثیر

درصد بوده و سینتیک  78دقیقه اول حدود  10افتد. این نتایج نشان می دهد حداکثر حذف بنزن در چشمگیری در میزان حذف اتفاق نمی

های جذبی به خوبی در معرض بنزن قرار دهد که مکانزمان تعادل سریع، نشان می واکنش جذبی توسط آن بسیار سریع بوده است.

  اند.گرفته

 دقیقه در نظر گرفته شد. 10در ادامه زمان بهینه، برای مراحل بعدی برای خاکستر 

به عنوان جاذب (، به منظور حذف فلزات سنگین سرب، مس از محلول های آبی از نانو ذرات مغناطیسی اکسید آهن 1388مرادی )

 .[7]دقیقه تماس، حداکثر جذب عناصراتفاق افتاد و پس از آن ثابت شد 10استفاده کرد. نتایج این پژوهش نشان داد که پس از 

 

 بر جذببنزن  اولیه هايغلظت تاثیر

ی پایین و بالا تا حدودباشد. مکانسیم جذب در غلظت های گذاری در راندمان حذف توسط جاذب میغلظت اولیه محلول، عامل تاثیر

ها اشباع های زیاد این سایتهای خاصی مسئول جذب را به عهده دارند که در غلظتهای کم سایتبا هم متفاوت است. در غلظت

 های اولیه کمدر غلظت یابد.دهد، راندمان حذف بنزن با افزایش غلظت اولیه محلول کاهش مینشان می 4شکل  همانگونه که .شوندمی

های جذب موجود کوچک است بنابراین جذب مستقل از غلظت اولیه است، اما با افزایش غلظت بنزن، بنزن، نسبت بنزن به تعداد مکان

ما یابد، اای کاهش مییابد. درنتیجه درصد جذب به طور قابل ملاحظههای جذب شدت میند و رقابت برای مکانکوضعیت تغییر می

 .کندذب افزایش پیدا میمقدار جذب در واحد جرم جا
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 بنزن حذف بر دما تاثیر

دهد. با توجه به این های خاکستر مخروط کاج نشان میبرای جاذب 80 ℃به  25تغییرات راندمان جذب بنزن با افزایش دما از  5شکل 

 درصداست. 70گراد راندمان جذب تقریبا ثابت و برابردرجه سانتی 80به  25شکل، با افزایش میزان دما از 

 بنزن حذف بر جاذب میزان تاثیر

 5/86به  65گرم غلظت بنزن خروجی برای خاکستر مخروط کاج، راندمان جذب از  1به  05/0با افزایش میزان جاذب، از  6در شکل 

افزایش ناچیز راندمان . باشدگرم روند تغییرات سریع و بعد از آن کند می 1/0البته باید توجه داشت که تا جرم . درصد افزایش یافت

گرم جاذب احتمالاً  به دلیل رسیدن به ظرفیت تعادلی جذب در مقادیر بیشتر می باشد. همچنین نتایج نشان  1/0جذب پس از جرم 

دهد افزایش میزان جاذب، یکی از پارامترهای موثر در افزایش راندمان جذب است زیرا با افزایش میزان جاذب، سطح موجود و می

 یابد.برای جاذب تبادلی که در اختیار ماده جذب شونده است افزایش می هامکان

 

 

 بر حذف بنزن pHتاثیر 

 pHاست. در درصد افزایش یافته 5/57تا  5/24، راندمان جذب، از 7تا  1از   pHنشان می دهد با افزایش میزان 7همانگونه که شکل 

در محلول بالا می باشد و یون هیدروژون در سطح جاذب جذب شده و از تعداد مکان های جذب موجود بر  H+های پایین، غلظت 

 45/30به  5/57، راندمان جذب، از 12تا  7از  pHروی سطح جاذب کاسته و ظرفیت جذب برای بنزن کاهش می یابد. با افزایش میزان 

و بنزن برای قرار گرفتن در محل های جذب موجود روی سطح جاذب ها  OH–های بالا رقابت بین  pHاست. در درصد کاهش یافته

 های یون جذب که دادند نشان همکاران و کوستودس-می تواند از دلایل قابل توجه برای بیان کاهش درصد حذف بنزن باشد. تاتی

و بعد از آن  رسدمی خود میزان حداکثر به 5/5برابر با  pH و در یافته افزایش pH افزایش کاج با اره خاک وکادمیم توسط سرب

 .[7]. مرادی نیز به این نتیجه رسید[28]کاهش می یابد  pHمیزان جذب با افزایش 

 

 ايزوترم جذب

ایزوترم جذب معادلات ریاضی هستند که رابطه بین یک یون در فاز جامد و غلظت آن در محلول تعادلی را در دمای ثابت نشان 

 های به دست آمده از جذب. در این تحقیق دادهروندبینی میزان جذب به کار میهایی برای توصیف و پیشابزاردهند و به عنوان می

( 3)جدول 2Rشده برای هر مدل و فاکتور آماری شد. ثابت تخمین زده بنزن توسط خاکستر به معادلات فرندلیخ و لانگمویر برازش داده 

در بین دو مدل نشان  2Rباشد. مقایسه مقادیر های آزمایشگاهی جذب بنزن مینشان داد که هر دو مدل به طور کلی قادر به توصیف داده

د. باشدهد که مدل لانگمویر، در برآورد مقادیر جذب بنزن برای جاذب خاکستر مخروط کاج از عملکرد بهتری برخوردار میمی

 mSباشد. لازم به ذکر است که است که نشان دهنده حداکثر ظرفیت جذب می mSمدل لانگمویر به کار گرفته شده پارامتری که در 

 باشد که با نتایج حاصل از آزمایشگاه تطابق نزدیکی دارد.می  366تخمین زده شده بوسیله مدل توسط خاکستر 
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توسط انواع مختلف استخوان گراز پرداختند. ظرفیت جذب فلز (، به بررسی جذب فلز سرب 2010لورتویتایاپونت و اسیریساتیت )

گرم برگرم بدست آمد. میلی 690 و 1828، 417سرب توسط پودر استخوان، خاکستر استخوان و خاکستر استخوان فعال شده به ترتیب 

 . [23]ردهای خاکستر استخوان داداده ایزوترم جذب نیز مورد مطالعه قرار گرفت و نشان داده شده که مدل لانگمویر بهترین برازش را بر
 

 های هم دماهای جذبثابت ها، ضرایب تبیین و خطاهای مدل -3جدول 

 پارامتر       خاكستر مخروط كاج

Freundlich        
6/12 ± 38/2 fK 

59/2±16/0 n 

92/0 2R 

Langmuir 

001/0±0 LK  

366±12/8 mS  

985/0 2R 

 

 

Longmuir

Ce (mg/L)

q
 (

m
g

/g
)

0 2000 4000 6000 8000
0

100

200

300

400

 

Freundlich

Ce (mg/L)

q
 (

m
g

/g
)

0 2000 4000 6000 8000
0

100

200

300

400

500

 
برازش یافته  APCمقایسه هم دماهای جذب بنزن بوسیله  -9شکل 

 با مدل لانگمویر

برازش   APCمقایسه هم دماهای جذب بنزن بوسیله -8شکل 

 یافته با مدل فرندلیخ

 
 

 جذب سینتیک هايآزمايش
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آید. جذب آلاینده روی سطح جاذب عموما تعیین کارایی یک جاذب به حساب می سرعت جذب یکی از خصوصیات مهم برای

 1( عبور از طریق غشاء مایع2( انتقال جذب شونده از توده محلول به سطح خارجی جاذب، )1گیرد: )از طریق مراحل زیر صورت می

 شوندهجذب-جذب شیمیایی )تعامل قوی جاذبهای سطحی جاذب که منجر به ( اثرات متقابل با اتم3وصل شده به سطح جاذب و )

ود. در ششونده معادل با مشابه نیروهای واندروالس( میجذب-کوولانسی( یا جذب ضعیف )تعامل ضعیف جاذبمعادل با تشکیل پیوند

فرج وخللهای متخلخل، جذب شونده پس از عبور از طریق غشاء مایع متصل به سطح خارجی جاذب، به آهستگی به داخل مورد جاذب

ند. اگر مرحله کشود. هر کدام از مراحل بالا که کندتر باشد سرعت کلی فرایند سینتیک جذب را تعیین میپخشیده شده و جذب می

( کندترین مرحله باشد، فرایند فیزیکی پخشیدگی از 2باشد و در صورتی که مرحله )( کندترین باشد، جذب فرایندی فیزیکی می1)

( کندترین مرحله است، جذب از طریق فرایند 3دهد. تنها زمانی که مرحله )نوشت فرایند را تحت تاثیر قرار میطریق غشاء مایع سر

 شود.شیمیایی کنترل می

ها های برازش یافته بر آناثر زمان تماس بر ظرفیت جذب بنزن بوسیله خاکستر مخروط کاج به همراه مدل 13تا  10 هایدر شکل

شود، منحنی سینتیک جذب برای جاذب در دو مرحله مشخص تشکیل شده است: مرحله همانگونه که مشاهده میاست. ارائه گردیده

اول که در آن جذب توسط جاذب سریع بوده و به دنبال آن مرحله دوم، که جذب تدریجی بوده و با نزدیک شدن واکنش به حالت 

د که باشالاً  مربوط به جذب بنزن بر روی سطوح خارجی جاذب مییابد. مرحله اول احتمتعادل، سرعت جذب به آهستگی کاهش می

های جذب خالی و هم غلظت بنزن موجود در محلول بالاست ولی هرچه واکنش به افتد. در ابتدا هم مکانمی به صورت سریع اتفاق

ع است واد اولیه واکنش جذب در ابتدا سریشوند، بنابراین به دلیل غلظت زیاد مهای جذب تقریباً اشغال میشود، مکانتعادل نزدیک می

شود. مرحله کند ثانویه احتمالاً مربوط به بخشیدگی بنزن به فضاهای بین شویم سرعت جذب کندتر میو هر چه به تعادل نزدیک می

 های با انرژی کم می باشد.ها و یا جذب بر روی مکانای جاذبلایه

های بزرگتر، برازش بهتری بر داده 2Rدهد. مدل شبه مرتبه دوم با را نشان می های جذب بنزن، نتایج حاصل از آزمایش6جدول

ود. شآزمایشگاهی داشته است. نتایج حاصل از مدل شبه مرتبه اول برای جاذب به خوبی عمل کرده اما به عنوان بهترین مدل شناخته نمی

ار ی کمتری دارد. معادلات رگرسیونی به دست آمده در مدل انتشهای جذب بنزن بوسیله خاکستر کارایمدل تابع توانی، در توصیف داده

دهد که فرایندهای کند پخشیدگی احتمالاً در ای جاذب مورد مطالعه، دارای عرض مبدا غیر صفر بودند. این نتایج نشان میدرون ذره

ای و درون ذره دوم، شبه مرتبه اول، توانی بندی مدل شبه مرتبهجذب بنزن بوسیله خاکستر نقش نداشته است. به طورکلی از لحاظ رتبه

 در رتبه اول تا چهارم در جذب سینتیک بنزن توسط خاکستر قرار دارد. 

 

 های سینتیک جذبثابت ها، ضرایب تبین و خطاهای مدل -4جدول 

 خاكستر مخروط كاج

pseudo-first order kineitic model 

6/173±53/0  eq (mg/g). 

                                                           
1 Liquid film 
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749/0±0899/0  1k (1-min) 

9959/0  2R 

pseudo-second order kineitic model 

3/174 ±567/0  eq (mg/g) 

03365/0 ±010/0  2k (1-min) 

9965/0  2R 

overall diffusion 

503/1±66/0  iK (0.5-min  1-mg/g) 

8/141 ±75/10  I 

1208/0  2R 

power function 

2/162±34/1  a 

005225/0 ±0016/0  b 

9963/0  2R 

pseudo-second order kinetic model
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مدل سینتیک درجه دو برازش داده شده بر دادهای جذب  -11شکل 

  APCبنزن بوسیله

 

 

 

مدل سینتیک درجه یک برازش داده شده بر دادهای  -10شکل 

 APC جذب بنزن بوسیله
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power function
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مدل سینتیک تابع توانی برازش داده شده بر دادهای جذب  -13شکل 

 APC بنزن بوسیله

 

ای برازش داده شده بر مدل سینتیک پخشیدگی درون ذره -12شکل 

 APC دادهای جذب بنزن بوسیله

 

 
 

 

 

 

 هاي  پیوستهنتايج مربوط به آزمايش -3-2-2

( گردید. APCمحلول بنزن به صورت پیوسته با دبی ثابت، وارد ستون حاوی جاذب خاکستر مخروط کاج )در آزمایش ستونی 

( بنابراین در ≈0Qسانتی متر برای هر دو جاذب تست زده شد ولی جاذب خاکستر بسیار کند آلاینده را از خود عبور داد ) 2ابتدا با قطر 

آزمابش انجام شد. به منظور مقایسه 100 (mL/hسانتی متر با دبی یکسان ) 3اذب در قطر ادامه قطر ستون را افزایش داده و برای هر دو ج

برای ستون  (mS)نتایج آزمایش پیوسته با آزمایش ناپیوسته انجام شده در این پژوهش، ابتدا میزان غلظت مواد آلاینده در فاز جامد 

و با  )(absorbent rmg/g )جرم جاذب مورد استفاده در ستون جرم آلاینده جذب شده توسط جاذب ها بر  تقسیم (محاسبه گردید 

نشان می دهد که ظرفیت  7های ناپیوسته مقایسه گردید. مقایسه مقادیر جدول در آزمایش (mS)مقادیر غلظت مواد آلاینده در فاز جامد 

اده خود برای جذب بنزن در ستون استفباشد و جاذب از تمامی ظرفیت ها در ستون نسبت به آزمایش ناپیوسته کمتر میجذب جاذب

ده و ها در محلول معلق بواست. علت این امر را می توان تفاوت شرایط انجام آزمایش دانست چرا که در شرایط ناپیوسته جاذبنکرده

ذب یت جها معلق نبوده و این کاهش ظرفتمامی سطوح موثر آن در معرض تماس با آب آلوده دانست در صورتی که در ستون جاذب

 ها با آب آلوده به بنزن باشد.می تواند به دلیل عدم تماس تمای سطوح جاذب

 

 ظرفیت جذب جاذب ها در آزمایش به روش پیوسته و ناپیوسته -5جدول 
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 خاکستر مخروط کاج نوع جاذب

(mS) در شرایط پیوسته (mg/g) 9/294 

(mS) در شرایط ناپیوسته (mg/g) 
366 

 42/19 در ستون نسبت به شرایط ناپیوستهدرصد کاهش ظرفیت جذب 

 

 
 cm3 میلی گرم در لیتر و قطر  1000  منحنی رخنه بنزن عبوری از ستون های خاکستر با غلظت ورودی -14شکل 

 
 

 

 گیرينتیجه -4
حذف  عنوان جاذب برایبه دلیل ارزان و در دسترس بودن زیست مواد و عدم نیاز به واردات آن، زیست موادها گزینه بسیار مناسبی به 

 ایران در وفور به که مخروط کاج باشد. در این تحقیق از جاذب گیاهی برای حذف بنزن در آب استفاده شدوآلاینده های نفتی می

 بنزن از حذف برای گیاهی جاذبی عنوان به نگرفته، صورت جذب بنزن به آن زمینه پاسخگویی در تحقیقی تاکنون و شودمیدیده

 pHتماس و  زمان جاذب، میزان اولیه بنزن، غلظت تغییرات با جاذب به عنوان خاکستر مخروط کاج شد. قابلیت بررسی آبی محیط

 یابیمشخصه برای  EDX  ،Size Distribution Report by Intensityهای روش از گرفت.قراربررسی مورد آلاینده محلول

 جاذب، عملکرد بررسی برای مرحله دو در ستونی هایآزمایش شده، معرفی جاذب مطالعات روی تکمیل شد. برایاستفاده هاجاذب

شد. نتایج نشان داد با افزایش غلظت اولیه بنزن از بازدهی حذف کاسته شده و با افزایش زمان  انجام اشباع حد به جاذب رسیدن زمان تا

جاذب دارای قابلیت  .آمد دست به =pH 7در  حذف کارآیی بیشترین و و دما و غلظت ماده جاذب، بازدهی حذف بیشتر می شود

بالایی در حذف بنزن از محیط آبی بوده است. نتایج به دست آمده از آزمایش های جذب در فرایند ناپیوسته و ضریب همبستگی 
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ین مقادیر در بدست آمد که ا 295حکایت از مناسب بودن  مدل لانگمویر برای خاکستر است و ماکزیمم ظرفیت در جذب درناپیوسته 

  ستون کمتر می باشد و نشان می دهد که جاذب از تمامی ظرفیت خود برای جذب بنزن در ستون استفاده نکرده است.
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 حذف بنزن کارایی بر تماس زمان تغییرات تأثیر : بررسی3شکل 

 

 

  حذف کارایی غلظت بنزن بر تغییرات تأثیر : بررسی 4شکل 

 

 

 حذف بنزن کارایی بر دما تغییرات تأثیر : بررسی 5شکل 

 

 بنزن  حذف کارایی برمیزان تغییرات جاذب  تأثیر : بررسی6شکل 

 

 

 حذف بنزن کارایی بر PH تغییرات تأثیر : بررسی7شکل 
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Investigation of kinetics and isotherm removal of benzene from aqueous solution by using ash 

pine cone 

 

 

 

Abstract 
Water pollution with petroleum products is one of the serious environmental problems in Iran. Given the importance 

of the issue, refining of benzene by bio-absorbent has attracted much attention in recent years. The maximum 

permissible limit assigned by World Health Organization (WHO) for benzene in drinking water is 0.001 mg/L 

(WHO, 1996). In recent years, attempts are therefore being made to develop inexpensive adsorbents utilizing 

abundant natural materials. Agricultural waste materials often employed as adsorbent may have potential 

marketing preference for wastewater treatment among other adsorbent types due to the low cost, 

environmentally friendly, naturally accessible and efficient. The aim of this study was to investigate the removal 

of benzene by batch and continuous techniques. In this study, the ash cone pine(APC) was used for removal of 

benzene from aqueous solutions and its ability as an adsorbent, while variable initial concentration of benzene, 

the amount of adsorbent, contact time, temperature and pollutant's solution pH were investigated. 
Isotherm models, Langmuir and Freundlich were fitted to benzene adsorption equilibrium data. Kinetic models, 

pseudo first order, pseudo second order, intra particle diffusion and power function were used to describe kinetic 

data of benzene adsorption. The results show optimum benzene adsorption was observed at pH=7 and optimum 

amount of adsorbent was 0.1 g. The observed equilibrium time was 10 minutes. The equilibrium adsorption 

capacities was 366 mg/g at 2000 mg/L initial benzene concentration. Linear and non-linear isotherm studies showed 

that equilibrium data better fitted to Langmuir isotherm model. Kinetic studies showed better applicability of 

pseudo-second order kinetics model. To complete the studies on the introduced adsorbent, column adsorption 

experiments were performed to check the absorbent performance during continuously injected benzene solution into 

the adsorbent column, until the adsorbent has been saturated. The results for columns with continuous inflow 

indicated that the maximum capacity of adsorption of benzene, for adsorbent column with diameter of 3cm and 

input concentration of 1000 mg/L and input rate of 100 mL/h, for ash cone pine (APC) was 295 mg/g. The results 

of this experiment showed that APC has high capability for removal benzene from aqueous solutions. 

 

Key words: Oil pollutants, Benzene, Aqueous solution, Ash pine cone 
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