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باعث  و  بوده  نامطلوب  آب  منابع  در  هیومیک  اسید  وجود 
واکنش  پی  در  گندزدایی  مرحله  در  سرطان زا  ترکیبات  ایجاد 
بودن  ارزان تر  دلیل  به  طبیعی  زئولیت های  می شود.  کلر  با 
نسبت به کربن فعال و مقاومت فیزیكی بالاتر در حذف انواع 
مطالعه  در  می گیرند.  قرار  استفاده  مورد  آلاینده ها  مختلف 
حاضر کارآیی زئولیت ایرانی اصلاح شده با سورفکتانت سیتیل 
پریدینیوم بروماید برای حذف اسید هیومیک از محلول های آبی 
بررسی شده است. همچنین ایزوترم و سینتیک های متداول در 
زمینه آب و فاضلاب مورد بررسی قرار گرفت. تأثیر پارامترهایی 
چون غلظت اولیه اسید هیومیک، دوز جاذب، pH، زمان تماس 
با زئولیت اصلاح شده مورد مطالعه  بر جذب اسید هیومیك 
قرار گرفت. نتایج به دست آمده نشان داد که با افزایش زمان 
افزایش  هیومیک  اسید  حذف  راندمان  جاذب،  دوز  و  تماس 
یافته، با افزایش pH کارآیی زئولیت اصلاح شده برای حذف 
کاهش می یابد. pH  اولیه محلول اسید هیومیک نیز به شدت 
کارایی زئولیت اصلاح شده در حذف آن را تحت تأثیر قرار داد. 
اصلاح  زئولیت  توسط  هیومیک  اسید  جذب  برای  بهینه   PH
ایزوترم لانگمویر  آمد. همچنین،  به دست  اسیدی   pH ،شده
و سینتیک درجه دوم بهترین مدل ها برای تشریح واکنش های 
جذب اسید هیومیک روی جاذب زئولیت اصلاح شده بدست 
با  ایرانی اصلاح شده  این مطالعه نشان داد که زئولیت  آمد. 
به عنوان یک سورفکتانت کاتیونی  پریدینیوم بروماید  سیتیل 

یک جاذب مناسب برای حذف اسید هیومیک می باشد.

واژه های کلیدی: اسید هیومیک، زئولیت اصلاح شده، سیتیل 
پیرینیدیوم بروماید، سینتیک جذب، ایزوترم جذب.

Existence of acid humic in water resources is undesirable 
and causes carcinogenic component in disinfection process 
due to reaction with chlorine. Due to their cost-effective-
ness and higher physical resistance than activated carbon, 
natural zeloites are used for removing various pollutants. . 
In the present study, Iranian natural zeolite modified with 
cetylpyridinium bromide )CPB( was investigated for re-
moving humic acid )HA( in an aqueous solution. In addi-
tion, common isotherms and kinetics in water and waste-
water are studied. The effects of parameters such as initial 
humic acid viscosity, adsorbed dose. pH, and contact time 
with modified zeolite on humic acid adsorption were in-
vestigated. Findings indicated that increased contact time 
and adosorbed dose increases the efficiency of humic acid 
removal and increased pH decreases the removal efficien-
cy of modified zeolite. The initial pH of the HA solution 
strongly affected the efficiency of SMZ for HA removal in 
an aqueous solution. The optimum initial pH values were 
in acidic levels for adsorption of the HA on SMZ. Further-
more, Langmuir isotherm and second-order kinetics were 
found to be the best models for explaining humic acid 
adsorption reactions on modified zeolite adsorbent.. This 
study showed that Iranian natural zeolite modified with 
cetylpyridinium bromide )CPB( as a cationic surfactant is 
a promising adsorbent for removal of humic acid.

Keywords: Humic acid, modified zeolite, cetylpyridinium 
bromide, adsorption kinetic, adsorption isotherm.
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مقدمه 

وجود مواد آلی طبیعی در منابع آبی مشكلات زیادی به ویژه 
تركیبات  است.  كرده  ایجاد  آب  متداول  تصفیه  فرایندهای  در 
آلی موجود در آب های طبیعی از تجزیه مواد گیاهی و حیوانی 
باعث رشد مجدد  منشاء می گیرند و در آب های تصفیه شده 
می شود.  آب  توزیع  شبكه  در  بیماری زا  ارگانیسم های  میكرو 
رزین های  ممبران ها،  گرفتگی  باعث  تركیبات  این  طرفی  از 
آنیونی و جلوگیری از اكسیداسیون آهن و منگنز می شوند. از 
اسیدهای  سطحی  آب های  در  طبیعی  آلی  مواد  متداول ترین 
هیومیك و فولویك می باشند. مواد هیومیك بخش اصلی مواد 
آلی  مواد  قسمت  بیشترین  و  درصد(،   80 از  )بیش  خاك  آلی 
طبیعی در محیط های آبی )بیش از 60 درصد كربن آلی محلول( 
را شامل می شوند. اسید هیومیک یک مولکول آنیونی می باشد 
که دارای گروه های عاملی سطحی شامل گروه های فنولیک و 
  Briganteو همکاران، 2008؛ Brigante( کربوکسیلیک می باشد

و همکاران، 2009؛ Zazouli و همکاران، 2008(. 
اسید هیومیک ممکن است مشکلات جدی را در طی تولید و 
توزیع آب آشامیدنی ایجاد کند. وجود اسید هیومیک در منابع 
آب، نامطلوب بوده و برای صنعت تولید آب آشامیدنی مدت ها 
مشکل آفرین بوده است. این تركیبات علاوه بر تولید بو، رنگ 
و مزه با فلزات سنگین كه اكثرا سرطان زا هستند تركیب شده 
آبی می شوند.  منابع  به  تركیبات خطرناك  این  انتقال  باعث  و 
كمپلكس  تشكیل  حشره كش ها  سم  با  تركیبات  این  طرفی  از 

 .)2000 ،Kawamura( می دهند
تصفیه خانه های  در  گندزدائی  روش  متداول ترین  كلرزنی 
روی  بر  گرفته  انجام  مطالعات  می باشد.  تمام كشورها  در  آب 
آب هایی كه بوسیله تركیبات كلر گندوزدایی می شوند، مشخص 
موجود  طبیعی  آلی  تركیبات  با  كلر  واكنش  اثر  در  كه  ساخته 
كه  می آیند  وجود  به  كلره  آلی  تركیبات  از  گروهی  آب،  در 
معروف  گندوزدایی  از  ناشی  جانبی  محصولات  عنوان  تحت 
 .)2007 همکاران،  و   ke-xin 1978؛   ،Kenneth( گردیده اند 
عمده ترین ترکیبات جانبی گندوزدایی با کلر، تری هالومتان ها و 
هالواستیک اسیدها می باشند که سمی و سرطان زا بوده و دارای 
تعیین  بنابراین  می باشند.  انسان ها  روی  بهداشتی  حاد  اثرات 
بر  غلبه  برای  آشامیدنی  از آب  مواد هیومیك  مقدار و حذف 

مشكلات لازم است. 
محلول های  از  هیومیک  اسید  حذف  برای  مختلفی  روش های 
شمیایی،  انعقاد  غشایی،  روش های  جمله  از  دارد،  وجود  آبی 
 ،Prapalimrungsi و Imyim( اکسیداسیون پیشرفته و جذب
 ،Kretzschmar و Christl و همکاران، 2009؛ Chiang 2010؛
روش ها  این  بین  در   .)1984 همکاران،  و   Landrum 2007؛ 
شامل  مختلفی  می باشد. جاذب های  روش  متداول ترین  جذب 
بنتونیت های اصلاح شده  کربن فعال، رزین، زغال، کیتوزان و 
قرار  آزمایش  مورد  هیومیک  اسید  حذف  برای  سورفکتانت  با 
 Wu 2007؛   ،Ramachandran و   Anirudhan( است  گرفته 
 ،Zhu و   Wang 2004؛   ،  Wuو  Chen 2002؛  همکاران،  و 
مطالعه  مورد  جاذب های   .)2008 همکاران،  و   Wan 2007؛ 
فعلی که بیشتر به سمت نانو ذرات گرایش پیدا کرده اند اکثراً 
اثرات  روی  بر  حتی  و  می باشند  زیاد  تولید  هزینه های  دارای 
از  دارد.  زیادی وجود  نانو مواد بحث های  این  بهداشتی خود 
این رو تحقیقات زیادی برای کاربرد و استفاده از جاذب هایی 
که به سادگی قابل استفاده و کم هزینه باشند صورت گرفته 
حذف  برای  طبیعی  زئولیت های  اخیر  سال های  در  است. 
آلاینده های مختلف در آب و فاضلاب مورد استفاده قرار گرفته 
با ساختار  آلومینا سیلیکات آب دار  زئولیت های طبیعی  است. 
فلزات  آب،  مولکول های  شامل   AlO4 و   SiO4 تتراهدرون 
 Lin و همکاران، 2006؛ Wang( قلیایی و قلیایی خاکی می باشد
کاتیونی  سورفکتانت های  با  اگر  بنابراین   .)2011 همکاران،  و 
 Li( اصلاح شوند می توانند در جذب مواد آنیونی موثر باشند
 .)2007 ،Ramachandranو Anirudhan و همکاران، 2011؛
کاتیون های  با  می توانند  راحتی  به  کاتیونی  سورفکتانت های 
قابل تعویض سطح زئولیت تعویض شوند و با توجه به شرایط 
سورفکتانت تک لایه یا دو لایه در سطح تشکیل دهند و توانایی 
جذب را بهبود ببخشند )Wang و همکاران، 2006؛ Zhan و 
همکاران، 2011(. زئولیت های مختلف از نقاط مختلف خواص 
بر خواص  می تواند  این خواص  و  دارند  را  متفاوتی  مخصوص 
جذب آنها تأثیر بگذارد. در این مطالعه کارایی زئولیت ایرانی 
ارزان  ماده ای  که  سمنان  معادن  از  شده  تهیه  شده  اصلاح 
از  هیومیک  اسید  حذف  برای  می باشد،  دسترس  در  و  قیمت 
آب مورد بررسی قرار گرفت. از نتایج این مطالعه می توان در 

تصفیه خانه های آب و فاضلاب استفاده کرد.

مواد و روش ها 

تهیه شد. مورفولوژی  استان سمنان  از معادن  زئولیت طبیعی 
 SEM)XL30Philips Holland( از  استفاده  با  زئولیت  سطح 

آنالیز شد. 

ترکیب  آنالیز  برای   )PW 2404 Philips Holland( XRF از 
شیمیایی و از hilips-XPERT( XRD( برای فاز کریستالینیتی 
سیگما  شرکت  از  هیومیک  اسید  نمک  شد.  استفاده  زئولیت 
آلدریچ تهیه شد. سیتیل پیرینیدیوم بروماید از شرکت مرک آلمان 

خریداری شد. 
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1- آماده سازی جاذب 
الک کردن جهت حذف  از خردشدن و  تهیه شده بعد  زئولیت 
ناخالصی های معدنی برای چندین بار شستشو داده شد و بعد 
از آن برای حل شدن کامل نمک های آن به مدت 24 ساعت در 
آب مقطر قرار داده شد. سپس زئولیت به منظور خشک شدن 
در کوره با دمای 250 درجه سلسیوس به مدت 24 ساعت قرار 
داده شد )Koh و Dixon، 2001؛ Ghadiri و همکاران، 2010(.

فرم کاتیونی زئولیت
قبل از اصلاح سطح زئولیت با سورفکتانت به منظور همگن سازی 
به هر  زئولیت  از  گرم  با سدیم، 10  زئولیت  سایت های سطح 
با  سدیم  کلراید  محلول  میلی لیتر   100 حاوی  بشرها  از  کدام 
غلظت 2 مول اضافه شد. سپس بشرها به مدت 24 ساعت در 
  Ghadiri 2001؛ ،Dixon و Koh( انکوباتور شیکر هم زده شد
اینکه ممکن  به علت  این مرحله  از  و همکاران، 2010(. بعد 
نمونه ها  کند  ایجاد  مشکل  زئولیت  اصلاح  در  کلراید  یون  بود 
به منظور حذف همه یون های کلراید چندین بار با آب مقطر 
در  آرژانتومتری  روش  توسط  باقیمانده  کلراید  شدند.  شسته 
همکاران،  و   Lin( شد  داده  تشخیص  شده  شسته  نمونه های 
2011؛ Ghiaci و همکاران، 2004(. در نهایت نمونه ها در اون 
در دمای 50 درجه سلسیوس به مدت 24 ساعت خشک شدند 

)Lin و همکاران، 2011(.
2- اصلاح زئولیت با سورفکتانت 

اصلاح زئولیت با سورفکتانت می تواند توانایی جذب را بهبود 
بخشد. وقتی غلظت سورفکتانت کمتر از غلظت بحرانی مایسل 
غلظت  اگر  شد.  خواهد  تشکیل  لایه  تک  سورفکتانت  باشد 
مولکول های  کند  تجاوز  بحرانی  غلظت  این  از  سوفکتانت 
سورفکتانت در محلول حالت دو لایه را در روی سطح زئولیت 
تشکیل خواهند داد )Haggerty و Bowman، 1994(. غلظت 
بحرانی مایسل برای سیتسل پریدینیوم بروماید 1/8 میلی مول 
بر لیتر می باشد. سه غلظت اولیه از سورفکتانت )0/5، 1/8 و 
20 میلی مول بر لیتر( به ترتیب کمتر، مساوی و بیشتر از غلظت 
در جذب  سورفکتانت  غلظت  اثر  تعیین  برای  بحرانی  مایسل 
اسید هیومیک بر روی زئولیت اصلاح شده مورد استفاده قرار 
گرفت. برای تهیه زئولیت اصلاح شده، 10 گرم از زئوایت فرم 
کاتیونی در داخل بشر 200 میلی لیتری حاوی 100 میلی لیتر از 
غلظت های مختلف اشاره شده از سورفکتانت ریخته شد. سپس 
داخل  در  ساعت   24 مدت  به  سلسیوس  درجه   20 دمای  در 
مقطر  آب  با  شده  آماده  مواد  شد.  زده  هم  شیکر  انکوباتور 
تیتر  برومایدی توسط  یون  تا جایی که هیچ  مکرراً شسته شد 
آرزانتومتری تشخیص داده نشود. سپس دوباره در همان شرایط 
قبلی خشک گردید )Ghadiri و همکاران، 2010؛ Torabian و 

همکاران، 2010(. 

زئولیت اصلاح شده با 0/5، 1/8 و 20 میلی مول بر لیتر به ترتیب 
زئولیت اصلاح شده شماره 1، 2 و 3 نام گرفتند. برای مقایسه 
اسید  از  میلی لیتر   100 هیومک  اسید  حذف  در  آنها  کارایی 
هیومیک با غلظت 10 میلی گرم در لیتر در داخل بشرهای 250 
سورفکتانت های  از  ثابتی  دوز  سپس  و  شد  ریخته  میلی لیتری 
مختلف اشاره شده به هر بشر اضافه شد. محلول برای مدت 
زمان تعادل در دما و pH ثابت به هم زده شد. درصد حذف 
اسید هیومیک توسط معادله )1( محاسبه و نتایج در شکل )1( 

آورده شده است.
3- آزمایشات جذب

در ابتدا جاذب با توانایی جذب بالاتر اسید هیومیک در بین 
زئولیت های شماره 1، 2 و 3  انتخاب شد و برای آزمایشات بعدی 
از آنها استفاده شد. تمام آزمایشات در مقیاس آزمایشگاهی و 
در سیستم ناپیوسته انجام شد. محلول استوک اسید هیومیک 
استوک  این  از  نیاز  مورد  غلظت های  و  آماده  آزمایشگاه  در 
اولیه  غلظت  تماس،  زمان  جمله  از  پارامتر  چند  اثر  شد.  تهیه 
گرفت.  قرار  آزمایش  مورد  جاذب  دوز  و   pH ،هیومیک اسید 
 50 و   30  ،20  ،10  ،5( هیومیک  اسید  مختلف  غلظت های 
میلی گرم در لیتر( با دوز ثابت جاذب با توانایی بالاتر )زئولیت 
اصلاح شده شماره 3( مورد استفاده برای ارزیابی زمان تعادل 
و تأثیر غلظت اسید هیومیک قرار گرفت. در زمان تماس های 
با  هیومیک  اسید  محلول  کردن  سانتری فیوژ  از  بعد  مختلف 
دور 4000 به مدت 10 دقیقه غلظت باقیمانده اسید هیومیک 
 )Lambda 25 PerkinElmer( اسپکتروفتومتر  دستگاه  توسط 
آوردن  دست  به  برای  شد.  قرائت  نانومتر   254 موج  طول  در 
زمان  در  و  جاذب  از  ثابتی  دوز  در  آزمایشات  جذب  ایزوترم 
بیشتر از زمان تعادل در دمای 25 درجه سلیسیوس در داخل 
دوزهای  اثر  شد.  زده  هم   )In nova 4340( شیکر  انکوباتور 
مختلف از 0/2 تا 1/2 گرم در لیتر با غلظت های مختلف اسید 
هیومیک مورد آزمایش واقع گردید. اثر  pH اولیه در محدوده 
3 تا 11 در دوز ثابت با غلظت های متفاوت از اسید هیومیک 
اسید  نرمال   0/1 محلول های  از  گرفت.  قرار  آزمایش  مورد 
کلریدریک و هیدروکسید سدیم برای تثبیت pH مورد استفاده 

قرار گرفت. 
و  ظرفیت جذب  معادله  دو صورت  به  هیومیک  اسید  جذب 

درصد حذف رنگ از محلول بیان می شود. 
q

e
 = [)C

0
 - C

e
(/M]×V                                              )1(                                   

%R = [)C
0
 - C

t
(/ C

0
]×100                                       )2(

که در این معادلات qe مقدار رنگ جذب شده در هر واحد 
جرم جاذب در زمان تعادل )mg/g(،اC0 و Ce به ترتیب غلظت 
اولیه و نهایی رنگ در محلول )mg/L(،اV حجم محلول )L( و 

M جرم جاذب )g( می باشد.
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یافته ها 

الگوی XRD نشان داد قسمت های کریستالی موجود در این 
جاذب با مقایسه پیک های ایجاد شده با استاندارد قابل تشخیص 
تشکیل  را  زئولیت  اصلی  ترکیب  لولایت  کلینوپتی  می باشد. 
 SEM می داد. سطح زئولیت طبیعی و اصلاح شده با استفاده از
زئولیت  داد سطح  نشان  مشاهدات  گرفت.  قرار  بررسی  مورد 
دارای بافت کریستالی با ظاهری بسیار متخلخل می باشد. آنالیز 
ترکیب شیمیایی زئولیت نشان داد که 69/321 درصد کلینوپتی 
SiO تشکیل می دهد. با توجه شکل )1-الف( نتایج 

2
لولایت را 

نشان داد زئولیت اصلاح شده شماره 3 که با غلظت بیشتر از 
غلظت بحرانی مایسل از سورفکتانت، اصلاح شده بود بالاترین 
ظرفیت جذب اسید هیومیک را در بین گزینه های دیگر دارد؛ 
دیگر  بین  در  جاذب  بهترین  عنوان  به  زئولیت  این  بنابراین 
جاذب ها انتخاب شد و در مراحل بعدی آزمایش، از این نوع 

شکل 1- )الف( کارایی زئولیت های اصلاح شده در جذب اسید هیومیک )غلظت اولیه اسید هیومیک: 10 میلی گرم در لیتر، pH: 7، دوز 

جاذب: 0/8 گرم در لیتر( و )ب( اثر زمان تماس و غلظت اولیه )pH: 7، دوز جاذب: 0/8 گرم در لیتر(

شده،  اصلاح  زئولیت  از  منظور  متن  ادامه ی  در  شد.  استفاده 
زئولیت اصلاح شده شماره 3 خواهد بود.

1- اثر زمان تماس و غلظت اولیه 
جذب  روی  بر  اولیه  غلظت  و  تماس  زمان  اثر  )1-ب(  شکل 
می دهد.  نشان  را  شده  اصلاح  زئولیت  توسط  هیومیک  اسید 
برای بررسی اثر زمان تماس و غلظت اولیه اسید هیومیک دوز 
ثابتی از زئولیت و pH =7 برای هر کدام از غلظت های اسید 
هیومیک مورد استفاده قرار گرفت. نتایج این مرحله نشان داد 
با افزایش زمان تماس میزان جذب افزایش می یابد  كه هرچند 
اما جذب اسید هیومیك برروی زئولیت بعد از مدت زمان 300 
دقیقه به تعادل می رسد. شکل )1- ب( به صورت ضمنی بیان 
می کند که کارایی جذب به غلظت اولیه اسید هیومیک بستگی 
دارد. با توجه به شکل با افزایش غلظت اسید هیومیک از 5 تا 
50 میلی گرم در لیتر، مقدار اسید هیومیک جذب شده از 5/7 تا 

31 میلی گرم در گرم افزایش یافت.

pH 2- تأثیر
بر  تأثیر  طریق  از  که  است  مهمی  فاکتورهای  از  یکی   pH
فرایند جذب  در  بار سطحی جاذب  و  اسید هیومیک  ساختار 
می دهد  نشان  )2-الف(  شکل  که  همانطور  می گذارد.  تأثیر 
افزایش می یابد. PH های اسیدی   pH با کاهش کارایی حذف 
به عنوان pH بهینه برای جذب اسید هیومیک بر روی زئولیت 

اصلاح شده بدست آمد. 
3- اثر دوز جاذب

شکل )2- ب( اثر دوز جاذب را بر روی حذف در غلظت های 
مختلف از اسید هیومیک را نشان می دهد. آزمایش ها نشان داد 

که با افزایش در مقدار دوز جاذب از 0/2 تا 1/2 گرم در لیتر، 
کارایی جذب اسید هیومیک بر حسب درصد برای همه غلظت ها 
افزایش یافت )شکل مربوطه محور عمودی سمت چپ(. با وجود 
جاذب  جرم  واحد  در  شده  جذب  هیومیک  اسید  مقدار  این، 
)میلی گرم در لیتر( برای غلظت های مختلف با افزایش دوز جاذب 
کاهش یافت. با توجه به شکل )2- ب( با افزایش دوز جاذب از 
0/2 به 1/2 گرم در لیتر مقدار اسید هیومیک جذب شده در واحد 
جاذب )qt( برای غلظت اولیه 5 میلی گرم در لیتر اسید هیومیک 
از 19 به 4/1 میلی گرم در گرم و برای غلظت اولیه 50 میلی گرم 

در لیتر از 60 به 32 میلی گرم در گرم کاهش یافت.
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شکل 2- )الف( اثر pH بر روی کارایی حذف اسید هیومیک )زمان تماس: 300، دوز جاذب: 0/8 گرم در لیتر( و

)5 :pH ،ب( تأثیر دوز جاذب بر روی حذف اسید هیومیک توسط زئولیت اصلاح شده )زمان: 300 دقیقه( 

4- سینتیک جذب
جاذب  ماده  شیمیایی  و  فیزیکی  خواص  به  جذب  سینتیک 
بستگی دارد و مکانیزم جذب را تحت تأثیر قرار می دهد. در 
زئولیت  روی  بر  هیومیک  اسید  جذب  سینتیک  مطالعه  این 
اصلاح شده با استفاده از مدل های سینتیک شبه درجه اول و 
شبه درجه دوم به دست آمد و نتایج حاصل از انجام آزمایشات 
تطابق  دوم  درجه  شبه  و  اول  درجه  شبه  معادلات  با  تجربی 

داده شد.

- مدل شبه درجه اول
شکل غیرخطی معادله شبه درجه اول در زیر نشان داده شده 

.)2008 ،Amin( است
)dq

t
/dt( = K

1
)q

e
-q

t
(                                                  )3(

 qt =0 ~qt و t =0 ~t با انتگرال گیری از رابطه )3( در محدوده
رابطه زیر به دست خواهد آمد.

log)q
e
-q

t
(=log q

e
- )K

1
/2.303(t                                  )4(

q مقدار اسید هیومیک جذب شده در واحد جرم جاذب در 
e

q مقدار اسید هیومیک جذب 
t
زمان تعادل برحسب )mg/g(،ا

 K
1
شده در واحد جرم جاذب در زمان t برحسب )mg/g( و 

ثابت سرعت شبه درجه اول برحسب min-1 است. اگر نمودار 
log)q برحسب t برای شرایط آزمایشگاهی مورد نظر رسم 

e
-q

t
(

شود، خط مستقیمی به دست می آید که می توان ثابت سرعت 
K( و ضریب همبستگی )R2( را از این نمودار محاسبه نمود.

1
(

برای  را  اول  درجه  شبه  سینتیک  نمودار خطی  )3-الف(  شکل 

ثابت سرعت  نشان می دهد.  اسید هیومیک  همه غلظت های 
q محاسباتی و تجربی و ضرایب همبستگی در 

e
محاسبه شده، 

جدول )1( ارائه شده است.

- مدل شبه درجه دوم
رابطه کلی معادله شبه درجه دوم به صورت زیر می باشد.

)dq
t
/dt( = K

2
)q

e
-q

t
(2                                                 )5(

 qt =0 ~qt و t =0 ~t با انتگرال گیری از رابطه )5( در محدوده
روابط زیر به دست خواهد آمد.

1/)q
e
/q

t
( = 1/q

e
+K

2
t                                                  )6(

t/q = 1/)K
2
q

e
2( + )1/q

e
(t                                          )7(

K ثابت سرعت جذب درجه 2 برحسب g mg-1min-1 است. 
2

K و 
2
t/q در مقابل زمان تماس می توان مقادیر 

t
با رسم مقادیر 

q را به ترتیب از طریق شیب و عرض از مبدأ منحنی فوق به 
e

دست آورد.
نشان  را  دوم  درجه  شبه  مدل  خطی  نمودار  )3-ب(  شکل 
Q از محاسبه شیب نمودار t/qt در مقابل t بدست 

e
می دهد. 

آمد.  به دست  مبدأ  از  عرض  محاسبه  از طریق  نیز   K
2
آمد. 

با داده های  q تطابق خوبی 
e
مقادیر محاسباتی بدست آمده 

1(. ضرایب همبستگی )R2( مدل  تجربی آن داشت )جدول 
بیش  آزمایش  مورد  غلظت های  تمامی  برای  دوم  درجه  شبه 
اسید  جذب  که  می کند  مشخص  این  آمد.  بدست   0/99 از 
هیومیک بر روی زئولیت اصلاح شده از شبه درجه دوم پیروی 

می کند.   

وثوقی، م. و همکارانبررسی عملكرد زئولیت اصلاح شده در حذف اسید هیومیك از ...
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جدول 1- ضرایب همبستگی، ثابت ها و qe بدست آمده محاسباتی و تجربی مدل شبه درجه اول و دوم

غلظت اسید 
هیومیک

 )mg/L( 

مدل شبه درجه دوممدل شبه درجه اول

 q
e
)exp(

)mg/L(i
K

1
)min/1(R2q

e
)cal(

)mg/g(i
K

2
)g/mg min(R2q

e
)cal(

)mg/g(i

550/0110/9351/860/0690/9935/9

1011/450/00690/9050/00590/99811/5

20220/00690/92612/70/00130/99321

3024/30/00690/924140/00190/99723/5

50320/0040/91613/50/00220/99431/6

شکل 3- )الف( نمودار شبه درجه اول و )ب( نمودار شبه درجه دوم برای جذب اسید هیومیک با زئولیت اصلاح شده

)5 :pH ،دوز جاذب: 0/8 گرم در لیتر(

بحث و نتیجه گیری

با  کریستالی  بافت  دارای  زئولیت  سطح  نتایج،  به  توجه  با 
به  می تواند  تخلخل  این  می باشد.  متخلخل  بسیار  ظاهری 
جذب بیشتر آلاینده مورد نظر کمک کند. زئولیت های طبیعی 
 AlO

4
SiO و 

4
آلومینا سیلیکات آب  دار با ساختار چهار وجهی 

شامل مولکول های آب، فلزات قلیایی و قلیایی خاکی می باشد. 
با  می توانند  راحتی  به  کاتیونی  سورفکتانت های  بنابراین 
کاتیون های قابل تعویض سطح زئولیت تعویض شوند و با توجه 
تشکیل  سطح  در  لایه  دو  یا  لایه  تک  سورفکتانت  شرایط  به 
دهند و توانایی جذب را برای آلاینده های آنیونی از جمله اسید 

هیومیک را بهبود ببخشند. 
به طور کلی نتایج زیر از مطالعه حاضر به دست آمده است: 

بحرانی  تا حد غلظت  اصلاحی  افزایش غلظت سورفکتانت   -1
اسید  افزایش جذب  باعث  طبیعی  زئولیت  اصلاح  برای  مایسل 
هیومیک شده است؛ به علت اینکه با افزایش غلظت سورفکتانت 

پوشش دو لایه از سورفکتانت در سطح زئولیت ایجاد خواهد شد 
که این منجر به جذب بیشتر آلاینده خواهد شد.

آن  اولیه  غلظت  از  تابعی  هیومیك  اسید  جذب  مقدار   -2
می باشد. میزان جذب اولیه در غلظت های اولیه بالاتر، بیشتر 
برداشت  یا  جذب  برابر  در  مقاومت  اینكه  علت  به  است؛ 
كاهش  جرم،  انتقال  نیروی  افزایش  نتیجه  در  هیومیك  اسید 
توجه ای  قابل  رانش  نیروی  بالاتر  اولیه  غلظت  می كند.  پیدا 
انتقال جرم غلبه می كند. همچنین  به مقاومت  ایجاد کرده و 
و  جاذب  بین  متقابل  اثر  افزایش  باعث  اولیه  غلظت  افزایش 
متفاوتی  نتایج  تقریباً  مطالعات  دیگر  می شود.  هیومیك  اسید 
به دست آورده اند به طوری که زمان تعادل در آن مطالعات 
طولانی تر بوده است )Anirudhan و Ramachandran، 2007؛ 

Hartono و همکاران، 2009(. 
3- جذب بالای اسید هیومیک در pH پایین رخ می دهد. با توجه 
به متون، علت این امر ممکن است واکنش های هیدروفوبیکی 
و پیوند هیدروژنی به عنوان مهم ترین مکانیسم جذب بر روی 
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بروماید  پریدینیوم  سیتیل  سورفکتانت  با  شده  اصلاح  زئولیت 
باشند )Zhan و همکاران،  با پوشش دو لایه بر روی زئولیت 
2011؛ Zhan و همکاران، 2011(. قابل ذکر است که با افزایش 
اسید  مولکول های  و  هیدرکسیل  یون های  بین  رقابت   pH
هیومیک یونیزه شده برای سایت های روی زئولیت که دارای بار 
مثبت هستند و تعداد ثابتی را شامل می شوند افزایش می یابد 
 ،Zhu و   Wang( می شود  جذب  مقدار  کاهش  باعث  این  و 
اندازه مولکول  این  بر  2007؛ Lin و همکاران، 2011(. علاوه 
اسید هیومیک ممکن است با افزایش pH از حالت کروی مانند 
به حالت خطی افزایش یابد که این خود منجر به کاهش جذب 
اسید هیومیک در pHهای بالا می شود )Hartono و همکاران، 

2009؛ Wang و همکاران، 2012(. 
4- با افزایش دوز جاذب راندمان حذف افزایش می یابد. به راحتی 
قابل دریافت می باشد که سایت های فعال جذب با افزایش دوز 
همین  دیگر  طرف  در  اما  می یابد.  افزایش  محلول  در  جاذب 
افزایش دوز جاذب باعث افزایش مخرج کسر فرمول مربوط به 
محاسبه مقدار اسید هیومیک جذب شده در واحد جرم یا همان 
qt می شود. به علت اینکه سایت های فعال اشباع نشده زیادی 
در محلول باقی می ماند و تمام ظرفیت جاذب جهت جذب مورد 

استفاده قرار نمی گیرد )Sulak و همکاران، 2007(. 
5- با توجه به نتایج مطالعه می توان گفت ضرایب همبستگی 
)R2( برای سینتیک های شبه درجه اول برای همه غلظت های 
اسید هیومیک تقریباً دارای مقادیر پایین تری هستند. مطالعه 
حاضر نشان داد که qe محاسباتی با مقادیر تجربی آن تطابق 

اسید  آزمایش، جذب  داده های  نتایج  طبق  بر  نداشت.  خوبی 
اول  با مدل شبه درجه  بر روی زئولیت اصلاح شده  هیومیک 
زیاد کاربردی نمی باشد و از مدل سینتیک درجه دوم با ضریب 
در  مشابهی  نتایج  داشتند.  تبعیت   )R2  =0/998( همبستگی 
مطالعات دیگر اشاره کرده اند که جذب اسید هیومیک از مدل 

شبه درجه دوم پیروی می کند )Zhan و همکاران، 2011(. 

نتیجه گیری
 

با در نظر گرفتن پارامترهای مختلف که می تواند بازده جذب را 
افزایش دهد زئولیت اصلاح شده می تواند در تصفیه خانه های 
این  نتایج  شود.  فعلی  قیمت  گران  جاذب های  جایگزین  آب 
مطالعه نشان داد که زئولیت اصلاح شده به عنوان جاذبی ارزان 
به  توجه  با  باشد.  از آب می تواند  اسید هیومیک  برای حذف 
فراوانی این ماده معدنی در ایران امید است با انجام تحقیقات 
اولیه پایلوت در مرحله بعد از این جاذب در تصفیه خانه های 

کشور بتوان استفاده کرد.

سپاسگزاری

این تحقیق در دانشکده بهداشت دانشگاه علوم پزشکی جندی 
شاپور اهواز انجام گرفته است. بدینوسیله از مسئولین آزمایشگاه 
از  تحقیق  این  انجام  در  که  اهواز  شاپور  جندی  پزشکی  علوم 

مساعدت آنان بهره مند بودیم، تقدیر و تشکر می نماییم.
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