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 چکیده

زئولیت اصلاح شده با سورفکتانت -بنتونیت و میکرو-میکرو در رس های آلی جذبدر اين مطالعه عملکرد جذب، واجذب و سینتیک 

HDTMA-Br  سطح  2سطح غلظت اولیه نیترات و واجذب در  7گرفت. جذب در  سورفکتانت مورد بررسی قراردر دو سطح غلظت

-، در غلظتCECدرصد  222ررسی قرار گرفت. نتايج نشان داد راندمان جذب و پالايش ذرات بنتونیت در سطح سورفکتانت غلظت مورد ب

درصد بود در حالی که اين راندمان برای  68، 73، 79، 86، 83، 36، 86مولار نیترات به ترتیب،میلی 12و  92، 22، 61، 3، 6، 9های 

درصد بود. مقايسه فرآيند واجذب نیز نشان داد بالاترين درصد واجذب مربوط به  92و  99، 16، 72، 71، 67، 77زئولیت آلی به ترتیب 

دو مدل  هردهنده برازش خوب نشان  SEMو  2Rبررسی پارامتر همچنین  باشد.کمترين واجذب مربوط به بنتونیت آلی می وزئولیت آلی 

 د.بوهای جذب نیترات فروندلیچ و لانگموير در توصیف داده

 لانگمويرو  فروندلیچ های ايزوترمراندمان جذب، ، HDTMA-Br ،رس آلی: واژه های کلیدی

 

 مقدمه

کانی های رسی بنتونیت و زئولیت، اغلب دارای بار منفی )ظرفیت تبادل کاتیونی( بوده و قادر به جذب آنیون هايی مانند 

طح زياد، آنها را ها مانند سهای مثبت رسر استفاده از ويژگیتوان با تغییر در بار سطحی آنها علاوه بباشند. مینیترات نمی

 (Organo-Clayی )آلیهارسو ساخت  ن سورفکتانت های آلی بلند زنجیرهها آماده کرد. اين تغییرات با افزودبرای جذب آنیون
استفاده  یاهداف خاص یو برااصلاح شده  یمریهستند که با مواد پل یعیطب یرس هاییکان، یآل یهارسباشد. امکان پذير می

 یهادار و سورفکتانتیومآمون یعیطب یهایونتبادل کات یلهبوسآنها جاذب  نوعهای آلی انواع مختلفی دارند. رس شوند.یم

سطح  يشو افزا یشترتخلخل ب يجادرس و ا یهايهباعث باز ماندن دائم لاتغییر  ينشود. ایم ايجاد های طبیعیرسمختلف در 

از ، باشندمی یدارای کاربردهای متنوعهای آلی رس. (Bhattacharya and Aadhar, 2014)شود یها جهت تبادل مهيلا ینب

 حذف عناصر سنگین (Naghash .,et al. 2015فسفات با استفاده از ارگانو زئولیت) ن هايی مانندآنیو توان به حذفمیآنها جمله 

 هايی مانند پزشکیحوزه، کاربرد در(6932و همکاران،  )بینا تصفیه فاضلاب(، 6931)فدک و همکاران,  مانند آرسنیک و سرب)

( Yang, etal., 2016) ،های نفتیحذف هیدروکربن  (Sharafi Masooleh, et al., 2010) قبیل  ازلاينده هايی آحذف

 Trigo,et)ها آفت کش ها وعلف کش به عنوان حامل برایهمچنین  ،شوداستفاده می (Sprynskyy, et al., 2009)پرکلرات

al.,2009) از زئولیت اصلاح شده با سورفکتانت. کاربردهای متنوعی دارد(SMZ)  برای حذف و واجذب نیترات استفاده شده

باشد و برای کاربرد به عنوان يک کود کند رهش و يک تبادل کننده خوب برای يون نیترات می SMZاست. نتايج نشان داد 

 . (6932،باشد) ملکیان و همکاران ترات مناسب میحذف و جابجائی نی

تن و استخراج آن  872261مورد آن فعال بوده و میزان ذخیره آن  73معدن بنتونیت وجود دارد که  86در ايران، بالغ بر 

عادن برابر استخراج زئولیت ها از م 3که اين میزان تقريبا  (6932)زرگوش،  تن گزارش شده است 712397،  6983در سال 

که در فهرست معادن کشور توسط وزارت معادن و فلزات منتشر شده ترين معادن حاوی بنتونیت در ايران باشد. مهمکشور می

کريستاله دارای  باشد. زئولیت ها نیز آلومینوسیلیکات، در استانهای اصفهان، تهران، خراسان، سمنان، مرکزی و يزد میاست

در پتانسیل ايران در حوزه برخورداری از منابع زئولیت بسیار بالاست.  باشد. تراهدرال میخلل و فرج ريز و شامل واحدهای ت

تن و استخراج آن در سال  3727722مورد آن فعال بوده و میزان ذخیره آن  3معدن زئولیت وجود دارد که  67ايران، بالغ بر 

 . (6932)زرگوش، تن گزارش شده است 78773،  6983
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( در تحقیق بر 2229شود. لی )ف داده های حاصل از جذب معمولا از ايزوترم های جذب استفاده میجهت بررسی و توصی 

ظرفیت تبادل کاتیونی، جذب آنیونی به درصد  622روی جذب آنیونها توسط رس آلی نشان داد در غلظت های بیشتر از 

و همکاران در جذب سرب و کلروبنزن ايزوترم لی  .(Li Z. , 2003) وسیله ايزوترم جذب لانگموير به خوبی توصیف می شود

 . et. al. ,2002 (Lee ,) جذب لانگموير را بهترين ايزوترم جهت توصیف همدمای جذب بیان کردند

آلی بنتونیت آلی و زئولیت آلی به وسیله سورفکتانت کاتیونی هگزادسیل تری  هدف از انجام اين تحقیق سنتز دو نوع رس

و ايزوترم های جذب اين دونوع رس در حذف آنیون  از منابع و معادن داخل کشور و مقايسه عملکردمتیل آمونیوم برومايد 

 های آبی مورد بررسی قرار گرفته است. نیترات از محلول

 

 ها مواد و روش

ا ها از منفی به مثبت ببايست دارای بار مثبت باشد. اين تغییر بار رسجذب آنیون های نیترات می جهتها سطح رس

پذيرد. اشکال مختلفی از قرار گیری سورفکتانت بر روی رس ها وجود صورت می HDTMA Brترکیب رس و سورفکتانت آلی 

کدام از اين باشد. تشکیل هرهای  بالاتر از آن دارای عملکرد بیشتر نسبت به فرم های تک لايه میدارد، که فرم دو لايه و فرم

رفکتانت به رس دارد. در اين تحقیق جهت پیدا کردن نسبت بهینه جهت بالاترين های مختلف سوفرم ها بستگی به نسبت

های سیلیکات درصد ظرفیت تبادل کاتیونی انجام گرفته است. 222و  622میزان جذب محاسبات در دو سطح سورفکتانت 

تجزيه درصد عنصری  باشد.یاستفاده شده در اين تحقیق از دو نوع بنتونیت و زئولیت طبیعی و تولید معادن داخل کشور م

ارائه شده  2و 6گرفت که نتايج آن در جدول انجامCAMSCAN MV-2300 مدل  EDAXهای رس با استفاده از دستگاه نمونه

جدا شده و مورد  (kittrick and Hope, 1963)میکرون به وسیله سانتريفوژ و به روش  2-2/2ذرات رس در اندازه  .است

 GPK NANO WIZARD-2مدل (AFMندازه های تهیه شده با استفاده از میکروسکوپ نیروی اتمی )استفاده قرار گرفتند. ا
میکرون به دست آمد. همچنین جهت اطمینان از خلوص زئولیت مصرفی از بررسی  2/2محاسبه و متوسط اندازه میکرو ذرات 

استفاده گرديد. جهت  D8 ADVANCE X-Ray DiffractometeمدلXRD های پراش اشعه ايکس با استفاده از دستگاه

و همچنین برای  KYKY-EM3200مدل  (SEM)اطمینان از آلی شدن هر دو ذره رس از میکروسکوپ الکترونی روبشی 

استفاده گرديد. برای  D8 ADVANCE X-Ray DiffractometeمدلXRDبنتونیت ها از بررسی های اشعه ايکس دستگاه 

سديم در بنتونیت با استفاده از روش استات (CEC)ن ظرفیت تبادل کاتیونی آلی و بررسی جذب نیترات بر آ ساخت رس

زئولیت به دلیل ساختار خاص و غربالی CEC . همچنین برای اندازه گیری (6972)احیايی,  محاسبه گرديد 2/8اسیديته 

ين روش برای اندازه گیری گیری گرديد. در اداخلی زئولیت  اندازه CECخارجی)غیر زئولیتی ( و سپس  CECزئولیت ابتدا 

CEC   ظرفیت تبادل کاتیونی داخلی و بیرونی )ظاهری( زئولیت با استفاده از روش استات سديم)احیايی( و جايگزينی سديم با

سانتی مول بار بر  86بنتونیت را  CEC(. نتايج آزمايشات، (Ming and Dixon, 1987) يون ترت بوتیل آمونیم تعیین گرديد)

نشان داد. ماده آلی  سانتی مول بار بر کیلوگرم 21/669داخلی آن  CECو  22/67را  (ECECخارجی زئولیت)CECکیلوگرم و 

با وزن  HDTMA Brها سورفکتانت کاتیونی هگزادسیل تری متیل آمونیوم برومايد يا استفاده شده جهت اصلاح سطح رس

 باشد.تهیه شده از شرکت مرک آلمان می 961/ 16مولکولی 

آمونیوم برومايد در دو سطح متیلتریلیتر از سورفکتانت کاتیونی هگزادسیلمیلی 682ها، مقدارمنظور تغییر سطح رس به

 82/6/.  و36مولار و برای ذرات زئولیت  77/2و 28/2برای ذرات بنتونیت به ترتیب با غلظت های   CECدرصد  222و 622

. جذب (Li, 2003) دور در دقیقه تکان داده شد 672عت در شیکر با دور سا 21گرم از رس به مدت  62سانتی مولار ، با 

سطح غلظت نیترات با سه تکرار به صورت فاکتوريل در قالب طرح پايه کاملاً تصادفی مورد  8های آلی در نیترات توسط رس

، 6، 9، 2های ات پتاسیم در غلظتلیتر محلول نیترمیلی 27آلی تهیه شده با گرم از رس 7/2بررسی قرار گرفت. به اين منظور 

شد. پس از سانتريفیوژ  دور در دقیقه شیکر 672عت با سرعت سا 21به مدت  میلی مولار در سه تکرار، 12و  92، 22، 61، 3

دقیقه، محلول صاف رويی جدا و غلظت نیترات بر حسب نیتروژن نیتراتی با استفاده از دستگاه  7دور به مدت  7222با سرعت 

 .(Armstrong , 1963) نانو متراندازه گیری شد 272و  222در دو طول موج  PG Instruments Ltdو فوتومتر مدل اسپکتر
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میلی مولار  22و  6ساعت و در دو سطح غلظت نیترات  66و  8، 2، 6دقیقه و  17و  92، 67زمانِ  7آزمايش واجذب نیترات در

درصد ظرفیت تبادل کاتیونی مورد بررسی قرار 222او در سطح سورفکتانت میلی مولار برای زئولیت ه 61و  9برای بنتونیت و 

 گرفت.  

های آلی تولیدی از به منظور بررسی بهتر مکانیسم جذب و برآورد نهايی میزان جذب نیترات توسط رسهمچنین 

 گموير و فروندلیچ استفاده گرديد.همدماهای جذب لان

 نتایج و بحث

 نشان داده شده است. 2و6در جدول EDAXنتونیت و زئولیت  بوسیله دستگاه نتايج حاصل از تجزيه عنصری ب
 

 تجزيه عنصری بنتونیت استفاده شده -6جدول

 

 تجزيه عنصری زئولیت استفاده شده - 2جدول

 (Loss of ignition*: درصدکلی آب و مواد فرار)

 

 دهد.کانی بنتونیت پس از ورود ماده آلی را نشان میCافزايش بعد  9در شکل  XRDنتايج حاصل از دستگاه 

 Cبنتونیت، بعد   2:6های رس به درون لايه HDTMAبا ورود  -عد از آلی شدن )پايین(نگار پرتو ايکس کانی بنتونیت قبل )بالا( و بپراش -9شکل

 نمايدآنگستروم افزايش پیدا کرده و آلی شدن رس را تايید می 3/63به  1/62کانی از 

 

ه نشان داد ک (AFMهای جداسازی شده به روش سانتريفوژ با استفاده از میکروسکوپ نیروی اتمی )اندازه رس تعیین

نتايج حاصل از تجزيه و تحلیل میکروسکوپ الکترونی همچنین باشند. میکرون می 2/2ذرات رس جدا شده در اندازه ی حدود 

 کند.قرار گیری سورفکتانت کاتیونی را در بین لايه های رس تايید می (SEM)روبشی 

بل سطح سورفکتانت و غلظت نیترات،  نوع دهد اثر سطح سورفکتانت، غلظت نیترات ونوع ذره و اثرات متقانتايج نشان می

دار است. نتايج تجزيه و تحلیل به معنی%6ذره و غلظت نیترات  و همچنین نوع ذره و سطح سورفکتانت در سطح احتمال 

نشان داده شده است. نتايج نشان داد رس آلی بنتونیت در مقايسه با زئولیت  2روش دانکن برای اثر متقابل دوگانه در شکل

-باشند. در سطوح سورفکتانت يکسان، عملکرد دو نوع ذره متفاوت میای عملکرد بهتری در سطوح سورفکتانت يکسان میدار

درصد ظرفیت تبادل کاتیونی دارای عملکرد بسیار بهتری نسبت به سطح  222باشند، و در هر دو ذره سطح سورفکتانت 

قابل مشاهده  2بل غلظت های اولیه نیترات بر نوع ذرات در شکلدرصد ظرفیت تبادل کاتیونی است. اثر متقا 622سورفکتانت

-غلظت دارای اختلاف معنی 1میلی مولار دارای بالاترين میزان جذب بوده و در اين  61تا  9باشد. بنتونیت آلی در غلظت می

باشد که در غلظت مولار می میلی 12میلی مولار  تا غلظت  9باشد. اما زئولیت آلی دارای يک روند کاهشی از غلظت داری نمی

دو نوع ذره در مقابل غلظت اولیه نیترات به بتی رسیده است. در واقع رفتار هر میلی مولار تقريبا به حد ثا 12و  92های 

 2SiO 3O2Al 3O2Fe CaO MgO O2Na  *ILO ترکیب

 67 6/9 7/2 6/2 2/9 7/67 17 بنتونیت

 2SiO 3O2Al 3O2Fe CaO MgO O2Na O2K  *ILO ترکیب

 66 98/2 8/2 3/9 7/6 69/1 3/62 7/77 زئولیت
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یت آلی به صورت معنی داری از باشد، اما عملکرد بنتونصورت يکسان بوده و با افزايش غلظت اولیه به صورت کاهشی می

زئولیت آلی بهتر است. نتايج اين تحقیق نشان داد، افزايش راندمان جذب با افزايش درصد سورفکتانت، تحت تاثیر گنجايش 

درصد گنجايش تبادل کاتیونی با اختلاف بالايی نسبت به سطح  222باشد. سطح سورفکتانت تبادل کاتیونی رس می

های آلی ی آرايش مولکول، سبب افزايش راندمان جذب شده است. علت اين اختلاف به نحوه CECدرصد 622سورفکتانت 

های آلی درصد گنجايش تبادل کاتیونی، مولکول 622شود. در غلظتِ سورفکتانت های رس مرتبط میسورفکتانت در بین لايه

درصد گنجايش تبادل کاتیونی موجب  222ت دهند در حالی که غلظت سورفکتانای تشکیل میسورفکتانت، آرايش تک لايه

 .  ) Li and Bowman, 1998 (،)6932)ملکوتیان و همکاران ،گرددای در بین صفحات رس میايجاد آرايش دو لايه

باشد. ای سورفکتانت آلی بر سطح رس میهای بالاتر سورفکتانت، به خاطر تشکیل آرايش دو لايهدلیل جذب بیشتر، در غلظت

 های با بار منفی را جذب کنند.توانند نیتراتهای آلی میرسبنابراين 

 
 های متفاوت نیترات و سطوح مختلف سورفکتانتمقایسه عملکرد دو نوع ذره در غلظت-2شکل

 

نشان داد علاوه بر معنی داری اثرات هر کدام از متغیرها، اثر متقابل سه گانه بین نوع ذره ،  نیز بررسی نتايج فرآيند واجذب

باشد. آزمون مقايسه به روش دانکن برای اثر متقابل دوگانه معنی دار می %6لظت اولیه نیترات و زمان نیز در سطح احتمال غ

 نشان داده شده است. 9در شکل

 اثر متقابل سه گانه بین نوع ذره ، غلظت اولیه نیترات و زمان - 3شکل 

 

باشد اين امر نشان دهنده ثبات و پايداری بنتونیت ها در یواجذب در بنتونیت به صورت معنی داری کمتر از زئولیت م

بنتونیت باشد. به  2:6تواند مربوط به ساختار زئولیت در مقايسه با رس باشد. اين پديده میهای آبی میجذب نیترات از محلول

یت بیشتر باشد. به طوری که بنتونیت، نسبت به زئول 2:6های های رسرسد، ثبات و استحکام سورفکتانت در بین لايهنظر می

ها اين به حالت حبس شدگی درآمده در حالی که در زئولیت 2:6های ای سورفکتانت در بین صفحات رسساختار دو لايه

(، نشان داد که میزان واجذب با افزايش سطح غلظت اولیه افزايش 2227و همکاران ) Choتر است. نتايج تحقیق ساختار سست

درصد کل جذب بوده و بنابراين واجذب از بنتونیت آلی را در حد کم گزارش نموده  2ا اين مقدار کمتر از پیدا کرده است، ام

 . (Cho, et al., 2005) است
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نشان داده شده است. به دلیل نامناسب بودن ايزوترم  9لانگموير در جدول  ازش بر ايزوترم های جذب فروندلیچ ونتايج بر

  2Rدرصد سورفکتانت، ضرايب لانگموير برای آنها محاسبه نگرديده است. بررسی پارامتر 622لظتلانگموير برای بنتونیت در غ

های جذب نیترات دارند. عملکرد نشان داد که دو مدل بررسی شده فروندلیچ و لانگموير کارائی خوبی در توصیف داده SEMو

و Gammoudi, et) al.,2012) ، Shickدی و همکارانوترم جذب نیترات با تحقیقات گامومناسب مدل لانگموير در تشريح ايز

و عملکرد مدل فروندلیچ با (6937و همکاران،  نعمتی شمس آباد(  ، و نعمتی و همکاران (Schick, et al., 2011 ) همکاران 

 .( مطالبقت دارد6939تحقیقات اسلامی و همکاران )
 برای نیترات جذب شده در دونوع رس آلیها، ضرايب تبیین و خطاهای استاندارد تخمین : ثابت9جدول 

 مدل فروندایچ مدل لانگمویر مدل ایزوترم 

 معادله مدل
 

 

 mq LR b K 2R SEM fK 1/n 2R MSE 

 CEC 81/612 2>LR< 6 667/2 78/29 38% 1-62×3/6 87/27 1768/2 38% 1-62×6/7 درصد222زئولیت آلی

 CEC  26/86 2>L<R 6 612/2 21/62 37% 1-62×8/2 17/67 163/2 36% 9-62×7/6 درصد622زئولیت آلی

 CEC 2/176 2>L<R 6 7/9 7/6666 37% 7-62×6/1 26/687 7771/2 %31 2268/2 درصد222بنتونیت آلی

 CEC - - - - - - 62/767 8816/2 39% 2286/2 درصد622بنتونیت آلی

 

 نتیجه گیری

د ظرفیت تبادل کاتیونی و غلظت های کم، بالاترين میزان درص 222داد همواره در سطح سورفکتانت  نشاناين تحقیق 

درصد ظرفیت تبادل کاتیونی به عنوان بهترين جاذب در  222در سطح سورفکتانت  آلیجذب نیترات وجود دارد. بنتونیت 

 ونیتدر غلظت های کم و بنت آلیدرصد ظرفیت تبادل کاتیونی زئولیت 622. اما در سطح سورفکتانت هستندها تمام غلظت

که بالاترين  دادهای آلی نشان مقايسه درصد واجذب نیترات از رس. بودندآلی در غلظت های بالاتر دارای بهترين عملکرد 

و زئولیت آلی در  21/98ساعت با درصد واجذب  8مولار و زمان میلی 9درصد واجذب مربوط به میکرو زئولیت آلی در غلظت 

 67درصد در زمان  93/9مولار با واجذب میلی 22رصد بوده و بنتونیت آلی در غلظتد 6/23میلی مولار با واجذب61غلظت 

ساعت به ترتیب دارای کمترين میزان واجذب هستند. هر چه درصد واجذب  2درصد در زمان های تا  8/1تا  1دقیقه و میزان 

 دادايند جذب است. نتايج نشان ی ثبات و پايداری بیشتر فرآلی کمتر باشد، نشان دهندهنیترات جذب شده توسط رس

دو  دادنشان  SEMو 2Rهای آلی هستند. بررسی پارامترهای آلی دارای درصد واجذب بسیار اندکی نسبت به زئولیتبنتونیت

 های جذب نیترات دارند. مدل بررسی شده فروندلیچ و لانگموير کارائی خوبی در توصیف داده
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Synthesis of organo-bentonite and zeolite by HDTMA-Br and their adsorption/desorption efficiency of 

nitrate and their kinetic in aqueous solution 
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Abstract 
In this study, nitrate adsorption, desorption and its kinetic were investigated in organoclays of modified micro-

bentonite and micro-zeolite by HDTMA-Br in two levels of surfactant concentrations. Adsorption in 7 initial 

concentration of nitrate and desorption in 2 levels were evaluated. The results showed that absorption efficiency 

and refinement of bentonite particles in surfactant level of 200% CEC and in concentrations of 3, 6, 9, 14, 20, 30 

and 40 mM of nitrate respectively were, 86, 91, 89, 86, 73, 79, 68 percent while this efficiency for organo-

zeolite were 75, 67, 54, 50, 41, 33 and 32 percent. The compare of desorption process also showed that the 

highest percentage of desorption is from organo-zeolites and the lowest desorption from organo-bentonite. R2 

and SEM, showed that the Langmuir and Fruendlich adsorption isotherms were suitable and fitted to the data.  

Keywords: Organoclay, HDTMA-Br, adsorption efficiency, Fruendlich and Langmuir isotherms 


