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 ١٣٩٢سال  ٣شماره                                                                                                                    آب و فاضلاب 

 حذف فسفر سينتيکيتعيين پارامترها و ضرايب ترموديناميکي و 
 يوني ضعيف ي تبادلها رزينتوسط 

  
 ۳محمد نوري سپهر  ۲عليرضا رحماني  ۱محمدرضا سمرقندي

  ۵سعيد برجي  ۴منصور ضرابي

 
 

 )١١/١٠/٩٠پذيرش        ٣/٧/٩٠(دريافت 

  چكيده
. در ايـن مطالعـه از   اسـت تريفيکاسيون در منابع آبي ضروري اجلوگيري از بروز پديده  منظور بهحذف مقادير بيش از حد استاندارد فسفر 

در سيسـتم   هـا  ي شده استفاده گرديـد. کليـه آزمـايش   ساز شبيهي محلولهاحذف فسفر از  براي -OHن آنيوني بازي ضعيف با سيکل رزي
ي يروي کـارا بر محلول، مقدار رزين و دما  pHپارامترهاي مختلفي از جمله زمان واکنش، غلظت اوليه فسفر،  تأثيرناپيوسته انجام گرفت. 

مشاهده گرديد. نتايج نشان داد که رزين مورد استفاده  ۵برابر  pHحذف فسفر در  کارايي. بيشترين رار گرفتمورد بررسي ق فرايندحذف 
دقيقه و  ۱۵۰در مدت زمان  گرم در ليتر ميلي ۱۵و  ۱۰،  ۵ي غلظتهاي شده را از ساز شبيهي محلولهاقادر است که مقدار فسفر موجود در 

نشان  سينتيکيهاي  برساند. نتايج حاصل از بررسي مدل گرم در ليتر ميلي ۸/۰از رزين به کمتر از تر گرم در لي ۵/۰با حداقل  ۵برابر  pHدر 
مرحله محدود کننده  ،. همچنين مشخص گرديد که نفوذ فيلم مانندکند ميشبه درجه دوم پيروي  سينتيکيداد که روند حذف فسفر از مدل 

اصل از بررسي ترموديناميک واکنش نيز نشان داد که واکنش حذف فسفر از لحـاظ  . نتايج حاستروي رزين مورد مطالعه ر جذب فسفر ب
  .استي گرمازا ها واکنشي از نوع يخودي صورت گرفته و واکنش از لحاظ دماه ب استوکيومتري خود
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Abstract 
Removal of phosphorous for control of eutrophication in receiving water is necessary and of great concern for 
environmental protection. In this work, weak anion exchange resin with OH- was used for removal of 
phosphorous from model solution. All experiments were conducted in a batch system. Various parameters such 
as pH, initial phosphorous concentration, solution temperature, resin dosage and reaction time were studied. 
High removal was observed at pH 5. After 150 minute reaction time at pH 5 and 0.5 g/L of adsorbent, 
phosphorous concentration decreased form initial concentrations of 5, 10 and 15 mg/L to below 0.8 mg/L. 
Experimental data was best fitted onto pseudo-second order model. In addition it was found that film diffusion 
model is the main rate controlling step in this reaction. Thermodynamic studies demonstrated that removal of 
phosphorous is an exothermic reaction and randomness in solid-liquid surface during sorption process. 
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   آب و فاضلاب                                                                                                                         ١٣٩٢سال  ٣شماره 

  مقدمه   -۱
ترين منابع آلاينـده محـيط    فاضلابهاي صنعتي و شهري يكي از عمده

و بسته به نوع فاضلاب و همچنين نوع مـواد آلاينـده    هستندزيست 
باعـث ايجـاد آلـودگي در محـيط زيسـت       تواننـد  مـي موجود در آنها 

كـه   اسـت ي غير آلـي  ها آلايندهترين  . فسفات يكي از عمده]۱[شوند
ي صـنعتي  فاضـلابها و با مقـادير متفـاوتي در   ي شهري فاضلابهادر 

تخليـه   دليـل  بـه هـا و درياهـا    و غلظـت آن در درياچـه   شود مييافت 
. ]۲[اسـت سـرعت در حـال افـزايش     ي شهري و صنعتي بـه فاضلابها

فسـفات و فسـفر    مختلفي از جمله ارتوفسفات، پلي هايفسفر به شکل
ي شـهري  افاضـلابه و غلظـت آن در   شود مييافت  فاضلابهاآلي در 
و در  اسـت برحسب فسفر  گرم در ليتر ميلي ۱۶تا  ۴ معمولاً ،متوسط

 ۵تـا   ۲هاي فاضلاب شهري غلظت آن به حدود  خانه خروجي تصفيه
هـاي   . فسفات و نيتـرات از ريـز مغـذي   ]۳[رسد مي گرم در ليتر ميلي

 هسـتند ها  و سيانوباكتري سينتيکهاي فتو ضروري براي رشد جلبك
هـا   يش از حد آنها، باعش رشد بيش حـد جلبـک  و در صورت ورود ب

. از ميـان  ]۴[کنـد  مـي بـروز   ١شده و متعاقب آن پديده اتريفيكاسيون
اين دو آلاينده اغلب گفته شده است که فسفات عامـل کنتـرل کننـده    

بـه ايـن منظـور لازم اسـت كـه       اسـت در بروز پديده اتريفيكاسـيون  
فاده از روشـهاي  فسفات موجود در پسابهاي شهري و صنعتي بـا اسـت  

مناسب حذف گرديده و به حد استاندارد رسانده شود تا از بـروز ايـن   
  پديده خطرناک جلوگيري گردد. 

تـرين روش مـورد    متـداول  ،در حال حاضر روشهاي بيولـوژيکي 
ــفر    ــذف فس ــراي ح ــتفاده ب ــتاس ــوژيکي داراي  اس ــهاي بيول . روش

و همچنـين   ينپاي مشکلاتي از قبيل زمان ماند طولاني، کارايي نسبتاً
شـيميايي از   دهـي  رسـوب . در روشهاي هستندبرداري  مشکلات بهره

  . شود ميفسفات استفاده  دهي رسوبنمکهاي آهن و آلومينيوم براي 
ي روشـها کـم   توليد لجن زيـاد و همچنـين کـارايي نسـبتاً     علت به

امروزه محققان زيادي از سـاير روشـها    ،شيميايي دهي رسوبمتداول 
جـذب سـطحي و يـا تبـادل يـوني بـراي حـذف مـواد          فراينداز قبيل 

ــده جز  ــاير آلاين ــذي و س ــمغ ــفيهئ ــابهاي تص ــتفاده   ي از پس ــه اس خان
هـاي   ي که طي آن مولکولفرايندست از ا جذب عبارت. ]۵[کنند مي

ماده حل شده (ماده جذب شـدني) موجـود در يـک فـاز (محلـول يـا       
کشـيده و  سمت فصل مشترک با فاز ديگر (جامد يـا محلـول)    گاز) به

جـذب سـطحي يـک پديـده سـطحي       فراينـد يابند، بنابراين  تجمع مي
جذب، تماس دو فاز با هم است تا جـزء يـا    فراينداست. لازمه انجام 

در سـالهاي   .]۵[اجزاي موجود در يک فاز به فاز ديگـر انتقـال يابنـد   
يتوسان، کربن فعال، زائـدات کشـاورزي   كاخير مواد مختلفي از قبيل 

جاذبهـاي طبيعـي بـراي     عنـوان  بهطبيعي و ارزان قيمت و ساير مواد 
                                                
1 Putrefaction 

مختلـف مـورد اسـتفاده قـرار      هـاي  حذف مواد مغذي و ساير آلاينده
گونـه مـواد    . نکتـه جالـب توجـه ايـن اسـت کـه ايـن       ]۷و  ۶[اند گرفته

ي خـاص از قبيـل فسـفر را    هـا  آلاينـده خاصيت انتخابي براي جذب 
ين روشهاي مورد اسـتفاده  تر تبادل يون يکي از جذاب فرايندندارند. 

که اغلب در روشـهاي   استي آب و فاضلاب ها آلايندهبراي جذب 
ــرار    ــتفاده ق ــورد اس ــرفته م ــفيه پيش ــيتص ــرد م ــن گي ــد. در اي  فراين

 ـ هـا  يـون ي آب و فاضـلاب بـا   هـا  آلاينده روي جـاذب  ر ي موجـود ب
دوبـاره آن را   توان مي ،و زماني که جاذب اشباع گردد شوند ميمبادله 
  کرده و مورد استفاده قرار داد. احياء 
توجه بـه مشـکلاتي کـه در رابطـه بـا وجـود فسـفر در محـيط          با

ي تبادل يـوني،  ها رزينزيست بيان گرديد و همچنين مزاياي کاربرد 
ي آنيوني بـازي ضـعيف   ها رزينهدف اصلي اين پژوهش استفاده از 

. ودب ـي آبي محلولهاآنها در حذف فسفات از  کاراييبررسي  منظور به
هـاي بـازي قـوي     ي آنيوني بـازي ضـعيف نسـبت بـه رزيـن     ها رزين
به ايـن دليـل کـه     است،تر  تر بوده و روش احياي آنها نيز آسان ارزان

کمک بازهاي ضعيف نيز انجام گيرد. ايـن امـر    د بهتوان مياحياي آنها 
. در ]۹و  ۸[د بسـيار قابـل توجـه باشـد    توان مياز نقطه نظر اقتصادي 

پارامترهاي مختلفي از قبيل زمان تمـاس، غلظـت    يرتأثاين پژوهش 
حـذف فسـفر مـورد ارزيـابي      کـارايي وي ر بر pHاوليه فسفر، دما و 

تعيـين   منظـور  بـه  سـينتيکي قرار گرفت. همچنين از چندين نوع مدل 
 فراينـد جذب استفاده گرديد. در پايان نيـز ترموديناميـک    فرايندنوع 

 آن تعيين گرديد.مورد بررسي قرار گرفت و پارامترهاي 
  
  مواد و روشها -۲
  نوع رزين -۲-۱

ــن    ــتفاده در اي ــورد اس ــن م ــقرزي ــاري   تحقي ــام تج ــا ن    ADAM ب
)Varion ADAM(  متر و داراي  ميلي ۵/۰تا  ۳/۰با اندازه متوسط

آلمـان تهيـه گرديـد. رنـگ      ٢از شـرکت مـرک   -OHگروههاي عاملي 
طمينـان از  ا منظـور  بـه ي بـود.  ي ـظاهري رزين مورد استفاده زرد طلا

ــن از گروه ــاشــباع رزي ــونو حــذف ســاير  -OHاي عــاملي ه ــا ي ي ه
نرمـال سـود ســوزآور    ۱احتمـالي، رزيـن مـورد اســتفاده در محلـول     

اشـباع گـردد. بعـد از ايـن      دقيقه قرار داده شـد تـا کـاملاً    ۶۰ مدت به
رزين مورد استفاده چندين بار با آب بدون يون شسـته شـد و    ،مرحله

  دقيقه خشک گرديد. ۶۰ مدت بهجه سلسيوس در ۵۵سپس در دماي 
  
  سيستم ناپيوسته هاي آزمايش -۲-۲

محلول استوک فسفر بـا اضـافه کـردن مقـدار مشخصـي از فسـفات       
پتاسيم به آب بدون يون تهيه گرديـد. در ايـن پـژوهش پارامترهـاي     
                                                
2 Merck 
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، غلظـت اوليـه   ۱۵تـا   ۵، زمـان تمـاس   ۹تـا   pH ۳مختلفي از قبيـل  
گـرم در ليتـر    ۲تـا   ۵/۰رزيـن   دزو  در ليتر گرم ميلي ۱۵تا  ۵ فسفر

از اســيد  محلولهـا  pHتنظـيم   منظـور  بـه مـورد بررسـي قـرار گرفـت.     
 گيـري  انـدازه  بـراي نرمـال اسـتفاده گرديـد.     ۱/۰سولفوريک و سود 

غلظت فسفر از موليبـدات آمونيـوم بـر طبـق کتـاب اسـتاندارد متـد        
غلظـت اوليـه    زمـان تمـاس و   تـأثير تعيـين   منظـور  بهاستفاده گرديد. 

ليتر محلول فسـفر   ۱گرم رزين به  ۵/۰، فرايندروي کارايي ر فسفر ب
ــاي  ــا غلظته ــي ۱۵و  ۱۰،  ۵ب ــر ميل ــرم در ليت ــد.  گ ــافه گردي  pHاض

ميکسـر بـا    درهـا   تنظيم گرديـد و نمونـه   ۵ي مورد نظر روي محلولها
آوردن زمـان تعـادل،    دست به منظور بههم زده شد.  هب rpm ۱۵۰دور 

دقيقــه  ۱۵۰تـا   ۵زمـاني مشــخص از   هــاي فاصـله در  داريبــر نمونـه 
صـورت گرفـت و غلظـت باقيمانــده فسـفر تعيـين گرديـد. همچنــين       

 ـ    pH تأثيربررسي  منظور به ر محلول و مقدار جـاذب مـورد اسـتفاده ب
در  گرم در ليتـر  ميلي ۱۵، محلول فسفر با غلظت فرايندروي کارايي 

pH  ـ   دزهاي مختلف و   دقيقـه بـر   ۱۵۰ت مـد  ههـاي مختلـف رزيـن ب
 ـ   rpm ۱۵۰وي ميکسر با دور ر هـم زده   هتا رسيدن به زمـان تعـادل ب

انجـام گرديـد و غلظـت باقيمانـده فسـفر       بـرداري  نمونـه شد و سپس 
 ـ    منظور بهتعيين شد.  روي کـارايي حـذف   ر بررسـي دمـاي واکـنش ب

 گـرم در ليتـر   ميلـي  ۱۵و  ۱۰،  ۵ي فسفر بـا غلظـت   محلولها، فرايند
 ـ محلولها pHين مرحله نيز ساخته شد. در ا تنظـيم شـد. بـه     ۵روي ر ب

از رزيـن اضـافه   گرم در ليتـر   ۵/۰ي فسفر مقدار محلولهاهرکدام از 
درجـه سلسـيوس در    ۵۰و  ۴۰، ۳۰، ۲۰گرديد و سپس در دماهـاي  

 ـ  ۱۵۰زمان  مدت به BODداخل انکوباتور  هـم زده شـد. در    هدقيقـه ب
 ـ      اتور خـارج گرديــد و  پايـان بشـرهاي مـورد اسـتفاده از داخـل انکوب

  غلظت نهايي فسفر آنها تعيين گرديد.  
  

  هاي حذف فسفر واکنش سينتيکبررسي  -۲-۳
 سـينتيکي هـاي   واکنش حذف فسفر از مدل سينتيکبررسي  منظور به

ذکــر اســت کــه از  هاســتفاده گرديــد. لازم بــ ۱آورده شــده در جــدول 
اکـنش  و سـينتيک بررسـي   منظـور  بـه هاي مربوط به زمان تعادل  داده

   .استفاده گرديد
  روابط ن يكه در ا

qe  و qtازاي بـه گرم آلاينـده جـذب شـده     نشان دهنده ميلي ترتيب به  
،  t  ،(1/min) k1هـــر گـــرم از جـــاذب در زمـــان تعـــادل و زمـــان  

(g/mg.min) k2  و(mg/g. min-0.5) ki نشان دهنده ثابت  ترتيب به
نفـوذ بـين    کسـينتي شبه نـوع اول، شـبه نـوع دوم و     سينتيکسرعت 

نشان دهنده  ترتيب گرم) به (گرم بر ميلي βو  α (mg/g/min)اي،  ذره
. از هسـتند سازي در معادله الـوويچ   ثابت سرعت اوليه و انرژي فعال

اي قابليـت تعيـين ضـريب     هاي مدل نفـوذ بـين ذره   ترين ويژگي مهم
اين دو  است كه (DF)و ضريب نفوذ فيلم مانند (DP) اي ذرهنفوذ بين 

  شوند ميرامتر به صورت زير تعريف پا

5.0

2
0

P t
)r03.0(

D  )١                 (                                                   

)tC(
)Cr23.0(D

5.0L

S0
F


 )٢                                                             (  

  كه در اين روابط
r0  ــ  ــعاع ج ــط ش ــده متوس ــان دهن ــتفاده نش ــورد اس ــب  اذب م برحس

 ترتيـب  بـه  CLو  CSنشان دهنده ضـخامت لايـه فـيلم،     Γ، متر  سانتي
روي جاذب و در داخل مـايع برحسـب   ر نشان دهنده مقدار آلاينده ب

ــر  ميلــي ــرم در ليت ــتندگ ــارامتر هس ــف  t0.5. پ ــده نص ــان دهن ــز نش   ني
 ۱۰-۱۱در محدوده  DP. اگر ضريب برحسب دقيقه استزمان تعادل  
 قرار بگيرد در اين صورت نفوذ متـر مربـع بر ثانيه سانتـي ۱۰-۱۳ اـت

  
 واكنش و معادله مربوط به آن سينتيکنوع  - ۱جدول 

  غيرخطي معادله  خطي معادله  سينتيکنوع 

t  شبه درجه اول سينتيک
303.2
k)

q
q1(Log 1

e

t    te1
t qqk

dt
dq

  

t  شبه درجه دوم سينتيک
q
1

qk
1

q
t

e
2

e2t

   2
te2

t qqk
dt

dq
  

tkq  اي نفوذ بين ذره سينتيک it log5.0loglog   5.0
it tkq   

tln1)ln(1q  ٣الوويچ سينتيک t 



  tqt e

dt
aq   

                                                
3 Elovich 
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   آب و فاضلاب                                                                                                                         ١٣٩٢سال  ٣شماره 

در  DF. اگـر ضـريب   اسـت مرحله محدود کننـده سـرعت    اي، ذرهبين 
قـرار بگيـرد در   ربـع بـر ثانيـه    متر م سانتي ۱۰-۸تا  ۱۰-۶محدوده بين 

  اين صورت نفوذ فيلم مانند مرحله محدود کننده سرعت خواهد بود.
  
بررسي ترموديناميک واکنش حذف فسفر توسط رزيـن   -۲-۴

  آنيوني ضعيف
درجـه   ۵۰تـا   ۲۰در دمـاي   فراينـد بررسـي ترموديناميـک    منظور به

  زير استفاده گرديد رابطهسلسيوس از 
  

d
0 KlnRTG  )۳                                                           (  

  

  كه در اين رابطه
ΔG0 كيلـوژول بـر مـول    نشان دهنده انرژي آزاد گيبس برحسب ،R 

نشان دهنـده   Tو  (J/mol.K 8.314)نشان دهنده ثابت جهاني گازها 
و  (H0∆) . پارامترهـاي آنتـالپي  اسـت دماي مطلـق برحسـب کلـوين    

ــي انت ــه  (S0∆)روپ ــوط ب ــدمرب ــبه   فراين ــر محاس ــذب از رابطــه زي ج
  اند گرديده

  

RT
H

R
SKln

00

d





 )۴                                                         (  
  

 T/1، مقـادير  فراينـد تعيين پارامترهـاي ترمودينـاميکي    منظور به
هنـده  نشـان د  شـده  گردد. شيب خط حاصـل  رسم مي ln kdدر مقابل 

نشـان دهنـده    أو عرض از مبـد  كيلوژول بر مولبرحسب  H0∆مقدار 
 . است كيلوژول بر مولبرحسب  S0∆پارامتر 

  
   نتايج -۳
  و مقدار رزين مورد استفاده pH تأثيربررسي  -۳-۱

محلول و مقـدار جـاذب    pH تأثيرنتايج حاصل از بررسي  ۱در شکل 
بـا   پيداستشکل  ازه طور ک همان .مورد استفاده نشان داده شده است

حـذف فسـفر افـزايش     کـارايي افزايش ميزان جاذب مـورد اسـتفاده   
بـه   ۳محلـول از   pHکه با افزايش  گردد مي. همچنين مشاهده يابد مي

 ۵محلـول از   pHافزايش يافته و با ادامـه افـزايش    فرايند کارايي،  ۵
 ۱جـاذب   دز. در ميـزان  يابـد  مـي کارايي حذف فسفر کاهش  ، ۱۱به 
 ۶۳از  فراينـد  کـارايي ،  ۵بـه   ۳محلول از  pHبا افزايش م در ليتر گر

بـه   ۵محلـول از   pHافزايش يافته و بـا ادامـه افـزايش     ۷۵درصد به 
ه درصـد کـاهش يافت ـ   ۵۱درصـد بـه    ۷۵کارايي حذف فسـفر از   ،۱۱

جــاذب نيــز مشــاهده گرديــد.  دز. ايــن رونــد در ســاير مقـادير  اسـت 
 دزسمت مشخص ساخت کـه افـزايش   بنابراين نتايج حاصل از اين ق

 کـارايي باعث افزايش  تحقيقجاذب در محدوده مورد مطالعه در اين 
برابـر   pHحذف فسفر شد. همچنين بيشترين مقدار حـذف فسـفر در   

  مشاهده گرديد.   ۵

    

 فرايندروي کارايي ر و مقدار جاذب مورد استفاده ب pH تأثير -۱شکل 
 ۱۵۰ ، زمان واکنشگرم در ليتر يميل ۱۰حذف فسفر (غلظت اوليه فسفر 

  دقيقه)
  

  زمان واکنش و غلظت اوليه فسفر تأثيربررسي  -۳-۲
 فراينـد حـذف   کاراييروي ر زمان تماس و غلظت اوليه فسفر ب تأثير

نشــان داد کــه بــا  نشــان داده شــده اســت. نتــايج حاصــل ۲در شــکل 
. در يابـد  مـي حـذف فسـفر افـزايش     کـارايي افزايش زمـان واکـنش   

 ۵از فسـفر، بـا افـزايش زمـان تمـاس تـا        گرم در ليتر ميلي ۵غلظت 
درصد بود و با افزايش زمـان تمـاس از    ۵۳دقيقه ميزان حذف فسفر 

درصد رسـيد. در غلظـت    ۹۰حذف فسفر به  کاراييدقيقه  ۱۵۰تا  ۵
دقيقـه   ۵از فسفر، بـا افـزايش زمـان تمـاس تـا       گرم در ليتر ميلي ۱۰

تـا   ۵ا افـزايش زمـان تمـاس از    درصد بود و ب ۵۸ميزان حذف فسفر 
درصد رسـيد. همچنـين در    ۷/۹۵حذف فسفر به  کاراييدقيقه  ۱۵۰

 ۱۵۰از فسفر، با افزايش زمان تماس تا  گرم در ليتر ميلي ۱۵غلظت 
درصـد رسـيد. بنـابراين     ۵/۹۷دقيقه ميزان حذف فسفر بـه بـيش از   

مشخص گرديـد کـه افـزايش غلظـت اوليـه فسـفر و همچنـين زمـان         
  . گردد مي فرايند کارايياعث افزايش تماس ب

  

    

حذف  کاراييزمان واکنش و غلظت اوليه فسفر بروي  تأثير -۲شکل 
  )گرم در ليتر ۵/۰جاذب  دز، ۷برابر  pH( فرايند
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دمـا و تعيـين پارامترهـاي ترموديناميـک      تأثيربررسي  -۳-۳
  واکنش

 ـ   تأثيرنتايج حاصل از بررسي  حـذف   کـارايي روي ر دمـاي محلـول ب
مشــاهده  كــهطــور  نشــان داده شــده اســت. همــان ۳فســفر در شــکل 

، افزايش دماي محلـول باعـث کـاهش ميـزان جـذب فسـفر       گردد مي
. در اسـت زا بودن واکـنش  گرماکه اين امر نشان دهنده  ه استگرديد

 ۲۰از فسفر، افـزايش دمـاي واکـنش از     گرم در ليتر ميلي ۱۰غلظت 
درصـد   ۷/۹۵از  فراينـد درجه سلسيوس باعث کاهش کارايي  ۵۰به 
ي فسـفر  غلظتهـا . همـين رونـد در سـاير    ه اسـت درصد شد ۷/۹۳به 

نتـايج حاصـل از رسـم مقـادير      ۴. همچنين در شکل گردد ميمشاهده 
1/T  در مقابــلlnkd  نشــان داده شــده اســت. پارامترهــاي حاصــل از

  . اند نشان داده شده ۲ترموديناميکي در جدول  معادله

  کنش حذف فسفروا سينتيکبررسي  -۳-۴
 سـينتيکي واکنش حذف فسفر از چهار مدل  سينتيکبررسي  منظور به

شـبه درجـه    سـينتيکي شبه درجـه اول، معادلـه    سينتيکيشامل معادله 
الــوويچ  سـينتيکي و معادلـه   اي ذرهنفـوذ بـين    سـينتيکي دوم، معادلـه  

نشـان داده شـده اسـت.     ۵در شکل  شده استفاده گرديد. نتايج حاصل
هـاي زمـان    نتايج حاصل از برازش داده شود  مشاهده ميه طور ک همان

ــه    ــروي معادل ــادل ب ــينتيکيتع ــريب    س ــه دوم داراي ض ــبه درج ش
هـاي مطالعـه    ) نسبت با سـاير معادلـه  <۹۹/۰r2همبستگي بالاتري (

هــاي  پارامترهـاي محاسـبه شــده از معادلـه    ۳. در جــدول اسـت شـده  
هاي زمان  ازش دادهنشان داده شده است. نتايج حاصل از بر سينتيکي

تعادل نشان داد که روند حـذف فسـفر بـا اسـتفاده از رزيـن آنيـوني       
  .کند ميشبه درجه دوم پيروي  سينتيکيبازي ضعيف از معادله 

  

       
   دست به منظور به ln kdدر مقابل  T/1مقادير منحني  -٤شکل         حذف فسفر روي کارايير دماي واکنش ب تأثيرنتايج حاصل از  -٣شکل 

   )pH  ي مختلف فسفرغلظتهادر  واکنش پارامترهاي ترموديناميکي آوردن           )گرم در ليتر ۱مقدار جاذب  دقيقه، ۱۵۰، زمان تماس  ۵برابر  
  

  ي مختلف فسفرغلظتهاپارامترهاي ديناميکي محاسبه شده در  - ۲جدول 

T(0K) 

 )گرم در ليتر ميليغلظت اوليه فسفر (

۵  ۱۰  ۱۵ 

ΔG0 ΔH0 ΔS0 ΔG0 ΔH0 ΔS0 ΔG0 ΔH0 ΔS0 

۲۹۳ ۹۹۱۲ -  ۱۴۳۴۷-  ۳/۱۵  ۱۱۲۹۳-  ۹۷۷۷ -  ۲۴/۵  ١٢٣٧٣- ۱۱۵۲۰-  ۸/۲  
۳۰۳  ۹۶۵۱ -    ١٢٣٥٤   -١١٣٤٥-   

۳۱۳  ۹۶۱۰ -    ١٢٣٧٣   -١١٥١١-   
۳۲۳  ۹۴۲۰ -    ١٢٤٦٦   -١١٤٠٦-   
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 سينتيکيمعادله  - بشبه درجه اول،  سينتيکيمعادله  -  الفاي زمان تعادل، ه بروي داده سينتيکيهاي  نتايج حاصل از برازش معادله -۵شکل 
  معادله الوويچ -دو  اي ذرهنفوذ بين  سينتيکيمعادله  -جشبه درجه دوم، 

  
  سينتيکيپارامترهاي محاسبه شده از مدل هاي  - ۳جدول 

    )گرم در ليتر ميليغلظت اوليه فسفر (

٥  ١٠  ١٥ 
 نوع معادله پارامتر

  مقدار  مقدار  مقدار
٠٠٠٧/٠ ٠٠١/٠ ٠٠٢/٠ k1  

معادله سينتيکي شبه درجه 
 اول

٨/٢٨ ٤/٤٣ ٤/٥٩ qe,calc  
۹۵/۲۱ ٧٥/٦ ٣٥/١٤ qe,exp  
٨٦/٠ ٨/٠  ٩/٠ R2  

٠٢٦/٠ ٠١٣/٠ ٠٠٥/٠ k2  
معادله سينتيکي شبه درجه 

  دوم
٨/٦ ٦١/١٤ ٤/٢٣  qe,calc  

٩٥/٢١  ۳۵/۱۴  ٧٥/٦  qe,exp  
٩٩٦/٠  ٩٩٨/٠ ٩٩٥/٠  R2  
٩٨/٣ ٢/٧ ١٥/٩ ki 

 اي معادله نفوذ بين ذره
١٠-٦×۹۶/۰  ٥٣/٠×١٠-٧ ٦٤/٠×١٠-٦ DP 
١٢×١٠-٨/۷  ٦٥/٤×١٠-٨  ٣٨/٦×١٠-٨ DF  

٩٥٨/٠ ٩٦/٠ ٩٦/٠  R2 
٢١/٤٣ ٤/٧٧٩ ٥/٢١٠٦ α  

  β ٦/١ ٦٢/٠ ٣٥/٠  معادله الوويچ
٩٦/٠ ٩٨/٠ ٩٧/٠ R2  
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    بحث -۴
ان داد کـه کـارايي حـذف    اوليه محلول نش ـ pH تأثيرنتايج حاصل از 

. گيـرد  ميمحلول قرار  pH تأثيرفسفر توسط رزين آيوني قوي تحت 
pH   جـذب   فراينـد در  مـؤثر مترهـاي  راتـرين پا  محلول يکـي از مهـم

و از طريق تغيير دادن بار سطحي جاذب و همچنين بار  استسطحي 
. در ايـن مطالعـه   ]۱۰[بگـذارد  تأثيرد بر جذب سطحي توان مي ها يون
آمد. از آنجـايي کـه    دست به ۵حذف فسفر برابر  منظور به pHن بهتري

عامـل   از نوع بازي ضـعيف بـود و   تحقيقرزين مورد استفاده در اين 
 پــايين pH، بنــابراين در مقــادير بــود -OHهــاي  مبادلــه کننــده گونــه

روي رزيـن رقابـت   ر جذب ب منظور بهي فسفر ها يونبا  +Hي ها يون
ي هـا  يـون هاي اسيدي غلظـت   ه در محيطخواهند کرد و از آنجايي ک

H+  ـ  است،ي فسفات ها يونبسيار بيشتر از  ر يون غالب جذب شـده ب
ي نيـز  يهـاي قليـا   خواهـد بـود. در محـيط    +Hي هـا  يـون روي رزين، 

 ـ ها يونبا  -OHي ها يون روي رزيـن  ر ي فسفر به رقابت پرداختـه و ب
و  H3PO4هـاي اسـيدي،    جذب خواهند شد. از طرف ديگر در محـيط 

H2PO-
هاي غالب فسفر در محيط خواهند بود و ايـن دو گونـه    گونه 4

بـراي جـذب    +Hي هـا  يونخنثي بوده و تمايلي براي رقابت با  تقريباً
PO4هـاي   ، يـون ۹تا  ۳از  pHروي جاذب را ندارند. با افزايش ر ب

3− 
HPO4و 

همـين   بـه  .هاي غالب فسـفر در محـيط خواهنـد بـود     گونه -2
، جاذبـه الکترواسـتاتيک بـين بارهـاي     هـا  يـون ر دليل بـا افـزايش بـا   

 دري فسفات افزايش يافته و بنابراين فسـفر  ها يونسطحي جاذب و 
، ۹به بـيش از   pHجاذب جذب خواهد شد. از طرف ديگر با افزايش 

ي فسـفات  هـا  يـون ي هيدروکسيل در محيط غالب شـده و بـا   ها يون
ب کـارايي  بـه ايـن ترتي ـ   ،براي جذب بر جاذب رقابت خواهنـد کـرد  

اي کـه توسـط پـاولو و     حذف فسفر کاهش خواهد يافـت. در مطالعـه  
 ،بروي حذف فسفر توسط گل قرمـز انجـام گرديـده اسـت     ١همکاران

مـورد بررسـي قـرار     ۱۰و  ۷،  ۴حذف فسفر در سه محـدوده   کارايي
در اين مطالعه مشخص گرديده که بيشترين مقدار فسفر  .گرفته است

. همچنـين در مطالعـه   ]۱[افتـد  تفـاق مـي  ا ۴برابـر   pHجذب شده در 
ي تهيه شده از زائـدات گنـدم بـراي حـذف فسـفر      ها رزينديگري از 

 pHاســت. در ايــن مطالعــه کــارايي حــذف فســفر در   شــدهاســتفاده 
مورد بررسي قرار گرفته و بيشترين کـارايي حـذف    ۱۲تا  ۲محدوده 

 . همچنـين در مطالعـه  ]۱۰[مشاهده شـده اسـت   ۵برابر  pHفسفر در 
شـده  ديگري از ژل هيدروکسيد آلومينيوم براي حذف فسفر استفاده 

برابـر   pH. در اين مطالعه نيز بيشترين کارايي حـذف فسـفر در   است
  . ]۱۱[اتفاق افتاده است ۵

يي اجـاذب، کـار   دزهمچنين مشخص گرديد که با افزايش ميزان 
 بـه  تـوان  مـي . دليل اصلي اين امـر را  يابد ميحذف فسفر نيز افزايش 

                                                
1 Paola et al. 

ي قابل تبادل با افزايش مقـدار رزيـن   ها يونافزايش سطح جاذب و 
بـه دنبـال    يابـد  ميهمان مقدار که ميزان جاذب افزايش  نسبت داد. به

هاي قابل تبادل نيز افـزايش خواهـد   زان سطح مخصوص و محلآن مي
جـذب خواهـد شـد.     فراينـد يافت که اين امر باعث افـزايش کـارايي   

و همکــاران و همچنــين توســط ســاير  نتــايج مشــابهي توســط پــاولو
  . ]۳و  ۱[محققان گزارش شده است

کارايي حذف فسفر با افزايش زمان تمـاس افـزايش يافـت و در    
دقيقـه   ۱۵۰دقيقه به نقطه تعـادل رسـيد. در طـول     ۱۵۰زمان تماس 

ــت فســفر از   ــنش، غلظ ــان واک ــي ۱۵و  ۱۰،  ۵زم ــر ميل ــرم در ليت  گ
رسـيد کـه ايـن     گرم در ليتـر  ليمي ۳۷/۰و  ۴۳/۰،  ۵/۰به  ترتيب به

 اسـت  گرم در ليتر ميلي ۱يعني تر از استانداردهاي فعلي  پايينمقدار 
اي توســط محققــان مختلفــي گــزارش شــده اســت. در   نتــايج مشــابه

انجام گرديده اسـت از خـاک    ٢اي که توسط ليانگو و همکاران مطالعه
هـن و  بنتونيت اصلاح شده با هيدروکسيل آلومينيوم، هيدروکسـيل آ 

 .آلومينيوم براي حذف فسفر اسـتفاده شـده اسـت    -هيدروکسيل آهن
آمده اسـت.   دست بهدقيقه  ۲۰۰در اين بررسي زمان تعادل در حدود 

 ۲۰و غلظت اوليه فسـفر  گرم در ليتر  ۴جاذب در  دزهمچنين ميزان 
دقيقه زمان تماس توسط هر سـه   ۲۰۰بوده و بعد از  گرم در ليتر ميلي

. در ]۱۲[کـاهش يافتـه اسـت    گـرم در ليتـر   ميلـي  ۱جاذب به حـدود  
ار و شکل اصلاح شـده  از خاکستر فر ٣مطالعه ديگري کيو و همکاران

اند. در اين بررسـي غلظـت فسـفر     آن براي حذف فسفر استفاده کرده
انتخـاب شـده   گـرم در ليتـر    ۱۰جاذب نيز  دزو  گرم در ليتر ميلي ۷۰

ار اصلاح نشـده  خاکستر فراند که  است. کيو و همکاران مشاهده کرده
از  گرم در ليتـر  ميلي ۱۰دقيقه تنها قادر به حذف  ۱۰۰در مدت زمان 

ار اصـلاح شـده توانسـت در    فسفر بوده است درحالي که خاکستر فر
از فسفر را حـذف کنـد. نکتـه     گرم در ليتر ميلي ۶۳همين مدت زمان 

 ثيرتـأ جالب توجه در اين مطالعه اين بود کـه افـزايش زمـان تمـاس     
. در مطالعـه  ]۱۳[حذف از خود نشان نداد کاراييچنداني در افزايش 

بود که با توجه بـه  گرم در ليتر  ۵/۰حاضر مقدار رزين مورد استفاده 
ــو و همکــاران، مشــخص    مطالعــه ليــانگو و همکــاران و همچنــين کي

کـه رزيـن مـورد اسـتفاده در ايـن پـژوهش کـارايي بسـيار          گـردد  مي
  .مذكور داردمورد استفاده توسط محققان بالاتري نسبت به جاذب 

افزايش چشمگيري  فرايند کارايي ،با افزايش غلظت اوليه فسفر
بـه افـزايش نيـروي     توان مياز خود نشان داد. دليل اصلي اين امر را 

ــت،    رانــش در اثــر افــزايش غلظــت فســفر نســبت داد. در ايــن حال
ز محلـول  افزايش غلظت اوليه فسفر باعث افزايش گراديان غلظت ا

ي فسـفر بـه داخـل    هـا  يـون که منجر به نفـوذ   شود ميسمت جاذب  به
کـه عـلاوه بـر محلهـاي      گـردد  مـي . اين امر باعـث  گردد ميرزين نيز 

                                                
2 Liang-guo et al. 
3 Ke et al. 
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جـاذب مـورد    عنـوان  بـه تبادل يوني، ساختار پلي استايرن رزين نيـز  
جذب سطحي و تبادل يـوني   فرايندطور کلي در  ه. بگيرداستفاده قرار 

 کـارايي افزايش غلظت اوليه آلاينده باعث افـزايش   در اغلب اوقات
 ـ   فرايند روي خاکسـتر  ر خواهد شد. نتايج مشابهي در جـذب فسـفر ب

زغال سنگ، رزين تهيه شده از زائدات گندم و گل قرمز گزارش شده 
  . ]۱۶-۱۴و  ۱۰[است

 کـارايي درجـه سلسـيوس    ۵۰بـه   ۲۰با افزايش دماي محـيط از  
امـر نشـان دهنـده گرمـازا بـودن      حذف فسفر کاهش يافـت کـه ايـن    

. از آنجا که ميزان افـزايش کـارايي حـذف خيلـي زيـاد      استواکنش 
مـورد   ONE-WAY ANOWAدما با روش  تأثيرنبود نتايج حاصل از 

دمـا   تـأثير نشان داد که بين  تجزيه و تحليل قرار گرفت. نتايج حاصل
). PValiue<0.05داري وجـود دارد (  تفاوت معنـي  ،و راندمان افزايش

دهد  نشان مي ΔG0مقادير منفي پارامتر  ۲همچنين با توجه به جدول 
ــه  ــدک ــفر تو  فراين ــذف فس ــح ــاظ   س ــتفاده از لح ــورد اس ــن م ط رزي

خودي انجام خواهـد گرفـت.   ه ب پذير بوده و خود استوکيومتري امکان
  مـورد   فراينـد دهـد کـه    نشـان مـي   ΔH0همچنين مقادير منفي پارامتر 

اهش دماي محـيط ميـزان حـذف بـالا خواهـد      نظر گرماده بوده و با ک
ــادير مثبـــت  ــان  ΔS0رفـــت. مقـ ــينيـــز نشـ ــزان  دهـــد مـ ــه ميـ   کـ

جـذب   فراينـد جامد در طول  -غير مترقبه بودن جذب در سطح مايع
افزايش خواهد يافت. در مطالعات صورت گرفته، محققـان مختلفـي   

ل به مطالعات سيب توان مياند. از جمله  نتايج مشابهي را گزارش کرده
و ليانگ گـو و همکـاران اشـاره     ٢نا، هوبيچيکي و همکار١و همکاران

  . ]۱۷و  ۱۲،  ۹[کرد
 ـ نتايج حاصل از برازش داده روي معـادلات  ر هاي ثابت تعادل ب

ي مختلـف  غلظتهـا نشان داد که روند حذف فسفر حتـي در   سينتيکي
. همچنـين در  کنـد  ميشبه درجه دوم پيروي  سينتيکيفسفر از معادله 

مشخص گرديد که مقادير ثابت تعادل حاصل  سينتيکيع مدل اين نو
با مقادير ثابت تعادل محاسبه شده اخـتلاف کمتـري را    ها از آزمايش

شـبه درجـه اول از    سـينتيکي آمده از معادله  دست بهنسبت به مقادير 
حاصـل از   qecalو  qexpعبـارت ديگـر مقـادير     . بـه دهـد  ميخود نشان 

و  qexpاختلاف کمتري نسبت بـه مقـادير   درجه دوم  سينتيکيمعادله 
qecal  و  دهـد  مـي درجه اول از خـود نشـان    سينتيکيحاصل از معادله

يـد تبعيـت   أيثابت تعـادل و ت  هاي اين خود دليلي بر صحت آزمايش
شبه درجـه   سينتيکيحذف فسفر با استفاده از رزين موجود از معادله 

بـراي حـذف    ٣انتوسط جيانـدا و همکـار   كه اي در مطالعه. استدوم 
روي مواد سيليکاته انجـام  ر م نشانده شده بوفسفر با استفاده از لانتاني

گرفته است، مشاهده گرديده که در هـر سـه غلظـت اوليـه از محلـول      

                                                
1 Sibel et al. 
2 Hubicki et al. 
3 Jianda et al. 

شـبه درجـه دوم پيـروي     سـينتيکي حـذف از معادلـه    سـينتيک فسفر، 
 ـ  ]۱۸[کند مي طـور   ه. در اين مطالعه مقادير ضريب سـرعت واکـنش ب

  گزارش شده است.  ۰۰۰۳۲۲/۰ (g/(mg·min))متوسط 
در مطالعه حاضر مقدار متوسط ضريب سـرعت واکـنش در سـه    

 ــ ــفر ب ــه از فس ــت اولي ــط   هغلظ ــور متوس  ۰۱۵/۰ (g/(mg·min))ط
دهنده ضريب ثابت سرعت جـذب بـالاتري    مشاهده گرديد که نشان

همچنين در مطالعـه ليانـگ    .استنسبت به مطالعه جياندا و همکاران 
 ـ   سـينتيک کاران نيز گزارش شده اسـت کـه   گو و هم ر جـذب فسـفر ب

هيدروکسـيد،   -روي خاک بنتونيـت حـاوي گروههـاي عـاملي آهـن     
هيدروکسـيد از معادلـه    -آلومينيـوم  -هيدروکسيد و آهن -آلومينيوم

بـراي   qe. در اين مطالعـه مقـادير   ]۱۲[کند ميشبه درجه دوم تبعيت 
ــاي عــاملي آهــن      ــاک بنتونيــت حــاوي گروهه وکســيد، هيدر -خ

 ترتيـب  بـه هيدروکسـيد   -آلومينيوم -هيدروکسيد و آهن -آلومينيوم
گـزارش شـده اسـت.    گرم بر گرم  ميلي ۶۴/۴و  ۰۵/۵،  ۸۴/۴برابر 

طور متوسـط   هي مختلف فسفر بغلظتهادر  qeدر مطالعه حاضر مقدار 
مراتب بالاتر از مقـدار   مشاهده گرديد که بهگرم بر گرم  ميلي ۶۴/۱۴

و ايـن امـر نشـان     اسـت ط ليانـگ گـو و همکـاران    گزارش شده توس
دهنده ظرفيت بالاي رزين آنيـوني بـازي قـوي نسـبت بـه جاذبهـاي       

 ۳. با توجه به جـدول  استمورد مطالعه توسط ليانگ گو و همکاران 
ي مختلف فسـفر در  غلظتهادر DF مشخص گرديد که مقادير ضريب 

 گيـرد  ميقرار  انيهمتر مربع بر ث سانتي۱۰تا  ۸تا  ۱۰تا  ۶محدوده بين 
مرحلـه محـدود کننـده     ،که نفـوذ فـيلم ماننـد    دهد ميکه اين امر نشان 

فسفر با استفاده از رزيـن آنيـوني بـازي ضـعيف خواهـد بـود.        بجذ
 ،از نفـوذ فـيلم ماننـد    تـوان  مـي بنابراين بـا افـزايش ميـزان اخـتلاط     

شـد.   اي ذرهدنبـال آن باعـث افـزايش نفـوذ بـين       جلوگيري کرد و بـه 
نين با توجه به ايـن جـدول مشـخص گرديـد کـه ثابـت سـرعت        همچ

 يابد ميالوويچ با افزايش غلظت اوليه فسفر افزايش  سينتيکيمعادله 
ي بـالاتر  غلظتهـا در  فراينـد که اين امر نشـان دهنـده کـارايي بـالاتر     

عبارت ديگر افزايش اين پـارامتر بـا افـزايش غلظـت      . بهاستفسفر 
افـزايش غلظـت فسـفر باعـث افـزايش      که  دهد مياوليه فسفر نشان 

  خواهد گرديد.  فرايند کارايي
  

  گيري نتيجه -۵
ــام تجــاري        ــا ن ــوي ب ــوني بــازي ق ــن آني ــه از رزي ــن مطالع   در اي

 Varion ADAM ي آبـي اسـتفاده   محلولهـا حذف فسفر از  منظور به
مشـاهده گرديـد.    ۵برابر  pHگرديد. بالاترين کارايي حذف رزين در 

که افزايش غلظت اوليه فسفر، زمان تمـاس  همچنين مشخص گرديد 
مثبـت   تـأثير . گـردد  مـي  فراينـد جاذب باعـث افـزايش کـارايي     دزو 

 ـ  روي رانـدمان حـذف توسـط معادلـه     ر افزايش غلظت اوليه فسـفر ب
الويچ نيز به اثبات رسيد و مشخص گرديد که هرچـه ميـزان    سينتيکي
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حـذف  غلظت اوليـه فسـفر افـزايش يابـد بـه همـان ميـزان رانـدمان         
هاي زمـان تعـادل    افزايش خواهد يافت. نتايج حاصل از برازش داده

حذف فسفر از معادله شـبه درجـه دوم پيـروي     سينتيکنشان داد که 
 ـ    مي روي ر کند. مطالعات ترموديناميکي نشان داد کـه جـذب فسـفر ب

رزين مورد مطالعه گرمازا بوده و با کاهش دماي محيط ميزان جـذب  
آمـده از   دسـت  بـه مچنين با توجـه بـه نتـايج    افزايش خواهد يافت. ه

مشخص گرديد کـه افـزايش ميـزان اخـتلاط      اي ذرهمعادله نفوذ بين 
  طور کلي نتايج حاصـل از  خواهد شد. به فرايندباعث افزايش کارايي 

  

ي آنيوني ضـعيف داراي گروههـاي   ها رزيناين مطالعه نشان داد که  
ســفر در مقــادير قابليــت بســيار بــالايي بــراي حــذف ف -OHعــاملي 

  ي شهري را دارند.فاضلابهاموجود در 
  قدرداني -۶

مين أخاطر ت ـ مقاله از دانشگاه علوم پزشکي همدان به اين نويسندگان
 ـ     ومالي اين پروژه  دليـل   ههمچنين از دانشـگاه علـوم پزشـکي البـرز ب

نهـايي تشـکر و قـدرداني     هـاي  همکاري در انجام برخـي از آزمـايش  
  .  نمايند مي

  جعمرا -۷
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