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چكيده
زمينه و هدف:  نيترات يکي از شايع‌ترين آلاينده شيميايي آب‌هاي زير زميني در جهان است كه احياي آن توسط ميكروارگانيسم‌ها به نيتريت 
مي‌تواند خطرات بهداشتي جدي را به وجود آورد. نيترات به روش‌هاي جذب و احياء قابل حذف است. در اين تحقيق جذب نيترات با استفاده از 

زئوليت و امکان افزايش قابليت حذف آن به روش احياء با استفاده از نانو ذره آهن نشانده شده بر روي زئوليت مورد بررسي قرار گرفت.
روش بررسي: اين تحقيق در دو فاز، بررسي ميزان كارايي زئوليت و زئوليت اصلاح شده با نانو ذره آهن صفر در حذف نيترات انجام شد. براي 
مطالعات جذب نيترات در ابتدا pH  بهينه سپس زمان بهينه تعيين گرديد و در مراحل بعد تاثير ميزان مختلف جاذب و غلظت‌هاي مختلف نيترات  
به روش يک فاکتور در زمان مورد بررسي قرار گرفت. سپس ضرايب ايزوترم‌هاي جذب بر مبناي شرايط بهينه براي هر دو جاذب محاسبه گرديد. 

براي تعيين مشخصات فيزيكي جاذب‌ها از آزمايشات SEM و TEM استفاده شد. 
يافته‌ها: بررسي مورفولوژي سطح جاذب نشان داد که آهن صفر نشانده شده روي زئوليت داراي اندازه حدود nm 50-30 است. pH=5، زمان 
تماس min 120 و ميزان جاذب pH=3 ،15  g/L ، زمان تماس min  50  و ميزان جاذبg/L  7/5 به عنوان شرايط بهينه به ترتيب براي جاذب 
زئوليت و زئوليت اصلاح شده با نانو ذره آهن صفر بوده است. بررسي روابط ايزوترم  نشان داد جذب نيترات توسط هردو جاذب از مدل لانگمير 

پيروي مي‌كند. 
نتيجه‌گيري: زئوليت اصلاح شده با نانو ذره آهن صفر به علت داشتن جايگاه‌هاي فراوان جذب و Fe0  به عنوان عامل احياء مي‌تواند توانايي زيادي 

در حذف نيترات از آب آشاميدني داشته باشد.   

واژگان کليدي: نيترات، جذب، نانو ذره آهن، زئوليت
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2-  دكتراي بهداشت محيط، دانشيار دانشكده بهداشت  دانشگاه علوم پزشکی شهيد بهشتي  

3-  دكتراي بهداشت محيط، دانشيار دانشكده بهداشت  دانشگاه تربيت مدرس
4-  دكتراي شيمی تجزيه، دانشكده بهداشت  دانشگاه علوم پزشکی تهران

5-  دكتراي عمران محيط زيست، دانشيار دانشكده بهداشت  دانشگاه علوم پزشکی تهران
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مقدمه 
نيترات در بسياري  به  .....آلودگي‌آب‌هاي زيرزميني و سطحي 
است)1(  مطرح  جدي  مشكل  يك  صورت  به  دنيا  مناطق  از 
استفاده از كودهاي شيميايي)1و2( عدم كنترل فاضلاب‌‌ها اعم 
توليد  كارخانجات  فاضلاب‌‌هاي  از شهري، صنعتي، خصوصا 
مواد غذايي و فضولات حيواني)2( از منابع مهم ورود نيترات 
به آب‌‌هاي زيرزميني است. از سوي ديگر تخليه پساب تصفيه 
بر  نيتريفيكاسيون  روش‌هاي  اعمال  بدون  فاضلاب  خانه‌هاي 
روي آنها عامل مهمي در آلودگي آب‌‌هاي سطحي و زيرزميني 
مناطق  در  ويژه  به  ايران  در  مي‌گردند.  محسوب  نيترات  به 
ساحلي كه سطح آب زيرزميني بالاست)3( و در مناطق  فعال 
كشاورزي خطر آلودگي آب‌‌هاي زيرزميني و سطحي به نيترات 
آن  احياي  اما  است  غير سمي  نسبتا  نيترات  يون  دارد.  وجود 
توسط ميكروارگانيسم‌ها به نيتريت مي‌‌تواند خطرات بهداشتي 
اين خطرات  ميان  نمايد)4(. در  ايجاد  انسان‌ها  براي  جدي را 
در  كه  آبي  كودك  سندرم  بيماري  بروز  به  مي‌توان  بهداشتي 
نوزادان اتفاق مي‌افتد اشاره نمود )5( هم چنين افزايش احتمال 
بروز سرطان بر اثر تشكيل نيتروز آمين‌ها  و نيتروز آميدها نيز از 
اهميت خاصي برخوردار است. نيتروز آميدها باعث تومورهاي 
معده، مغز، سيستم عصبي، پوست و استخوان مي‌گردد ونيتروز 
آمين‌ها هم باعث تومورهاي کبد، کليه، ريه و مثانه مي‌شود)6(. 
از ديگر اختلالات بهداشتي مي‌توان به فشار خون بالا، افزايش 
نوزاد  تولد  و  سيتوژنيك  نواقص  گواتر،  نوزادان،  مير  و  مرگ 

نارس اشاره نمود)1و7(.
 بر اين اساس EPA حداكثر مقدار مجاز نيترات در آب آشاميدني 
را mg/L 10 نيتروژن نيترات و1mg/L نيتروژن نيتريت پيشنهاد 
نيترات در آب  ايران حداکثر مجاز  كرده است )4(. استاندارد 
آشاميدني را mg/L 45 بر حسب نيترات وmg/L  10 بر حسب 
نيتروژن تعيين نموده است)8(. روش‌هاي حذف نيترات از آب 
شيميايي  احياي  و  بيولوژيكي  فيزيكي،  فرايندهاي  بر  مشتمل 
است. تبادل يوني، اسمز معكوس، دنيتريفيكاسيون بيولوژيكي 
براي حذف  تاكنون  كه  هستند  روش‌هايي  شيميايي  احياي  و 
فوق  روش‌هاي  گرفته‌اند.  قرار  استفاده  مورد  آب  از  نيترات 
ضمن آن كه اثرات احتمالي جانبي بر روي آب دارند از نظر 
اقتصادي نيز بعضا گران قيمت هستند)4،7و9( در حال حاضر 

دليل  به  نيترات  براي حذف  مناسب   به عنوان  روش  جذب 
قرار  توجه  مورد  آسان  راهبري  و  سادگي  بودن،  هزينه  كم 
گرفته است)10(. در همين رابطه مطالعات زيادي در دنيا براي 
در  كه  است  شده  انجام  ارزان‌تر  جاذب‌هاي  كردن  جايگزين 
برخي موارد سودمند بوده و مي‌توانند با رزين‌‌ها رقابت كنند 
يكي از اين مواد زئوليت‌ها است كه در گروه كاني‌هاي ثانويه 
قرار مي‌گيرند )9(. در اين راستا Guan و همکاران )2010( 
به مقايسه چهار نوع زئوليت طبيعي در حذف نيترات پرداختند 
که بيشترين حذف مربوط به زئوليت امريکا در دماي0C 50 به 
دست آمد)11(.  هم چنين Schick و همکاران )2010( نشان 
دادند که زئوليت اصلاح شده با سورفاکتانت HDTMA )هگزا 
نيترات  حذف  در  بالايي  توانايي  آمونيوم(  متيل  تري  دسيل 

دارد)12(.
فلزات با ظرفيت صفر)مانندFe,Zn,Sn,Al( عوامل موثري براي 
اصلاح آب‌‌هاي زيرزميني آلوده‌اند. در بين اين فلزات آهن با 
ظرفيت صفر(ZVI( به دليل فراواني، ارزاني، غير سمي بودن، 
واكنش سريع، توانايي و بازده بالا در تجزيه آلاينده‌ها به عنوان 

يك فرايند تصفيه در اولويت قرار دارد)13(. 
در سال‌‌هاي اخير کاربرد آهن صفر به عنوان يک عامل احياکننده 
کلره،  هيدروکربن‌هاي  نيترات)10(،  مانند  ترکيباتي  درحذف 
مورد  ظرفيتي  کروم شش  و  سنگين  فلزات  نيتروآروماتيک‌ها، 
عنوان يك روش  به  و  گرفته  قرار  زيادي   مطالعات  و  توجه 
شيميايي جديد مطرح شده است)4وHuang .)14 و همكاران 
)1998( احياء نيترات توسط آهن فلزي را مورد بررسي قرار 
 pH دادند. داده‌هاي آزمايش آنان نشان داد كه آهن فلزي در
كمتر از 4 كه با اسيد سولفوريك تنظيم شده بود نيترات را در  
مدت زمان يك ساعت كاملا حذف نمود و احياي نيترات به 
توسط  مستقيم  غير  طور  به  و  آهن صفر  توسط  مستقيم  طور 

هيدروژن صورت گرفت)15(. 
فرايندي  صفر  ظرفيت  با  آهن  ذرات  واكنش‌هاي  طرفي  از 
ذره  اندازه  چه  هر  اين  بنابر  دارد  بستگي  سطح  به  كه  است 
كوچکتر و سطح ذره بيشتر شود ميزان واكنش‌پذيري اين ذرات 
افزايش مي‌يابد. نانو ذرات به علت داشتن سطح بالاي جذب  
و پتانسيل بالقوه در تصفيه آب كاربرد زيادي پيدا كردند )10(. 
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نيترات  حذف  بررسي  در   )2010( همکاران  و   Bhatnagar
توسط نانو ذرات آلومينا به کارايي بالاي اين ذرات در حذف 
 )2009( و همکاران   Zhu .)10( يافتند  از آب دست  نيترات 
نيز در تحقيق خود نشان دادند که نانو ذره آهن نشانده شده 
داشته  آرسنيک   حذف  در  زيادي  توانايي  فعال  کربن  روي 

است)16(. 
هدف از اين تحقيق بررسي امكان افزايش كارايي زئوليت در 
فرايند جذب نيترات با استفاده از نانو ذره آهن صفر به عنوان 

عامل احياكننده است.

مواد و روش‌ها
.....اين تحقيق در دو فاز انجام شد:

فاز اول: بررسي ميزان كارايي زئوليت در حذف نيترات
فرو  با  شده  اصلاح  زئوليت  كارايي  ميزان  بررسي  دوم:  فاز 

سولفات  در حذف نيترات
آماده سازي زئوليت

الك mm  2-1 غربال، سپس چند  با  زئوليت  نمونه طبيعي 
با  آون  در  و  شد  داده  تقطير  شست‌وشو  بار  دو  آب  با  بار 
حرارت 0C 105، به مدت h 24 خشك گرديد. بعد در اسيد 
به  بعد  مرحله  در  24  غوطه‌ور شد.   h براي كلريدريك%20 
تا خشك  داده شد  قرار   70 0C در از يك شب  بيش  مدت  
 SEM گردد )17و11(. براي تعيين مشخصات زئوليت، آزمايش

بر روي اين جاذب صورت گرفت.
اصلاح زئوليت با فروسولفات

از   30  mL با اول  مرحله  در  آماده شده  زئوليت  از  گرم  يك 
گاز  تحت   3 h زمان  مدت  براي   1  Mسولفات فرو  محلول 
N2  مخلوط شده سپس با مخلوط اتانول و آب مقطر )1:1( به 

 0/2 M،NaBH4 100 از محلول mL .ميزان 5 برابر رقيق شد
هم زن  روي  بر   25  0C در   )1  mL/min(قطره‌اي به صورت 
مغناطيسي تحت گاز  N2 اضافه و به مدت min 30 هم زده 
شد تا طبق واكنش )1( آهن صفر ظرفيتي حاصل شود نهايتا 
زئوليتي كه با آهن صفر نشانده شده بود جدا گرديد و سه بار با 
استون شست‌وشو و در 0C 60 همراه با تزريق گاز N2 خشك 

و در دسيكاتور ذخيره گرديد)16(. 

2Fe2++BH-
4+ 2H2O→2Fe0+Bo-

2+2H2+4H+   (1)

فرو سولفات،  با  زئوليت اصلاح شده  تعيين مشخصات  براي 
آزمايشات SEM وTEM بر روي آن صورت گرفت.

روش اجراي مطالعه 
پس از آماده‌سازي زئوليت و زئوليت اصلاح شده با فروسولفات 
تماس،  زمان   ،pHتاثير شامل  بخش  چند  در  مطالعات جذب 
دور هم‌زن، ميزان جاذب و تاثير غلظت‌هاي مختلف نيترات بر 

فرايند حذف در سيستم بسته مورد بررسي قرار گرفت.
تعيين pH بهينه جذب نيترات

مقدار   )100  mg/L( شده  تهيه  نيترات  محلول  از  استفاده  با 
mL 150 از اين محلول را در 5 ارلن ريخته و به هر کدام از 
 )10g/L1/5 جاذب اضافه گرديد )غلظت جاذب g ارلن‌ها مقدار
برروي  ترتيب  به    HCl و   NaOH از استفاده  با  آنها   pH و

)1،3،5،7،9( تنظيم گرديد.
تعيين زمان تعادل فرايند جذب

 10 g/L 100 نيترات و mg/L براي تعيين زمان بهينه از غلظت
جاذب و pH بهينه به دست آمده براي هر جاذب با دور همزن 

rpm 200 استفاده شد.
تعيين دور بهينه همزن

بعد از تعيين pH و زمان بهينه با ثابت نگه داشتن ساير شرايط، 
( روي   50،100،200،300،400 rpm( را در محدوده ارلن‌ها 

شيکر قرار داده تا دور بهينه همزدن تعيين شود. 
تعيين ميزان بهينه جاذب 

بعد از تعيين شرايط بهينه pH،  زمان و دور هم‌زدن،  مقداري 
 )1-3-5-7/5-10-15-20-25-30 g/L(جاذب با غلظت‌هاي
و  شد  اضافه   100  g/L نيترات   150  mL حاوي ارلن‌هاي  به 
با ثابت نگه‌داشتن ساير شرايط، غلظت بهينه جاذب‌ها در هر 

مرحله تعيين گرديد. 
تاثير جاذب بر غلظت‌هاي مختلف نيترات

بعد از تعيينpH، زمان، دور هم‌زدن و ميزان بهينه جاذب، تاثير 
 mg/L(نيترات مختلف  غلظت‌هاي  بر  جاذب  هر  از  استفاده 
مورد  بهينه  شرايط  در   )50-100-150-200-300-400-500

بررسي قرار گرفت.
لازم به ذكر است براي جلوگيري از اكسيد شدن آهن كليه مراحل 

آزمايش در شرايط آنوکسيک )تحت گاز  N2( انجام شد. 
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UV visible)طيف  اسپكتروفتومتر  دستگاه  با  نيترات  ميزان 
ماوراي بنفش( و با روش NO3(-B) -4500   استانداردمتد،  
از  قبل  شد.   خوانش   275 و   220  nm موج‌هاي  طول  در 
منحني  و  شده  كاليبره  استاندارد  محلول  با  دستگاه  آناليز،  هر 

كاليبراسيون هم با استفاده از  محلول استوك رسم گرديد.
اطمينان  براي  نيتريت  سنجش   به  مربوط  آزمايش‌هاي  ضمنا 
ماده  عنوان  به  نيتريت  تشکيل  عدم  و  نيترات  كامل  احياي  از 
واسطه، با روشNO2(-B)  -4500 استاندارد متد در شرايط 

بهينه جاذب زئوليت اصلاح شده با فروسولفات انجام شد. 
تمام آزمايش‌ها به صورت سه بار تكرار وبه صورت يك فاكتور 

در زمان مورد بررسي قرار گرفت.
براي ارايه نتايج و آناليز آماري داده‌ها از نرم‌افزار SPSS و براي 
رسم نمودار از نرم‌افزار  Excel استفاده شد و )P<0/05) به 

عنوان معني‌دار بودن نتايج در نظر گرفته شد.
تعيين ايزوترم  جذب نيترات 

در اين پژوهش از مدل‌هاي ايزوترم جذب لانگمير و فروندليچ 
براي مدل‌سازي رياضي فرايند جذب نيترات استفاده شد.

مدل ايزوترم فروندليچ
معادله 2 نشان‌دهنده مدل رياضي ايزوترم فروندليچ است.

qe=Kf Ce
1/n                                                     )2(

)mg/g( مقدار ماده جذب شده به ازاي واحد وزن جسم جامد :qe

)mg/L(غلظت تعادلي ماده در محلول :Ce

n وK : ثابت‌هاي فروندليچ هستند.
معادله خطي ايزوترم فروندليچ به شكل زير است:

log qe= log K+ 1/n log Ce                             )3(
مدل ايزوترم لانگمير

مدل رياضي اين ايزوترم در معادله 4 نشان داده است:

)4(
qmax و b ثابت تجربي 

پارامترهاي qe و Ce مشابه ايزوترم فروندليچ هستد. 
مدل خطي ايزوترم لانگمير به صورت معادله 5 است )18(.

)5( 

يافته‌ها
مشخصات فيزيكي جاذب‌ها

.....تصاويرSEM  نشان مي‌دهد كه  پوشش نانو ذره آهن در سطح 
زئوليت اصلاح شده با فروسولفات به شكل يكنواخت نيست 
و در بعضي از قسمت‌ها به شكل قطعه قطعه است. هم‌چنين 
نشانده شده روي  نانوذرات آهن  تصاوير TEM نشان مي‌دهد 

زئوليت به شكل سوزني و با اندازه nm 50-30 است. 
pH بهينه حذف نيترات 

نتايج مرحله تعيين pH بهينه جذب در شکل 3 نشان داده شده 
زئوليت در زمان  نيترات در مورد  بازده حذف  بيشترين  است. 
به ميزان 0/98±78/3% بوده است.   pH=5240 در min تماس
بيشترين بازده حذف براي زئوليت اصلاح شده با فروسولفات در 
زمان min 240 در  pH=3 به ميزان 3/53±96/5% حاصل شد. 
براي ادامه آزمايش‌ها توسط زئوليت مقدار بهينه  pH=5 و براي 
زئوليت اصلاح شده با فروسولفات مقدار بهينه  pH=3 در نظر 

گرفته شد.
زمان بهينه جذب نيترات 

نتايج تعيين زمان بهينه جذب نيترات در  pH بهينه براي هر دو 
جاذب در شکل 4 ارايه شده است. بيشرين ميزان حذف نيترات 
 2/4         ،120minبهينه 5،  زمان تماس pH توسط زئوليت در

qe =
q max bc
1+bCe

= +qe q max

1 1 1
q max bCe

شكل 1: تصاوير SEM مربوط به زئوليت اصلاح شده با فروسولفات )الف( و زئوليت شست‌وشو داده با اسيد )ب(با بزرگنمايي 20000 بار
الف(	      ب(
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± 77/9% و توسط زئوليت اصلاح شده در pH بهينه 3، زمان 
تماس min 50 به ميزان  بيش از 0±99/9%   بوده است.

بنابر اين مدت زمان min  120 به عنوان زمان تعادل براي جاذب 
زئوليت و مدت زمان min 50 به عنوان زمان تعادل براي جاذب 

زئوليت اصلاح شده در ادامه آزمايش‌ها انتخاب شد.
بهينه هر جاذب حدود  اختلاف راندمان دو جاذب در زمان  
22% بوده )P <0 /01) و اختلاف آنها از نظر آماري در سطح 

99 % معني‌دار است.

دور بهينه هم‌زدن 
همان طور كه درشکل 5 مشاهده مي‌شود بعد از تعيينpH بهينه 

 )50-400rpm( هم‌زن  دورهاي  در  آزمايش‌ها  بهينه،  زمان  و 
در  تفاوت محسوسي  كه  انجام گرفت  زئوليت  توسط جاذب 

راندمان حذف نيترات  مشاهده نشد. 

غلظت بهينه جاذب در حذف نيترات
بهينه  تماس  بهينه جاذب در pH و زمان  تعيين غلظت  نتايج 
در شکل6 نشان داده شده است. بيشترين بازده حذف  نيترات 
توسط زئوليت درpH و زمان تماس بهينه تعيين شده  به ميزان 
براي  آمد.  دست  به   20g/Lجاذب غلظت  در   %95/6±2/26
با فروسولفات بيشترين  بازده حذف به  زئوليت اصلاح شده 

ميزان 0±99/5% به دست آمد.

شكل 2: تصاوير TEM مربوط به زئوليت اصلاح شده با فروسولفات

 4 h10(و مدت زمان g/L( 100،  غلظت جاذب mg/L هاي مختلف،  غلظت اوليه  نيترات pH شكل3: بازده حذف نيترات در
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 7/5 g/L 15 و g/L به دليل بازده حذف بيش از 90% غلظت
به ترتيب براي زئوليت و زئوليت اصلاح شده  با  فروسولفات 
 7/5  g/L غلظت  در  جاذب  دو  راندمان  اختلاف  شد.  تعيين 
آماري  نظر  از  آنها  اختلاف  و   (P <0/05( بوده حدود%20 

معني‌دار است.

جذب غلظت‌هاي مختلف نيترات در شرايط بهينه
هاي  غلظت  در  بهينه  شرايط  در  نيترات  حذف  بازده  نتايج 

مختلف نيترات در شکل 7 ارايه شده است. بيشترين و کمترين 
 )10-500  mg/L( غلظتي  محدوده  در  نيترات  حذف  بازده  
توسط  هر دو جاذب به ترتيب براي بيشترين )mg/L 500( و 

كمترين )mg/L 10( غلظت نيترات حاصل شد.
نيتريت

ميزان تشكيل نيتريت براي زئوليت اصلاح شده با فروسولفات در 
شرايط بهينه، mg/L 0/005 ±0/027 به دست آمد.

)10 g/L( 100،  در زمان‌هاي مختلف، غلظت جاذب  mg/Lبهينه،  غلظت اوليه  نيترات pH شكل4: بازده حذف نيترات در

)10 mg/L( 100،  دورهاي هم‌زدن مختلف، غلظت زئوليت  mg/Lو زمان بهينه، غلظت اوليه نيترات pH شكل 5: بازده حذف نيترات در
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كه حفرات و درزهاي داخلي  زئوليت بيشتر از سطح بيروني آن 
توسط نانو ذره آهن بارگذاري شده است كه اين امر در كاربرد  
مجدد زئوليت در تصفيه آب بدون از دست دادن نانو  ذرات آهن 

بسيار مهم است. 
 تاثير  pH بر حذف نيترات

داده‌ها نشان مي‌دهد با تغيير pH از1 به 5 راندمان جذب نيترات 
نيترات  جذب  راندمان  حداقل  يافت.  افزايش  زئوليت  توسط 
توسط زئوليت در pH=9 و حداكثر راندمان  در pH=5 )انحراف 

معيار0/98±( است.

شكل7: بازده حذف نيترات در=pH 5،   زمان min 120 و غلظت جاذبg/L  15 براي زئوليت. 
pH=3 ،   زمان min 50 و غلظت جاذب   g/L 7/5 براي زئوليت اصلاح شده با فروسولفات 

بحث
مشخصات فيزيكي جاذب‌ها

با   SEM آزمايش  از  زئوليت  سطح  مرفولوژي  تعيين  .....براي 
به  مربوط  است. تصاوير  استفاده شده  بار  بزرگ‌نمايي 20000 
جاذب زئوليت نشان مي‌دهد كه اين جاذب داراي منافذ و خلل 
و فرج دوار و يكنواخت دايره‌اي شكل است که اين منافذ باعث 
افزايش سطح زئوليت مي‌شود و اين امر براي اصلاح زئوليت با 

نانو ذره آهن مناسب به نظر مي‌رسد.
تصاوير SEM زئوليت اصلاح شده با فروسولفات نشان مي‌دهد 

شكل6: بازده حذف نيترات در pH  و زمان بهينه،  غلظت اوليه  نيترات mg/L 100،  در غلظت‌هاي  مختلف جاذب
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دسترس  قابل  پروتون  افزايش  به  منجر  محلول   pH كاهش 
مي‌شود كه اين امر باعث افزايش شارژ  مثبت در سطح زئوليت 
محيط  در  زئوليت  توسط  نيترات  جذب  افزايش  نتيجه  در  و 

اسيدي افزايش مي‌شود)19(. 
در محيط بازي به دليل افزايش دانسيته شارژ منفي نزديک به 
سطح زئوليت، دفع الکترواستاتيکي نيترات افزايش يافته و در 

نتيجه راندمان کاهش مي‌يابد)10(. 
با  نيترات  )2004(كه جذب  همکاران  و   Öztürk تحقيق  در 
دادند  قرار  بررسي  مورد  شده را  فعال  سپيولايت  از  استفاده 
بيشرين راندمان حذف نيترات به ميزان 100% با غلظت اوليه 

mg/L 100 نيترات درpH=5  به دست آمد)19(. 
زئوليت  توسط  نيترات  جذب  در  كه  مي‌دهد  نشان  بررسي‌ها 
اصلاح شده با فروسولفات در pH=3 ميزان جذب به حداكثر 
 pH بنابراين نزولي داشت.  تا pH=9 سير   pH=5 از رسيد و 

بهينه دراين حالت برابر3/53% ±3  ادر نظر گرفته شد  
حذف  راندمان  بيشترين   )2010( همكاران  و   Li نتايج   در 
جاذب‌هاي  شد.  مشاهده   %99 ميزان  به   pH=6/5 در  نيترات 
مورد استفاده در تحقيق آنان بنتونيت و آهن صفر ظرفيتي در 
 1/3 m mol/L قالب ستون‌هاي جذب با  غلظت اوليه  نيترات

بود)14(. 
مطالعات انجام شده در اين تحقيق مشخص كرد كه pH محلول 
در دست يابي به حداكثر ميزان جذب نيترات توسط زئوليت 
نيترات  احياء  موثر است و  بسيار  فروسولفات  با  اصلاح شده 
توسط Fe0 نشانده شده روي زئوليت، يك فرايند هدايت شده 
توسط اسيد است كه پروتون مستقيما در واكنش شركت كرده 

و يا غير مستقيم آن را تسهيل مي‌كند)15(. 
آهن  توسط  شده  تشكيل  احياي  و  اكسيداسيون  واكنش  زوج 
واکنش 6  به صورت     Fe0و  Fe2+ يون‌هاي حل شده فلزي، 

است: 
Fe0↔ Fe+2+2e                                               )6(

پتانسيل استاندارد واكنش احياي  مذكور V 0/447 است اين 
امر موجب مي‌گردد كه Fe0 به عنوان يك عامل احياكننده براي 
بسياري از مواد مانند يون‌هاي نيترات عمل كند. تبديل نيترات 

به نيتروژن تحت اثر Fe0  طي واكنش )7( انجام مي‌گيرد. 
5O  Fe0+2No3

-+12H+ ↔ 5Fe2++N2(g)+6H2

اين واكنش داراي پتانسيل الكترودي مثبت V 1/68 است، از 
اين رو از نظر الكتروشيميايي نيز حضورFe0   مي‌تواند منجر به 

احياي نيترات گردد)3(.
تاثير زمان تماس بر حذف نيترات

تاثير زمان تماس بر راندمان حذف نيترات توسط جاذب زئوليت 
و زئوليت اصلاح شده در شکل 4 نشان داده شده است. حذف 
نيترات براي جاذب زئوليت تا120min و براي زئوليت اصلاح 
شده تا min 50 اول سريع بوده و به تدريج کند شده است. با 
تغيير  اين زمان‌ها و عدم  راندمان حذف در  بيشترين  به  توجه 
 120 min اساسي در ميزان حذف بعد از زمان هاي مذکور زمان
براي جاذب زئوليت و min 50 براي جاذب زئوليت اصلاح 
تعادل در نظر گرفته شد. زمان تعادل در  به عنوان زمان  شده 
آزمايش‌هاي مشابه كه توسط Schick و همكاران )2010( در 
حذف نيترات با غلظت اوليه m mol/L 1/61 توسط زئوليت 
آمونيوم(  متيل  تري  دسيل  )هگزا   HDTMA با  شده  اصلاح 
 Soleimani 1-0/5( ساعت)12(،  در تحقيق h( انجام شده
 10meq/Lو همكاران )2008( در حذف نيترات با غلظت اوليه
براي زئوليت طبيعي فيروزكوه و سمنان h 8 و زئوليت فيروز 
كوه كه  باسورفاكتانت )هگزا دسيل تري متيل آمونيوم( اصلاح 

شده، 24h بوده است)20(.
زئوليت  از زمان h 2 توسط جاذب  بعد  ميزان جذب  كاهش 
جايگزين  كلرايد  يون‌هاي  تعداد  كاهش  دليل  به  است  ممكن 
در مكان‌هاي جذب، كاهش غلظت نيترات محلول  )گراديان 
غلظتي( يا به دليل تشكيل لايه‌اي از يون نيترات روي جاذب 
)21( ويا بازجذب نيترات باشد)7(. با توجه به اين که ترکيب 
علت  به  آهن(  ذره  )نانو  فروسولفات  با  شده  اصلاح  زئوليت 
داشتن ترکيبات نانو داراي سطح بيشتري نسبت زئوليت است 
بنابراين واکنش‌پذيري اين ترکيب افزايش يافته و زمان تماس 

کاهش يافته است)10(. 
تاثير  ميزان  جاذب بر حذف نيترات

يافت  کاهش  جاذب  جرم  افزايش  با  نيترات  تعادلي  غلظت 
 20 g/Lبه طوري که با افزايش ميزان جاذب زئوليت از 1 به
يافته  کاهش   4/4mg/L به   58/8 از   نيترات خروجي  غلظت 
مورد  در   يافت.  افزايش  به%95/6  از41/2  جذب  راندمان  و 
 20 g/L افزايش ميزان جاذب از 1 تا با  زئوليت اصلاح شده 

)7(
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غلظت نيترات خروجي از mg/L 35 به صفر کاهش يافته است 
و راندمان جذب از 65%به بيش از 99/9% افزايش يافته است. 
با توجه به اين که با افزايش غلظت اوليه نيترات ظرفيت جذب 
افزايش مي‌يابد بيشترين ظرفيت جذب در محدوده غلظتي اين 
تحقيق )mg/L 500-10( در غلظت500mg/L نيترات و به ميزان 
 g 28 نيترات بر  mgجاذب زئوليت و g 8/9 نيترات بر mg
جاذب زئوليت اصلاح شده بود. نتايج نشان مي‌دهد که زئوليت 
جاذب مناسبي براي حذف نيترات است و اصلاح آن مي‌تواند 
ظرفيت جذب را تا حدود 3/5 برابر افزايش دهد. افزايش مقدار 
جذب  راندمان  افزايش  در  موثر  پارامترهاي  از  يكي  جاذب، 
است زيرا با افزايش مقدار جاذب، سطح موجود براي جذب 
مي‌يابد  افزايش  است  شونده  جذب  ماده  دراختيار  كه  تبادلي 
)21(. اين نتايج حاكي از كارايي بالاي جاذب زئوليت اصلاح 
اين تحقيق است و  با فروسولفات نسبت به زئوليت در  شده 
اين جاذب در غلظت كمتري نسبت به زئوليت به حذف بيش 
از 90% مي‌رسد که عامل موثر واکنش‌هاي جذب و احياء به 

طور هم‌زمان است. 
تاثير غلظت اوليه نيترات بر حذف نيترات 

تاثير غلظت اوليه نيترات بر حذف نيترات با ثابت در نظر گرفتن 
غلظت   افزايش  با  گرفت.  قرار  بررسي  مورد  پارامترها  ساير 
اوليه نيترات از 10 به mg/L 500، درصد حذف نيترات توسط 
زئوليت  مورد  در  و  يافت  كاهش  به %26/9  از 99/9  زئوليت 
 500   mg/Lبه  10 از  نيترات  غلظت  افزايش  با  شده  اصلاح 

ميزان راندمان حذف از 99/99 به 30% رسيد. 
در تحقيق Islam و همكاران )2010( با افزايش غلظت اوليه  
نيترات از 10 به mg/L 100 ميزان راندمان  حذف توسط جاذب 

Zn-Al-Cl-LDH از 85 به 75% رسيد)21(. 
سطح  جاذب،  دانه‌هاي  روي  بر  كه  جذب  عمل  ابتداي  در 
دسترسي مساوي براي هر دو غلظت وجود دارد براي غلظت 
بالاتر، ميزان جذب بيشتري حاصل مي‌شود. اما پس از محدود 
شدن سطح موجود براي جذب، باعث كاهش راندمان شده و  
تفاوت راندمان‌هاي جذب بيشتر مي‌شود. در نتيجه با افزايش 
غلظت نيترات ميزان جذب بيشتر و درصد جذب كاهش مي‌يابد 
و  نيترات  افزايش غلظت  با  راندمان جذب  كاهش  )21و22(. 
نيترات  غلظت  نسبت  به  مي‌توان  را  ميزان جاذب  بودن  ثابت 

با  كه  طوري  به  نمود  اطلاق  جاذب  دسترس  قابل  سطح  به 
افزايش غلظت اين نسبت كاهش يافته و راندمان حذف كاهش 
مي‌يابد)21(. اما با توجه به اين که مقدار ماده بيشتري در واحد 

جرم جاذب جذب مي‌شود ظرفيت جذب افزايش مي‌يابد.
نيتريت

در حد  كه  آشاميدني  آب  در  نيتريت  مجاز  ميزان  به  توجه  با 
ميزان   )4(  (EPA نظريه است)طبق  نيتريت  نيتروژن   1  mg/L
از ميزان  حد مجاز آن  اين تحقيق  نيتريت به دست آمده در 
كمتر بوده و  نشان‌دهنده  احياي كامل نيترات به گاز N2 طبق 
رابطه زير است. گاز N2  با روش هوادهي قابل  حذف است.
NO3 → NO2  → N2  

ايزوترم‌هاي جذب
روند كلي نتايج حاكي از كاهش بازده حذف نيترات به موازات 
است.  جاذب  دو  هر  براي  ورودي  نيترات  غلظت  افزايش 
فروندليچ  و  ايزوترم لانگمير  معادلات  و  تعيين ضرايب  نتايج 
در   qmو  B مقدارضرايب  است.  شده  داده  نشان   1 درجدول 
با   8  mg/g و   0/349 معادل  زئوليت  براي  لانگمير  ايزوترم 
معادل  اصلاح شده  زئوليت  براي  و  هم‌بستگي0/989  ضريب 
mg/g 1/73 و 17/5 با ضريب همبستگي 0/986  تعيين شد. 
نيترات  در مطالعه‌اي كه توسط  Demiral )2006(در حذف 
توسط زئوليت  صورت گرفته ميزانqm = 5/8  mg/g به دست 

آمد)23(. 
 مقدار ضرايب K و n درايزوترم فروندليچ براي زئوليت معادل 
زئوليت  براي  و   0/972 هم‌بستگي  ضريب  با   4/58 و   2/53
با ضريب همبستگي 0/963  اصلاح شده معادل 8/29 و 6/6 
تعيين شد. در تحقيق Chatterjee وهمكاران )2009( پيرامون 
حذف نيترات با استفاده از كيتوزان  مقادير1/679و 1/52 براي 
ضرايب  K و n به دست آمد)7(. با توجه به اين كه  هر چه 
K بزرگتر باشد، جذب مطلوب‌تري صورت مي گيرد، مشاهده 
مي‌گردد كه مقادير K حاصل از تحقيق حاضر  بيشتر از ضريب 
است.  بوده  همكاران  و   Chatterjee تحقيق  از  حاصل   K
به  نسبت  نيترات  در حذف  بيشتري  كارايي  زئوليت،  بنابراين 
كيتوزان در تحقيق Chatterjee دارد. همچنين دراين تحقيق 
ميزان n در محدوده )10-1( است كه نشان دهنده جذب موثر 

نيترات توسط هر دو جاذب است)19(.
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ايزوترم‌هاي  خطي  معادلات  و  ضرايب  تعيين  نتايج  مقايسه 
براي هر دو جاذب  ايزوترم لانگمير  بيان‌گر آنست كه  جذب 
هم‌بستگي مناسبي با داده‌ها دارد. بنابراين مدل لانگمير به عنوان 

مدل هم دماي جذب براي  هر دو جاذب  انتخاب مي‌شود. 
نتيجه‌گيري	

.....- ميزان pH  بهينه براي زئوليت معادل 5 و زئوليت اصلاح 
شده با نانو ذره آهن صفرمعادل 3 است.

 50 minزمان بهينه براي زئوليت اصلاح شده با فروسولفات -
و زئوليتmin  120 به دست آمد.

  7/5 g/Lميزان بهينه زئوليت اصلاح شده با نانو ذره آهن صفر -
و زئوليت g/L  15 حاصل شد.

- درصد حذف نيترات با ميزان جاذب يکسان g/L 7/5 ، براي 
زئوليت برابر 78% و براي زئوليت اصلاح شده با نانو ذره آهن 
صفر 97/8% به دست آمد که تفاوت ميزان راندماني حدود %20 
را مي توان به احياي نيترات توسط نانو ذره آهن نشانده شده 

روي زئوليت نسبت داد.
با  آهن  ذرات  نانو  فروسولفات،  توسط  زئوليت  اصلاح  با   -

اندازه حدود nm 50-30 حاصل گرديد. 
با توجه به نتايج به دست آمده مي‌توان اظهار نمود كه زئوليت 
اصلاح شده با فروسولفات هم به دليل دارا بودن جايگاه‌هاي 
جذب فراوان و هم به دليل دارا بودن نانو ذرات آهن صفر به 
عنوان احياكننده نسبت به زئوليت داراي بازده بهتري در حذف 
نيترات بوده و مي‌تواند به عنوان يك روش عملي، قابل اعتماد 

و كارامد براي حذف نيترات از منابع آبي مدنظر قرار گيرد.

جدول 1: ضرايب مدل هاي ايزوترم

تشكر و قدرداني
نيترات  "حذف  عنوان  با  نامه  پايان  حاصل  مقاله  .....اين 
ذرات  نانو  با  شده  اصلاح  زئوليت  از  استفاده  با  آب  از 
كارشناسي  مقطع  در   89-04-27-12533 كد  با  صفر"  آهن 
علوم  دانشگاه  حمايت  با  كه  1391است  سال  در  ارشد، 
است.                                                                  شده  اجرا  تهران  درماني  بهداشتي  خدمات  و  پزشكي 
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ABSTRACT 
Background and Objectives: Nitrate is one of the most groundwater pollutants in world. Reduction 
of nitrate to nitrite by microorganisms cause serious health hazards. Nitrate can be eliminated using 
either adsorbtion or reduction. In this study, we investigated the adsorption of nitate on zeolite and 
the feasibility of removal improvement using supported  zero valent nano iron on zeolite via the 
reduction process. 
Materials and Methods: The study was done in two phases; investigation the zeolite and modified 
zeolite with zero valent nano iron in nitrate removal from water. First, we determined the optimum 
pH and time then the effect of adsorbent and nitrate concentration was investigated in one factor at 
the time. The adsorption isotherm was calculated according to the optimum condition. The physical 
characteristics of adsorbents were determined using SEM and TEM. 
Results: The morphology investigation of adsorbent showed that the particle size of supported zero 
valent nano iron on zeolite was approximately 30-50 nm in diameter. The best conditions were; pH 
5, contact time of 120 min and 15 g/L for zeolite, while pH 3, contact time of 50 min and 7.5 g/L for 
supported  zero valent nano iron on zeolite. The isotherm equations revealed that nitrate adsorption 
follows Langmiur in both cases.
Conclusion: The supported  zero valent nano iron on zeolite could be considered as a high 
potential adsorbent for nitrate because it has several adsorbent sites, and Fe0 as a function for nitrate 
reduction. 

Keywords: Nitrate, Zero valent nano iron, Zeolite , Adsorption
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