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چکیده:
زمینه و هدف: رشد چشمگیر استفاده از سورفکتانت تریتون ایکس-100 در صنایع سبب افزایش حضور این ماده در پساب‌ها و درنتیجه تهدیدی 
برای اکوسیستم‌های آبی شده‌است. تریتون به‌دلیل ساختار شیمیایی مولکولی خود از  نظر زیستی تجزیه‌پذیر نبوده و در زنجیره‌غذایی تجمع می‌یابد. 
 ZSM(26), ZSM(236), Beta(200), روش بررس��ی: در این تحقیق ظرفیت جذبی ش��ش نوع زئولیت س��نتزی ب��ا نام کامل و اختصاص��ی
Y(USY), Y(DAY), Beta(35) با ساختار‌های تخلخلی منظم مختلف در حذف سورفکتانت تریتون ایکس-100 از پساب در راکتور ناپیوسته 

جذبی بررسی و نتایج آن با ظرفیت جذبی زئولیت طبیعی کلینوپتیلولیت مورد مقایسه قرار گرفت. 
 > NZ > Y(USY) > Y(DAY)  > Beta(200) یافته‌ها: ظرفیت جذبی زئولیت‌های مورد مطالعه برای جذب تریتون ایکس-100 به ترتیب
 ZSM(236) > ZSM(26) >Beta(35) به‌دس��ت آمد. زئولیت Beta(200) بیش��ترین ظرفیت جذبی در حدود mg/g 575 را در مقایس��ه با 

 SiO2/Al2O3 سایر زئولیت‌های مورد مطالعه نشان داد که ‌دلیل آن داشتن حفرات منظم با قطر بزرگ، وجود کانال‌های ارتباطی بین حفرات، نسبت
بیشتر و مساحت سطح بیشتر آن نسبت به سایر زئولیت‌های مورد مطالعه بوده است. ایزوترم جذب و سرعت فرایند جذب تریتون بر روی زئولیت 

Beta(200) به ترتیب از مدل جذب تک لایه‌ایی لانگمویر و مدل سینتیکی شبه درجه دوم پیروی نمود. 
نتیجه‌گیری: مکانیزم جذب از نوع جذب بر روی س��طوح داخلی زئولیت بوده و نفوذ مولکول‌های درش��ت س��ورفکتانت به درون حفرات منظم 
زئولیت Beta(200) عامل محدود کننده سرعت فرایند جذب شناسایی گردید. براساس یافته‌های تحقیق استفاده از زئولیت‌های‌ درشت حفره مانند 

Beta(200) برای تصفیه پساب‌های صنعتی حاوی آلاینده‌های آبدوست قابل توصیه است. 

واژگان کلیدی: جذب، سورفکتانت، پساب، زئولیت، ایزوترم

a_shahbazi@sbu.ac.irدکترای محیط زیست، استادیار پژوهشکده علوم محیطی، دانشگاه شهید بهشتی
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مقدمه
نی��از جهان��ی روبه افزایش آب س��الم به‌هم��راه افزایش غلظت 
آلاینده‌های غیر قابل تجزیه زیستی در پساب‌های صنعتی سبب 
شده که همواره متخصصان محیط زیست به دنبال ارایه روش‌های 
مقرون به صرفه تصفیه پساب‌های صنعتی باشند. امروزه استفاده 
از فرایندهای جذبی در تصفیه پساب‌های صنعتی به‌دلیل آسانی 
برپایی سیس��تم تصفیه، هزینه کمتر و همچنین بازیابی و استفاده 
مجدد از جاذب‌ها نس��بت به س��ایر روش‌های تصفیه از برتری 
وی��ژه‌ای برخ��وردار اس��ت )1(. زئولیت‌های طبیعی از دس��ته 
 )3-10 Å( كاني‌هاي رسي میان حفره با ابعاد حفره میکرومتری
هس��تند که از دیر ب��از به عنوان جاذب‌ه��ای طبیعی بکار گرفته 
می‌‌شدند )2(. در حال حاضــر بيش از 40 نوع ـكاني زئولــيت 
طبيعي كش��ف و بيش از كيص��د و پنجاه نوع زئوليت مصنوعي 
ب��ا ویژگی‌های فیزیکی )اندازه منفذ، ان��دازه بلور، ظرفیت تبادل 
یونی و ظرفیت جذبی( و ترکیب شیمیایی منحصر به فرد ساخته 
شده‌اس��ت )2، 3(. ساختار متخلخل زئولیت‌ها، حضور برخــي 
كاتيون‌‌هاي فل��زي قلــيايي و قليـايي خاكي در س��اختار آن‌ها 
به‌هم��راه مقاومت بالاي مكانكيي و ش��يميايي آن‌ها ويژگي‌های 
منحـصر بفردی مانند خصوصیات جــذبی، تعـويض كاتيوني، 
غربال مولكــولي و خـواص كاتالـيستي را بوجـود آورده است. 
استفاده از زئولیت‌ها و به‌خصوص زئولیت‌های طبیعی در تصفیه 
پس��اب‌های صنعتی نه تنها به لحاظ کارایی آن‌ها بسیار با اهمیت 
اس��ت بلکه از نظر اقتصادی نیز بسیار مقرون به صرفه است )4، 
5(. این امر سبب ش��ده که از زئولیت‌ها به عنوان جاذب فلزات 
سنگین، رنگ‌ها، سورفکتانت‌ها و سایر ترکیبات آلاینده استفاده 
گ��ردد. نتایج حذف رن��گ متیلن بلو با اس��تفاده از زئولیت‌های 
س��نتزی A (FA-ZA) و X (FA-ZX) نش��ان داد که فرایند 
 mg/g جذب بسیار سریع و از نوع گرماگیر و با ظرفیت جذبی

26 بوده است )6(. 
Triton X-100, polyoxyethylene-( 100 تریتون ایکس

ش��یمیایی  فرم��ول  ب��ا   )p-tert-octylphenol
)C14H22O(C2H4O)n( ی��ک س��ورفکتانت غیریونی اس��ت 
ک��ه از یک زنجیره هیدروفیل با تقریبا 9/5 گروه اکس��ید اتیلن 

)n=9/5( و ی��ک گروه هیدروکرب��ن آروماتیکی هیدروفوبیک 
ساخته شده‌است. ساختار شیمیایی این سورفکتانت در شکل 1 

نشان داده شده ‌است )7(. 

شکل 1- ساختار شیمیایی سورفکتانت تریتون ایکس 100)7(
  

 

امروزه رش��د چش��مگیر استفاده از این س��ورفکتانت در صنایع 
بیوشیمیایی، مطالعات مولکولی )استخراج DNA( و بخصوص 
اس��تفاده از آن در پاکس��ازی خا‌ک‌های آلوده به ترکیبات نفتی و 
سموم، س��بب افزایش حضور این ماده در پساب‌ها و رواناب‌ها 
و در نتیجه تهدیدی برای اکوسیس��تم‌های آبی ش��ده ‌است. زیرا 
که این ماده آلی به‌دلیل س��اختار شیمیایی مولکولی خود از  نظر 
زیس��تی تجزیه‌پذیر نبوده و در زنجیره غذایی تجمع می‌یابد. لذا 
حذف این س��ورفکتانت از پس��اب‌های صنعتی امری ضروری 
اس��ت. حذف تریتون از محیط‌های آبی آلوده بطور محدودی در 
جهان انجام ش��ده و تاکنون در ایران چنین مطالعه‌هایی صورت 
نگرفته است. نتایج تحقیق استفاده از کربن نانو تیوب در جذب 
تریتون نش��ان داد که ایزوت��رم جذب از نوع لانگمویر و ظرفیت 
جذبی جاذب زیاد، و در حدود mmol/g 600 بوده است )8(. 
روش‌های مختلفی برای حذف سورفکتانت‌ها از محیط‌های آبی 
مطالعه ش��ده ‌اس��ت. یکی از این روش‌ها تجزیه سورفکتانت با 
روش‌های پیشرفته اکسیداسیونی مانند فرایندهای فوتو کاتالیستی 
)Photocatalytic oxidation( است. نتایج حذف تریتون از 
پساب با اس��تفاده از اکسید آلومینیوم عامل‌دار شده با نانو ذرات 
اکس��ید تیتانیوم در مجاورت اشعه حاکی از حذف 90 درصدی 
س��ورفکتانت و حذف 85 درصدی COD از پس��اب بود )9(. 
استفاده از سنگ‌های معدن و جاذب‌های طبیعی یکی از روش‌های 
ارزان قیمت در حذف سورفکتانت از پساب است. نتایج استفاده 
از نانو کریستال akaganeite در حذف سورفکتانت‌های آنیونی

 CTAB و کاتیون��ی )Sodium dodecyl sulfate( SDS 
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)cetyltrimethylammonium bromide( نش��ان داد که 
این ماده از ظرفیت جذب بس��یار بالایی برای حذف این دو ماده 
آلی برخوردار اس��ت. بیش��ترین ظرفیت جذب این جاذب برای 
س��ورفکتانت  SDS  مع��ادل mg/g 823 و برای CTAB در 
حدود mg/g 1007 بوده اس��ت که ظرفیت جذب قابل توجهی 

است )10(. 
هدف از تحقیق حاضر حذف س��ورفکتانت تریتون ایکس 100 
از پساب و تصفیه پساب آلوده به این سورفکتانت با استفاده از 
 ZSM(26), ZSM(236), شش نوع زئولیت سنتزی شامل
Beta(35), Beta(200), USY, DAY و زئولی��ت طبیعی 
کلینوپتیلولیت است. همچنین برای هر زئولیت مطالعات ایزوترم 
و سینتیک جذب انجام و براساس نتایج جذب و مقایسه کارایی 
جاذب‌ها، از بین زئولیت‌های مورد اس��تفاده بهترین زئولیت با 
بیشترین راندمان حذف تریتون ایکس 100 معرفی خواهد شد. 
همچنین کارایی زئولیت س��نتزی )با ساختار متخلخل منظم( با 
زئولیت طبیعی )با ساختار متخلخل غیرمنظم( مورد مقایسه قرار 
خواه��د گرفت. همچنین برای هر ج��اذب مطالعات ایزوترم و 
سینتیک جذب انجام و بر مبنای این مطالعات مدل‌های مربوطه 

ارائه شده ‌است.

مواد و روش‌ها
- مواد و دستگاه‌ها

 )647g/mol=س��ورفکتانت تریتون ایکس 100 )جرم مولکولی

از ش��رکت مرک آلمان خریداری گردید. ش��ش ن��وع زئولیت 
 ZSM(26), ZSM(236), Beta(35), ش��امل  س��نتزی 
آلم��ان  بیترفل��د  ش��رکت  از   Beta(200), USY, DAY
خریداری گردید. زئولیت طبیعی )NZ( كلينوپتيلوليت مربوط 
به منطقه دماوند استان تهران است. خصوصیات اصلی فیزیکی 
و ش��یمیایی زئولیت‌ه��ای م��ورد مطالعه در ج��دول 1 آورده 
ش��ده ‌اس��ت. برخی از این مش��خصات مانند ن��وع قاب‌بندی 
از  حفره‌ه��ا  فضایی/هندس��ی  س��اختار  و   )Framework(
کتاب اطلس قاب‌بندی انواع زئولیت‌ها )11( اس��تخراج ش��د. 
همچنین س��ایر ویژگی‌ها مانند نس��بت س��یلیس ب��ه آلومینیوم 
 )Pore diameter( مساحت سطح، قطر حفره‌ها ،)SiO2/Al2O3(
و حجم حفره‌ها از جمله اطلاعاتی بودند که از شرکت سازنده 
زئولیت دریافت گردید. هفت نوع زئولیت منتخب، از مهمترین 
و پرکاربردترین زئولیت‌ها در صنعت هس��تند که بعنوان جاذب 
و یا کاتالیس��ت اس��تفاده می‌ش��وند. همان‌طور که در جدول 1 
توضیح داده شده‌ اس��ت، هریک از این زئولیت‌ها نظر ساختار 
حفرات )حفرات کانالی موازی، حفرات قفس مانند، کانال‌های 
مرتبط(، مساحت سطح، قطر حفرات و غیره با یکدیگر متفاوت 
هس��تند که می‌تواند بر کارایی جذب سورفکتانت مورد مطالعه 
موثر باش��د. با توجه به اسپکتروم جذبی تریتون ایکس 100 و 
همچنین بررسی منابع )11(، غلظت سورفکتانت تریتون ایکس 
 UVmini-1240,( 100 با استفاده از دستگاه اسپکتروفتومتر

Shimadzu( و در طول موج nm 280 اندازه‌گیری شد.

هاساختار فضايي/هندسي حفره
  حجم حفره

)g/3cm(
  طر حفرهق

)Å(
سطحمساحت 

)g/2m( 3O2/Al2iOS بندينوع قاب نوع زئوليت

3-D intersecting 26/0 6/5-7/7 602 35 BEA Beta (35)

3-D intersecting 26/0 6/5-7/7 580 200 BEA Beta (200)

Parallel channels 17/0 1/5-6/5 368 26 MFI ZSM5 (26)

Parallel channels 17/0 1/5-6/5 385 236 MFI ZSM5 (236)

3-D connecting cages 38/0 7/4-4/7 908 200> FAU Y (DAY)

3-D connecting cages 38/0 7/4-4/7 650 200> FAU Y (USY)

- 10/0  9-2/9  23  -  - كلينوپتيلوليت

 

جدول 1- ویژگی‌های فیزیکی و شیمیایی زئولیت‌های مورد مطالعه
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- مطالع��ه ایزوترم ج��ذب تریتون ایکس-100 در سیس��تم 
ناپیوسته

هدف اصلی این مطالعه اس��تفاده از پرکاربردترین زئولیت‌ها و 
با ساختارهای کریس��تالی مختلف در تصفیه پساب‌های حاوی 
س��ورفکتانت تریتون و بررسی و مقایسه کارایی این زئولیت‌ها 
اس��ت. برای این منظ��ور از فرایند جذبی در راکتور ناپیوس��ته 
دو ج��داره درب‌دار از جنس پیرکس اس��تفاده ش��د. به‌منظور  
بررس��ی ایزوترم جذب، مقادیر مختل��ف از زئولیت‌های مورد 
مطالعه شامل 0/1 تا g/L 25 به پساب ساختگی حاوی تریتون 
ایکس-100 با غلظت‌های مختلف از 50 تا mg/L 500 اضافه 
و راکت��ور به مدت h 24 ب��ر روی همزن با دور rpm 150 در 
دمای C° 2 ± 25 قرار داده شد. pH پساب ساختگی بین 6/5 
تا 7/5 متغیر بوده اس��ت. دلی��ل انتخاب pH در محدوده خنثی 
این اس��ت که فرایندهای صنعتی )بیوش��یمیایی و مولکولی( در 
شرایط خنثی از این سورفکتانت استفاده می‌نمایند و پساب‌های 

تولیدی نیز در این رنج از pH قرار گرفته‌اند.
غلظت‌های مورد نظر از س��ورفکتانت از رقیق س��ازی محلول 
mg/L 1000 تهی��ه ش��ده به‌دس��ت آم��د. پس از ب��ه تعادل 
رس��یدن فراین��د جذب ) بعد از گذش��ت h 24(، ف��از مایع و 
جامد با اس��تفاده از س��انتریفیوژ )rpm 15000( جداسازی و 
غلظت تریتون ایکس-100 با اس��تفاده دستگاه اسپکتروفتومتر 
اندازه‌گیری شد. به‌منظور جلوگیری از بروز خطای آزمایش هر 
آزمایش جذب دو بار تکرار و از میانگین نتایج استفاده گردید. 
در پایان هر آزمایش، ظرفیت جذبی جاذب )qe( بر اساس میلی 
گرم سورفکتانت جذب شده به ازای هر گرم جاذب و همچنین 

درصد جذب )%R( تریتون ایکس-100 محاسبه شد )12(. 

                                                         )1(
	                                                        
                                                  )2(

						    
که qe  ظرفیت جذبی جاذب‌ها )mg/g( و R درصد حذف)%( 
در زمان تعادل، Ce غلظت تریتون به دس��ت آمده پس از انجام 

آزمایش��ات جذبی بوده و Co غلظت اولی��ه تریتون محلول در 
 W و L حجم محلول به V .اس��ت )mg/L( غیاب جاذب‌ها

جرم جاذب استفاده شده به g است.
بمنظ��ور مقایس��ه کارایی هفت نوع جاذب‌ اس��تفاده ش��ده در 
ح��ذف تریتون ایک��س100، ایزوترم فرایند جذب با اس��تفاده 
از مدل‌ه��ای لانگمویر )رابط��ه 2( و فروندلیچ )رابطه 3( که از 
شناخته شده‌ترین و پرکاربردترین مدل‌های ایزوترمی محسوب 

می‌گردند مد‌‌‌ل‌سازی شد )12، 13(. 

)3(

)4(

 Ce: غلظت سورفکتانت در زمان تعادل )qe ،)mg/L: ظرفیت 
ج��ذب تعادل��ی )qm ،)mg/g: ماکزیمم ظرفیت جذبی جاذب 
)mg/g( و b: ثاب��ت مدل لانگمویر )Kf ،)L/mg: ثابت مدل 
فروندلی��چ )mg/g( و مرتبط با ظرفیت جذب جاذب، n: ثابت 

مدل و مرتبط با تمایل جذب است.
- مطالعه س��ینتیک ج��ذب تریتون ایکس-100 در سیس��تم 

ناپیوسته
با اس��تفاده از نتایج به‌دس��ت آمده از نتای��ج مطالعه ایزوترم، از 
بین شش زئولیت سنتزی مورد مطالعه بهترین جاذب که دارای 
بیش��ترین ظرفیت جذب بوده اس��ت انتخاب و سپس سرعت 
فرایند جذب تریتون ایکس-100 بر روی آن مورد مطالعه قرار 
گرف��ت. برای این منظور در ش��رایط بهین��ه از نظر دوز جاذب 
و غلظ��ت اولی��ه س��ورفکتانت )g/L 2 و  mg/L 300 برای 
زئولی��ت بت��ا و g/L 5 و mg/L 200 ب��رای زئولیت طبیعی(، 
 h 5 تا min آزمای��ش جذب در زمان‌های تم��اس مختلف )از
28( انجام و س��ینتیک جذب مطالعه ش��د. س��پس با استفاده از 
مدل‌های س��ینتیکی ش��به درجه اول )رابطه 4(، مدل سینتیکی 
ش��به درجه دوم )رابطه 5( و مدل س��ینتیکی نفوذ درون ذره‌ای 
)رابطه 6( سرعت فرایند جذب مد‌‌‌ل‌سازی و مورد ارزیابی قرار 

گرفت )13(.
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)5(

)6(

)7(

k1 و k2 به ترتیب ثابت س��رعت مدل سینتیکی شبه درجه اول 

و دوم هستند که به ترتیب از شیب خط گراف‌های qt ،t/qt در 
مقابل t  به‌دس��ت می‌آیند. kid ثابت سرعت نفوذ درون ذره‌ای 
)mg. g-1 min-1/2( و C عرض از مبدا معادله و معرف غشای 
  qt از شیب منحنی  kid  .جذبی قرار گرفته اطراف جاذب است

در مقابل t1/2  به‌دست آمد.
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یافته‌ها
- مد‌‌‌ل‌سازی ایزوترم جذب

به‌منظور بررس��ی کارائی هفت جاذب زئولیتی مورد مطالعه در 
جذب س��ورفکتانت تریت��ون ایکس-100 و ب��رآورد ماکزیمم 
ظرفی��ت ج��ذب، ایزوت��رم ج��ذب )منحن��ی غلظ��ت تعادلی 
س��ورفکتانت در مقابل ظرفیت جذب جاذب( برای هر گونه از 
زئولیت به‌دست آمده و نتایج آن در شکل 2 ارایه شده ‌است. 

براساس نتایج مطالعات ایزوترم بیشترین ظرفیت جذبی مربوط 
به Beta(200) و در حدود mg/g 575 و کمترین آن مربوط 
به ZSM(236) و در حدود mg/g 17 به‌دست آمد. ظرفیت 
جذبی زئولیت‌های مورد مطالعه برای جذب تریتون ایکس-100 
 > Beta(35) > USY > DAY  > Beta(200) به ترتیب

 ZSM(236) > ZSM(26) >NZ به‌دست آمد. 

شکل 2- ایزوترم جذب تریتون ایکس-100 بر روی زئولیت طبیعی کلینوپتیلولیت و شش نوع زئولیت سنتزی

55.13 245.77
39.95 665.34
60.86 1554.74

23.1333333 150.477016

Removal% Kd, ml/g
42.33 146.82

84.02 210.37
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39.80 44.08
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بمنظ��ور مطالعه ایزوترم، نم��ودار ظرفیت جذب هر جاذب در 
مقابل غلظت س��ورفکتانت رس��م و نتایج آن در شکل 3 ارایه 
گردید. س��پس داده‌های ایزوترم جذب هر یک از زئولیت‌های 
م��ورد مطالعه، با اس��تفاده از مدل‌‌های ایزوترم��ی دو پارامتری 
لانگمویر و فروندلیچ مد‌‌‌ل‌س��ازی ش��د )ش��کل 3(. با توجه به 

ش��کل 3، ایزوترم جذب س��ورفکتانت بر روی ش��ش زئولیت 
سنتزی مورد مطالعه طبق طبقه‌بندی گیلز )Giles( از نظر شکل 
ظاه��ری از نوع L پیروی نموده اس��ت )13، 14(؛ که در آن با 
 500 mg/L افزایش غلظت اولیه تریتون ایکس-100 از 50 تا

ابتدا ظرفیت جذب افزایش و سپس ثابت مانده است. 

650
600
550
500
450
400
350
300
250
200
150
100
50
0

0 100 200 300 400 500

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 jo

ur
na

ls
.tu

m
s.

ac
.ir

 o
n 

20
26

-0
4-

09
 ]

 

                             5 / 12

https://journals.tums.ac.ir/ijhe/article-1-5397-en.html


302
دوره هشتم/ شماره سوم/ پاییز 1394

مقایسه کارایی زئولیت‌های سنتزي و ...

ش��کل 3- برازش داده‌های تجربی ایزوترم ج��ذب تریتون ایکس-100 
ب��ر روی زئولیت طبیعی کلینوپتیلولیت و ش��ش نوع زئولیت س��نتزی با 

مدل‌های ایزوترمی فروندلیچ )نقطه چین( و لانگمویر )خط(

پارامترهای مدل‌های ایزوترم غیرخط��ی لانگمویر و فروندلیچ 
و ضرایب همبس��تگی آن‌ها در جدول‌ 2 آورده ش��ده ‌است. از 
مقایسه ضرایب همبس��تگی این دو مدل )جدول‌ 2(، به خوبی 
مشخص اس��ت که مجذور ضریب همبس��تگی مدل لانگمویر 
برای زئولیت‌های س��نتزی بیش��تر از مدل فروندلیچ و همواره 
بزرگتر از 0/89 به‌دس��ت آمده اس��ت که بیانگر نکویی برازش 
مدل لانگمویر نس��بت به م��دل فروندلیچ ب��ر داده‌های جذب 
اس��ت. هرچند فرایند جذب تریتون بر روی زئولیت طبیعی از 

مدل فروندلیچ پیروی نموده است.

  زئوليت 
  
qe 

 (mg/g)  

  يروپارامترهاي لانگم
qm 

(mg/g) 
b 

(L/mg) R2

Beta(35)33/52  1/58  026/0  899/0  
Beta(200)94/451  2/575  011/0  979/0  
ZSM(26)10/22  6/32  005/0  971/0  

ZSM(236)90/13  2/17  022/0  895/0  
Y(USY)44/207  6/228  034/0  901/0  
Y(DAY)19/398  3/427  035/0  897/0  

  941/0  001/0  98/76  44/30كلينوپتيلوليت

زئوليت
  
qe

(mg/g) 

  فروندليچپارامترهاي 
1)/n-(nmg(fk
)1-L1-g  n  2R  

Beta(35)33/52  44/7  91/2  789/0  
Beta(200)94/451  44/31  17/2  917/0  
ZSM(26)10/22  92/0  86/1  931/0  

ZSM(236)90/13  98/1  81/2  708/0  
Y(USY)44/207  17/35  20/3  801/0  
Y(DAY)19/398  6/61  12/3  840/0  

  979/0  31/1  334/0  44/30كلينوپتيلوليت

  زئوليت 
  
qe 

 (mg/g)  

  يروپارامترهاي لانگم
qm 

(mg/g) 
b 

(L/mg) R2

Beta(35)33/52  1/58  026/0  899/0  
Beta(200)94/451  2/575  011/0  979/0  
ZSM(26)10/22  6/32  005/0  971/0  

ZSM(236)90/13  2/17  022/0  895/0  
Y(USY)44/207  6/228  034/0  901/0  
Y(DAY)19/398  3/427  035/0  897/0  

  941/0  001/0  98/76  44/30كلينوپتيلوليت

زئوليت
  
qe

(mg/g) 

  فروندليچپارامترهاي 
1)/n-(nmg(fk
)1-L1-g  n  2R  

Beta(35)33/52  44/7  91/2  789/0  
Beta(200)94/451  44/31  17/2  917/0  
ZSM(26)10/22  92/0  86/1  931/0  

ZSM(236)90/13  98/1  81/2  708/0  
Y(USY)44/207  17/35  20/3  801/0  
Y(DAY)19/398  6/61  12/3  840/0  

  979/0  31/1  334/0  44/30كلينوپتيلوليت

ادامه جدول‌ 2- پارامترهای محاس��به ش��ده مدل‌های غیر خطی لانگمویر و 
فروندلیچ برای جذب تریتون ایکس-100 بر روی زئولیت‌های سنتزی و طبیعی

جدول‌ 2- پارامترهای محاسبه شده مدل‌های غیر خطی لانگمویر و فروندلیچ 
برای جذب تریتون ایکس-100 بر روی زئولیت‌های سنتزی و طبیعی

مد‌‌‌ل‌سازی سینتیک جذب
بر اساس نتایج ایزوترم جذب، از بین زئولیت‌های مورد مطالعه 
زئولی��ت س��نتزی Beta(200) ک��ه دارای بیش��ترین ظرفیت 
ج��ذب برای حذف تریت��ون ایکس-100 بوده اس��ت انتخاب 
و س��ینتیک فرایند جذب تریتون ایک��س-100 بر روی آن در 
ش��رایط بهینه دوز جاذب و غلظت اولیه سورفکتانت )g/L 2 و  
300mg/L ب��رای زئولیت بت��ا و g/L 5 و  mg/L 200 برای 
زئولیت طبیعی(، مورد مطالعه ش��د. همچنین س��ینتیک فرایند 
ج��ذب برای زئولیت طبیع��ی كلينوپتيلوليت مطالعه و نتایج آن 
با گونه س��نتزی Beta(200) مورد مقایسه قرار گرفت. نتایج 
مطالعه سینتیک جذب و برازش داده‌های تجربی به دست آمده 
با مدل‌های س��ینتیکی ش��به درجه اول و دوم در شکل 4 نشان 
داده ش��ده ‌است. شیب هر مدل خطی برازش یافته بر داده‌های 
تجربی معرف س��رعت فرایند جذب اس��ت. با مقایسه ضرایب 
همبس��تگی مدل‌های برازش یافته، مشخص گردید که سرعت 
 Beta(200) فرایند جذب تریتون ایکس-100 بر روی زئولیت
و كلينوپتيلولي��ت به ترتیب از مدل س��ینتیکی ش��به درجه دوم 

 k2=4/3×10-5 )g/mg.min( با ثابت س��رعت )R2 =0/992(
و مدل س��ینتیکی شبه درجه اول )R2 =0/997( با ثابت سرعت 

)k1=3/0×10-3 )1/min پیروی می‌کند. 
نتای��ج مطالعه س��ینتیک ج��ذب تریتون ایک��س-100 بر روی 
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زئولیت Beta(200) نشان داد که در زمان‌های آغازین، فرایند 
جذب سریع است اما جذب تعادلی به کندی اتفاق افتاده است. 
این امر بیانگر جذب سریع سطحی در زمان‌های ابتدایی فرایند 
جذب و کاهش این فرایند به‌دلیل فرایند نفوذ درون حفره‌های 

 :Beta(200(شکل 4- برازش مدل‌های سینتیکی خطی بر داده‌های جذب تریتون ایکس-100 بر روی زئولیت طبیعی کلینوپتیلولیت و زئولیت سنتزی
الف( شبه درجه اول زئولیت )Beta(200؛ ب( شبه درجه اول زئولیت طبیعی؛ ج( شبه درجه دوم زئولیت )200)Beta؛ د( شبه درجه دوم زئولیت 

 Beta(200( مدل نفوذ درون ذره‌ایی زئولیت )طبیعی؛ ر
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مقایسه کارایی زئولیت‌های سنتزي و ...

بمنظ��ور  شناس��ایی رون��د ج��ذب تریتون ب��ر روی زئولیت 
Beta(200) و ارزیابی عامل کاهنده س��رعت فرایند جذب، 
داده‌های تجربی با مدل س��ینتیکی نفوذ درون ذره‌ایی )منحنی 
qe در مقاب��ل t(0.5)( مد‌‌‌ل‌س��ازی ش��دند. نتایج ب��رازش مدل 

س��ینتیکی نفوذ درون ذره‌ایی در ش��کل 4 آورده ش��ده ‌است. 
همان‌طور که از ش��کل 4 مشخص است منحنی به‌دست آمده 
دارای یک ش��یب ثابت نیست و فرایند جذب در چهار مرحله 

اتفاق افتاده اس��ت.

بحث
زئولیت‌ه��ا به‌دلیل ویژگی‌های فیزیکی و ش��یمیایی ویژه مانند 
س��اختار میکرو متخلخل، شیمی و مساحت زیاد سطح، از نظر 
صنعتی دارای کاربردهای مختلفی هستند. در این مطالعه فرایند 
و ظرفیت جذبی ش��ش نوع زئولیت س��اختگی با ساختارهای 
 ZSM(26), ZSM(236),( تخلخلی و شیمی سطح متفاوت
Beta(35), Beta(200), Y(USY), Y(DAY)( و ی��ک 
گونه زئولیت طبیعی )کلينوپتيلوليت( برای حذف سورفکتانت 
تریتون ایکس 100 از پساب مورد مطالعه قرار گرفت و فرایند 
جذب از نظر ایزوترمی و س��ینتیکی مد‌‌‌ل‌س��ازی ش��د. ظرفیت 
جذبی زئولیت‌ه��ای مورد مطالعه برای ج��ذب تریتون ایکس 
  Y(USY)> Y(DAY)  > Beta(200) 100 ب��ه ترتی��ب
 ZSM(236)  > ZSM(26) > Beta(35) > NZ >
به‌دس��ت آمد. بر اساس نتایج، مهمترین عوامل موثر بر ظرفیت 
جذبی زئولیت‌ها به ترتیب اهمیت عبارت از درجه آبدوس��تی 
زئولی��ت، قط��ر حفره‌ه��ا و مس��احت س��طح زئولیت اس��ت. 
مکانیزم اصلی جذب مولکول‌ه��ای تریتون ایکس-100 ایجاد 
نیروی الکترواس��تاتیکی بین مولکول‌های سورفکتانت و سطح 
زئولیت‌ه��ا و برق��راری پیوند هیدروژنی بی��ن جاذب و جذب 
شونده است. بنابراین یکی از ویژگی‌های مهم شیمیایی زئولیت 
میزان آبدوس��تی زئولیت اس��ت که رابطه مس��تقیمی با نسبت 
س��یلیس به آلومینیوم دارد. با مقایس��ه زئولی��ت Beta(35) و 
Beta(200) که دارای مس��احت س��طح تقریبا مشابه هستند، 
به خوبی مش��خص اس��ت که ظرفیت جذبی Beta(200) با 

درجه آبدوس��تی زی��اد بیش از 9 برابر بی��ش از ظرفیت جذبی 
Beta(35) ب��ا درجه آبدوس��تی کم اس��ت. بنابرای��ن در بین 
زئولیت‌های مورد مطالعه بیش��ترین ظرفیت جذبی به گونه‌های 
Beta(200) و Y(DAY) اختصاص یافت که از آبدوس��تی 
زیاد و مس��احت سطح زیاد هس��تند؛ هرچند بزرگتر بودن قطر 
حفره‌ها در Beta(200) باعث گردید بیشترین ظرفیت جذبی 
)mg/g 575( ب��ه آن اختصاص یابد. Wang و همکاران )6( 
به نتایج مش��ابهی در زمین��ه اثر درجه آبدوس��تی زئولیت‌های 
س��نتزی )FA-ZX و FA-ZA( ب��ر حذف رنگ آل��ی متیلن‌بلو 
 Beta(200) دس��ت یافتند. اما از مقایسه نتایج ظرفیت جذب
با ZSM(236) که هر دو از گونه‌های بسیار آبدوست هستند 
معلوم گردید که ظرفی��ت جذبی Beta(200) تقریبا 34 برابر 
ZSM(236) اس��ت. از آن‌جایی که درجه آبدوس��تی این دو 
گونه تقریبا مش��ابه و زیاد اس��ت ظرفیت ج��ذب از عامل مهم 
دیگ��ری که همان اندازه قطر حفره‌ها اس��ت پی��روی می‌نماید. 
ب��ه عبارت دیگر هرچه قطر حفره‌ها بیش��تر باش��د انتقال جرم 
درون حفره‌ها راحت‌تر صورت گرفته و دهانه حفره‌ها توس��ط 
مولکول‌های درشت تریتون ایکس-100 مسدود نخواهند شد و 
از س��ایت‌های جذبی بیشتری استفاده می‌گردد. لذا ساختارهای 
زئولیتی از نوع MFI که اندازه قطر حفره‌ها در آن‌ها در حدود 
Å 5/6 ب��وده و کانال‌های ارتباط دهنده بی��ن کانال‌های اصلی 
در س��اختار آن‌ها وجود ندارد )مانن��د زئولیت‌های ZSM( از 
ظرفی��ت جذبی اندکی در مقایس��ه با س��اختارهای زئولیتی از 
ن��وع FAU و BEA )مانند زئولیت‌ه��ای نوع Beta وY( با 
 Å کانال‌ه��ای ارتباطی و با قطر حفره‌ه��ای بزرگتر )در حدود
7/5( برخ��وردار هس��تند. Koubaissy و هم��کاران )19( به 
بررس��ی حذف فنل با اس��تفاده از دو نوع زئولیت HFAU و 
BEA با مساحت س��طح‌های متفاوت پرداختند. نتایج تحقیق 
آن‌ها نیز نشان داد که زئولیت BEA که دارای مساحت سطحی 
دو برابر نس��بت به  HFAU از ظرفیت جذبی 5 برابری نسبت 
به زئولیت HFAU برخوردار است. همچنین ساختار تخلخلی 
نامنظ��م در زئولیت طبیعی کلينوپتيلوليت و در نتیجه مس��دود 
ش��دن دهانه حفره‌ها و دور از دسترس قرار گرفتن سایت‌های 
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افسانه شهبازی

جذبی برای مولکول‌های س��ورفکتانت س��بب کاهش ظرفیت 
جذبی آن )mg/g 37( ش��ده‌ اس��ت. س��ومین عامل اثر گذار 
بر ظرفیت جذب زئولیت‌ها مس��احت س��طح زئولیت است که 
ب��ا افزایش آن و در نتیجه افزایش س��ایت‌های جذبی، ظرفیت 
جذب افزایش می‌یابد. بنابراین زئولیت طبیعی مورد اس��تفاده با 
ساختار درشت حفره )در حدود Å 9( ظرفیت جذبی متوسطی 
را )mg/g 37( نش��ان داده اس��ت که مس��احت سطح کم این 
زئولی��ت )m2/g 23( عام��ل محدود کنن��ده ظرفیت جذبی آن 

بوده است. 
 mg/L ب��ا افزایش غلظت اولیه تریتون ایک��س-100 از 50 تا
500 ابتدا ظرفیت جذب افزایش و س��پس ثابت مانده اس��ت. 
زی��را زمانی که غلظت تریتون ایک��س-100 در فاز مایع اندک 
اس��ت، به‌دلیل محدود بودن تعداد مولکول‌های سورفکتانت در 
فاز مایع، بسیاری از س��ایت‌های جذب بر روی سطح زئولیت 
توسط مولکول‌های سورفکتانت اشغال نشده و خالی می‌مانند. 
لذا مقدار ماده جذب ش��ونده به ازای هر گرم جاذب که بیانگر 
ظرفیت جذب جاذب )qe( است، اندک خواهد بود. اما با افزایش 
غلظت اولیه تریتون ایکس-100،  رفته رفته تمامی س��ایت‌های 
جذب بر روی س��طح زئولیت توسط مولکول‌های سورفکتانت 
اشغال شده ‌اس��ت؛ به طوری‌که سطح زئولیت توانایی پذیرش 
تعداد بیشتری از مولکول‌های سورفکتانت را نداشته و ظرفیت 
جذب جاذب به حد اش��باع رس��یده و ثابت مانده اس��ت. لذا 
افزایش غلظت سورفکتانت نیروی محرکه‌ای برای جذب بیشتر 
مولکول‌های س��ورفکتانت بر روی كلينوپتيلوليت بوده اس��ت. 
Shahbazi و هم��کاران )14( نیز به نتایج مش��ابهی در زمینه 
اثر غلظ��ت آلاینده بر افزایش ظرفیت ج��ذب نانو جاذب‌های 

سیلیسی دست یافتند.
ج��ذب تریت��ون ایکس 100 بر روی ش��ش ن��وع زئولیت‌های 
س��اختگی بص��ورت یک لای��ه منفرد ب��وده که س��بب پیروی 
ایزوترم جذب از مدل لانگمویر ش��ده ‌است. دلیل اصلی جذب 
تک لایه‌ایی س��ورفکتانت یکنواختی س��طح و همگنی ساختار 
زئولیت‌های س��اختگی اس��ت. پی��روی فرایند ج��ذب تریتون 
ایک��س-100 بر روی زئولیت‌های س��نتزی از م��دل لانگمویر 

بیانگر یکنواختی س��طح جاذب و همگنی ساختار زئولیت‌های 
سنتزی اس��ت که این امر سبب شده که س��ایت‌های جذب از 
نظر ارزش جذبی از اهمیت تقریبا یکس��انی برخوردار باش��ند 
)13(. ل��ذا مولکول‌ه��ای تریت��ون ایک��س-100 بصورت یک 
لایه منفرد بر روی س��طح زئولیت‌ها جذب ش��ده‌اند. براساس 
نتای��ج ایزوترم جذب تریت��ون ایکس-100 ب��ر روی زئولیت 
طبیعی كلينوپتيلوليت بیش��تر از مدل فروندلیچ پیروی نموده که 
بیانگ��ر جذب چند لایه‌ایی مولکول‌های س��ورفکتانت بر روی 
سطوح غیر-همگن حفره‌های كلينوپتيلوليت است. در ایزوترم 
فروندلیچ با افزایش غلظت سورفکتانت ظرفیت جذبی زئولیت 
نی��ز افزایش یافته اس��ت. Yang )16( با تفس��یر مکانیزم‌های 
ج��ذب ب��ر روی ان��واع جاذب‌ها به ای��ن نتیجه رس��ید که در 
جاذب‌های��ی که ایزوترم جذبی آن‌ه��ا از مدل فروندلیچ پیروی 
می‌نماید، جذب مولکول‌های آلاینده روی یک س��ایت جذب 
س��بب اثرات متقابل بین جاذب و جذب شونده شده و نیروی 
محرکه‌ای برای جذب س��ایر مولکول‌های آزاد روی این سایت 

خواهد بود )جذب چندلایه‌ایی(. 
ب��ا توجه ب��ه نتایج، س��رعت فرایند ج��ذب تریت��ون بر روی 
كلينوپتيلوليت در حدود 70 برابر سریع‌تر از جذب آن بر روی 
Beta(200) است. جذب سریع تریتون بر روی كلينوپتيلوليت 
و تبعیت آن از سینتیک شبه درجه اول بیانگر جذب سطحی و به 
احتمال زیاد عدم وقوع جذب درون حفره‌ایی است. دلیل اصلی 
جذب سریع در مواد متخلخل طبیعی مانند كلينوپتيلوليت که در 
آن‌ها ساختار تخلخل و قطر حفره‌ها نامنظم است زیرا انتقال فاز 
مایع به درون حفره‌‌های جاذب به‌دلیل مس��دود شدن کانال‌ها و 
حفرات با اش��کال و قطرهای نا‌منظم است )16(. نتایج تحقیق
 Alver و هم��کاران )17( در زمینه ح��ذف رنگ‌های آنیونی 
 Heulandite راکتیو قرمز و آبی با اس��تفاده از زئولیت طبیعی
نش��ان داد که مسدود شدن حفرات با اشکال نامنظم در زئولیت 
طبیعی عام��ل محدودکننده س��رعت فرایند جذب اس��ت. در 
واق��ع در این گ��روه از مواد متخلخل انتقال ف��از مایع به درون 
متوقف ش��ده و فرایند جذب بیش��تر از نوع س��طحی و سریع 
خواهد بود. تاکن��ون در مطالعات زیادی از زئولیت‌های طبیعی 
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)مانند کلینوپتیلولیت( به ‌عنوان جاذب اس��تفاده ش��ده ‌است اما 
نتایج نش��ان داده اس��ت که در بهترین شرایط تنها 10 درصد از 
سایت‌‌های جذبی در این جاذب‌ها قابل دسترس است و بیشتر 
مساحت سطحی جاذب به‌دلیل مسدود شدن کانال‌ها و حفرات 

نامنظم از دسترس خارج می‌گردند )18، 19(. 
براس��اس نتای��ج برازش مدل س��ینتیکی نف��وذ درون ذره‌ایی، 
مرحل��ه اول و دوم فراین��د جذب به ترتی��ب مربوط به انتقال 
مولکول‌های تریتون از فاز مایع به غش��ای آبی که اطراف هر 
ذره زئولیت را احاطه نموده )نفوذ س��طحی( و س��پس نفوذ از 
این غش��ا به س��طح خارجی ذرات زئولیت )جذب س��طحی( 
اس��ت. مرحله س��وم که در آن کاهش س��رعت فرایند جذب 
نیز مش��اهده ش��ده ‌اس��ت مربوط به نفوذ از سطح خارجی به 
درون حف��رات منظ��م زئولیت و جذب بر روی س��ایت‌های 
جذب��ی درون حفره‌ایی )نفوذ درون حفره‌ایی( اس��ت. پس از 
اشباع شدن س��ایت‌های جذبی فرایند جذب به مرحله تعادلی 
رس��یده و میزان qe ثاب��ت باقی‌مانده اس��ت )مرحله چهارم(. 
 Puértolas و همکاران )19( و Koubaissy نتایج تحقیق
و هم��کاران )20( در زمینه مکانیزم‌ه��ای جذبی آلاینده‌ها بر 
روی زئولیت‌های س��نتزی HFAU و BEA و ZSM5 نیز 
نش��ان داد که انتقال جرم ب��ر روی زئولیت‌ها در چهار مرحله 
ش��رح داده شده اتفاق افتاده اس��ت. بنابراین با توجه به تغییر 
ش��یب منحن��ی qe در مقاب��ل t(0.5) و عدم پی��روی آن از یک 
شیب یکنواخت، مرحله س��وم فرایند جذب، به عنوان مرحله 

محدود‌کننده س��رعت جذب شناس��ایی گردید.

نتیجه‌گیری 
مطالعه عملکرد فرایند جذب سورفکتانت تریتون ایکس-100 
از پس��اب با استفاده از شش نوع زئولیت سنتزی با ساختارهای 
تخلخلی و ش��یمی س��طح متفاوت و یک گونه زئولیت طبیعی 
نش��ان داد که مهمترین عوامل موثر بر ظرفیت جذبی زئولیت‌ها 
ب��ه ترتی��ب اهمیت عب��ارت از درجه آبدوس��تی زئولیت، قطر 
حفره‌ها و مس��احت سطح زئولیت اس��ت. در بین زئولیت‌های 
 Beta(200) مورد مطالعه بیشترین ظرفیت جذب به گونه‌های
و Y(DAY) اختصاص یافت که از آبدوستی زیاد و مساحت 
س��طح زیاد برخوردار هس��تند. ج��ذب س��ورفکتانت تریتون 
ایکس-100 بر روی Beta(200) از نوع درون حفره‌ایی بوده 
 g/mg.min( و مدل س��ینتیک ش��به درجه دوم پیروی نم��ود
k2=4/3×10-5(. ب��ر اس��اس م��دل نف��وذ درون ذره‌ایی، عامل 

اصل��ی محدود کننده س��رعت جذب، نفوذ از س��طح خارجی 
زئولی��ت به درون حفرات منظم آن اس��ت. نتایج این مطالعه به 
خوبی نش��ان داد که زئولیت سنتزی Beta(200) برای حذف 
سورفکتانت‌های غیر یونی درشت مولکول بسیار کارامد بوده و 

از ظرفیت جذبی آن‌ها بیش از 15 برابر زئولیت طبیعی است.

تشکر و قدردانی
این پژوهش با اس��تفاده از اعتبارات پژوهش��ی دانش��گاه شهید 
بهش��تی به ش��ماره قرارداد 600/2066/د انجام ش��ده ‌اس��ت. 
نویسنده از همکاری معاونت محترم پژوهشی آن دانشگاه کمال 
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ABSTRACT 
Background and Objectives: Rapid growing of Triton X-100 application in industries results in its 
appearance in effluents  and threaten the aqueous ecosystems. Triton X-100 is not biodegradable and can 
accumulate in food chain.
Materials and Methods: In this study, sorption capacity of six synthesized zeolites with different regular 
porous structure was studied for triton X-100 (TX-100) surfactant and the results were compared with 
Clinoptilolite natural zeolite of Damavand region.
Results: Within all zeolite studied, Beta(200) showed the highest sorption capacity (about 575 mg/g), which 
is due to its regular pore structure with large pore diameter, channel intersections, high SiO2/Al2O3 ratio and 
high surface area. Langmuir monolayer isotherm and pseudo-second-order kinetic equation could provide 
well-fitted to the experimental data in simulating adsorption behavior of TX-100 over Beta(200) zeolite.
Conclusion: The adsorption feature was internal sorption and the intraparticle diffusion might be a rate-
limiting control for Beta(200) zeolite. Results of experiments demonstrated that the hydrophobic zeolites 
with large pore diameter such as Beta(200) could be effective sorbents for industrial wastewater treatment 
features.
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