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مقاله پژوهشی

بررسی کارایی حذف فورفورال از محيط های آبی با استفاده از جذب بر روی 
کربن فعال و بنتونيت اصلاح شده با سورفاکتانت کاتيونی
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چکيده:
زمينه و هدف: فورفورال یکی از ترکیبات شیمیایی سمی بوده ولی با توجه به ویژگی هایی که دارد در بسیاری از صنایع ازجمله صنایع پتروشیمی، 
غذایی، تولید کاغذ و کارتن، داروس��ازی و ... مورد مصرف قرار می گیرد، بنابراین در غلظت های مختلف در پس��اب حاصل از این صنایع وجود 
داش��ته و می تواند وارد محیط ش��ود. هدف این مطالعه، بررس��ی کارایی جاذب ارزان قیمت بنتونیت اصلاح ش��ده با سورفاکتانت کاتیونی در حذف 

فورفورال از محیط های آبی است.
روش بررسی: در این مطالعه که از نوع آزمایشگاهی است بنتونیت از یکی از معادن استان زنجان خریداری شد و با استفاده از سورفاکتانت کاتیونی 

)CTAB( جهت افزایش ظرفیت جذب مورد اصلاح قرار گرفت. کربن فعال نیز بصورت تجاری خریداری شد. 
یافته ها: راندمان حذف برای کربن فعال و بنتونیت اصلاح شده تحت شرایط بهینه، حدود 52 و 66 درصد تعیین شد. در هر دو جاذب استفاده شده، 
با افزایش زمان تماس و دوز جاذب، این کارایی افزایش یافت ولی با افزایش غلظت اولیه  فورفورال، کارایی حذف کاهش یافت. کارایی حذف در 
pHهای نس��بتا اس��یدی تا نزدیک خنثی بیشتر بود که برای کربن فعال و بنتونیت اصلاح شده حدود 60 و 69 درصد تعیین شد. مطالعات سینتیکی 

نشان داد فرایند جذب در هر دو جاذب از نوع درجه دوم کاذب است. داده های جذب نیز با مدل لانگمویر مطابقت بیشتری نشان داد.    
نتيجه گيری: به طور کلی نتایج نش��ان داد که بنتونیت اصلاح ش��ده با CTAB بعنوان یک جاذب طبیعی می تواند راندمان های قابل قبولی در مقایسه 

با کربن فعال در حذف فورفورال داشته باشد هر چند تا حدودی به زمان تماس های بیشتری نیاز است.

واژگان کليدی: فورفورال، جاذب طبیعی، سینتیک جذب، لانگمویر
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مقدمه
صنایع نفت و پتروشیمی یکی از صنایع پایه در اکثر کشورها 
بخص��وص در ایران ب��وده و در کنار امتی��ازات زیاد مانند 
اش��تغال و کمک به توسعه و آبادانی کشور، به عنوان یکی 
از بزرگتری��ن منابع آلاینده ي محیط زیس��ت به  ویژه خاك 
و منابع آبي نیز محس��وب می ش��ود به طوری که ترکیبات 
شیمیایي پیچیده  مختلفی توسط این صنایع و صنایع وابسته 
وارد محی��ط زیس��ت ش��ده و باعث آلودگی آن می ش��ود 
)1(. بس��یاري از این مواد که از صنایع وارد محیط زیست 
می شوند غیرقابل تجزیه بوده یا بعنوان یک عامل بازدارنده 
براي سیس��تم هاي بیولوژیکي عمل مي کنند. در محیط هاي 
طبیع��ي این ترکیب��ات طول عمر بالایي داش��ته و به کندي 
تجزیه و متلاشي مي شوند. از میان طیف گسترده  مواد آلی 
موجود در محیط، ترکیبات آلی آروماتیک و حلقوی مانند 
فورفورال )Furfural( در مقیاس وس��یع در پالایشگاه ها و 
صنایع پتروشیمی )بعنوان حلال اصلی(، کاغذ و مقواسازي، 
تصفیه ي روغن های مصرفی و ... کاربرد داش��ته و بنابراین 
می تواند در فاضلاب تولیدی آنها وجود داشته باشد. بعنوان 
مثال، غلظت فورفورال در پساب حاصل از صنایع ساخت 
لاستیک و پلاستیک، تولید فورفورال و پالایشگاه های نفت 
 mg/L 3( و( 600 mg/L ،)2( 1700 mg/L ب��ه ترتی��ب

500 )4( گزارش شده است. 
فورفورال یک ترکیب ش��یمیایی س��می است که می تواند 
باع��ث ایجاد مش��کلات عدیده ای برای انس��ان و محیط 
زیس��ت ش��ود. مواجه��ه  ح��اد ب��ا فورف��ورال می تواند 
باعث آس��یب به ریه ه��ا، کبد، کلیه ها و طحال ش��ود. در 
مواجهه ه��ای طولانی مدت می تواند باعث ایجاد تومور و 
جهش زایی نیز بش��ود )7-5(. مواجهه  انساني )در محیط 
کار براي کارگران( مي تواند از طریق استنشاق، بلع، تماس 
با پوست یا چش��م یا جذب از طریق پوست اتفاق بیفتد. 
فورفورال براي پوس��ت، چش��م ها، غش��اهاي مخاطي و 
دستگاه تنفسي انسان محرك است. مواجهه با غلظت هاي 
ppm 14-9/ 1از فورفورال باعث س��ردرد، سوزش گلو، 

سرخ شدن چشم ها و اش��ک ریزش در برخي کارگران مواجهه 
یافته با آن ش��ده اس��ت. مواجه��ه با غلظت هاي بیش��تر باعث 
ادِمِ ری��وي مي ش��ود. برخي از مطالعات در م��ورد اثرات آن بر 
محیط هاي آبي در حدود س��ال 1980 انجام گرفت ولي مطالعه 
در مورد محیط هاي خاکي بسیار محدود است. در مورد سمیت 
 ،50-100 mg/kg خوراکی برای رت بی��ن LD50 ح��اد مقدار
موش س��وری براب��ر mg/kg 400 و مق��دار LC50 برای ماهی  
برابر mg/L 10/5 گزارش ش��ده است )8(. اطلاعات در مورد 
میزان انتش��ار و اثرات فورفورال در متون علمي خیلي محدود 
اس��ت. بنابراین، برای جلوگیری از اثرات آن بر انسان و محیط 
زیس��ت، باید فاضلاب های حاوی فورفورال را پیش از دفع به 
محیط، به نحو مقتضی تصفی��ه نمود. برای حذف فورفورال از 
فاضلاب از روش های فیزیکی، فیزیکوش��یمیایی )جذب( )9، 
10( و بیولوژیکی )روش ه��ای هوازی و بی هوازی( )13-11( 
اس��تفاده شده است. بعنوان نمونه، Anbia و همکاران )14( در 
سال 2009، و Singh و همکاران )9( در سال 2009 مطالعاتی 
را در مورد جذب فورفورال به ترتیب توسط جاذب های با منافذ 
نانو و کربن فعال انجام دادند و پیشنهاد کردند که فرایند جذب 
می تواند بعنوان یک فرایند تصفیه ای مؤثر برای حذف فورفورال 
مورد اس��تفاده قرار بگیرد. Leili و همکاران نیز در سال 2013 
مطالع��ه ای در زمین��ه  ح��ذف فورفورال ب��ا اس��تفاده از فرایند 
ج��ذب بر کربن فع��ال انجام دادند )15(. تحت ش��رایط بهینه، 
راندمان های حذف بالای 75 درصد در این مطالعه حاصل شد. 
Borghei و همکاران در سال 2008 کارایي روش هاي مختلف 

فوتواکسیداس��یون در تجزیه  فورفورال را بررس��ي کردند. نتایج 
حاصل��ه نش��ان داد که فرایند UV / H2O2 در حضور یون هاي 
UV / H2O2 / Fe+2( Fe+2( بعن��وان مؤثرتری��ن روش در بین 

روش هاي بررس��ي ش��ده بود. مقدار pH ، H2O2 ، دما و توان 
ورودي UV بعن��وان پارامترهاي تأثیرگذار بر تجزیه  فورفورال 
نی��ز در این تحقیق مورد بررس��ي قرار گرفت )6(. اس��تفاده از 
روش ه��ای مبتنی بر UV در فاض��لاب دارای محدودیت هایی 
مث��ل تقاضای انرژی بالای آن و نی��ز ناکارامدی آن در حضور 
ترکیبات آلی و جامدات معلق است که مانع عبور آن می شوند. 
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مصطفی لیلی و همکاران

در س��ال Leili 2013 و هم��کاران اس��تفاده از فراینده��ای 
بیولوژیکی و ازن  زنی کاتالیستی با استفاده از کربن فعال بعنوان 
کاتالیزور را مورد بررس��ی قرار دادن��د. نتایج این مطالعات نیز 
نش��ان داد که در فرایندهای ذکر ش��ده می توان��د بیش از %80 
 Boopathy .)17 ،16( معدنی س��ازی فورف��ورال اتفاق بیفت��د
)11( در س��ال 2009 تبدیل متابولیکی فورفورال تحت شرایط 
بی هوازی توس��ط گونه های متانوکوکوس به فورفوریل الکل را 
م��ورد بررس��ی و مطالعه قرار داد. در این تحقیق گزارش ش��د 
که غلظت های بالای فورفورال می تواند برای میکروارگانیسم ها 
س��می بوده و بعنوان بازدارنده  رش��د محس��وب  ش��ود. برخی 
مش��کلاتی که در ارتباط با سیس��تم های بی هوازی وجود دارد 
شامل حساسیت آنها نسبت به حضور ترکیبات سمی، مشکلات 
راهب��ری و تولید بو، عدم تولید محصولات نهایی کاملا معدنی 

شده و ... است.
این تحقیق دارای دو امتیاز مهم اس��ت: 1- اس��تفاده از جاذب 
ارزان قیمت طبیعی و 2- حذف فورفورال که جزء آلاینده هایی 
محس��وب می ش��ود که صنایع تولید کننده  آن در کشور ما زیاد 
بوده لذا احتمال ورود آن از طریق پساب و ... نیز وجود خواهد 
داش��ت که در مورد مشکلات ورود آن به محیط زیست پیشتر 
توضیح��ات جامعی ارائه ش��د. از آنجایی که تحقیقات در مورد 
جاذب ه��ای ارزان قیمت و طبیعی به طور گس��ترده ای در حال 
رشد بوده و بنتونیت نیز جزء جاذب های ارزان قیمت و طبیعی 
محس��وب می ش��ود که تاکنون مطالعه ای در خصوص استفاده 
از بنتونیت بومی کش��ور ای��ران در ح��ذف آلاینده ها از جمله 
فورفورال انجام نگرفته اس��ت بنابرای��ن در این مطالعه بنتونیت 
بعنوان یک جاذب طبیعی و فراوان از ش��رکت معدنی ولیعصر 
و اکتشاف زنجان تهیه شد و با استفاده از سورفاکتانت کاتیونی 
ستیل تری متیل آمونیوم بروماید )CTAB( اصلاح شده و کارایی 
آن در مقایس��ه با کربن فعال تجاری جهت حذف فورفورال از 

محیط های مائی مورد بررسی قرار گرفت.  
مواد و روش ها

الف( مواد
تمام ترکیبات شیمیایی مورد استفاده در مطالعه با درجه خلوص 

آزمایش��گاهی بود. کربن فعال تجاری از شرکت Merck تهیه 
شد. بنتونیت نیز از معادن زنجان خریداری شد.

ب( انجام مطالعات جذبی
در ای��ن مطالعه کارایی ح��ذف فورف��ورال از محلول های آبی 
طی مراحل مختلف مورد بررس��ی قرار گرفت و تأثیر مهمترین 
پارامترهای تأثیرگذار بر فرایند جذب ش��امل pH )در محدوده  
-2000 mg/L  12-2(، غلظ��ت اولیه  فورفورال )در مح��دوده
300(، دوز جاذب )در مح��دوده  g/L 5-1 برای کربن فعال و 
در مح��دوده  g/L 60-10 برای بنتونیت اصلاح ش��ده، انتخاب 
این محدوده ها بر اس��اس مطالعات انج��ام گرفته در این زمینه 
ب��ود( و زم��ان تماس )در محدوده  0 ت��ا min 480( در حذف 
فورفورال مطالعه ش��د. کربن فعال تجاری خریداری شد و در 
اندازه های مورد نظر الک شد. بنتونیت نیز بر اساس روش های 
ذکر ش��ده در مطالعات )14، 18( توسط سورفاکتانت کاتیونی 
CTAB اص��لاح ش��د. ب��رای اندازه گیری و س��نجش غلظت 

اولی��ه و نهای��ی فورفورال و تعیین ماکزیم��م طول موج جذبی 
 Unico-UV 2100 UV/Vis از دستگاه اس��پکتروفتومتر مدل
اس��تفاده شد که در مطالعات دیگر نیز از آن استفاده شده است 
)2، 4، 10(. مطالعات جذبی بصورت ناپیوس��ته در یک راکتور 
شیش��ه ای انجام ش��د و تأثیر هر یک از پارامترهای ذکرشده در 
محدوده ه��ای مورد نظر بر کارایی حذف فورفورال طی مراحل 
مختلف آزمایش، مورد بررس��ی قرار گرفت. برای تعیین مقدار 

فورفورال حذف شده از معادلات 1 و 2 استفاده شد )19(:
معادله  1: 

      
  

معادله  2:      
  

در معادلات بالا:
˚C: غلظ��ت اولی��ه  فورف��ورال )mg/L( ؛ Ce : غلظت تعادلی 

فورفورال در داخل محلول )mg/L(؛ ms : غلظت جاذب کربن 
فع��ال یا بنتونیت )g/L(؛ qe : مقدار فورفورال جذب ش��ده بر 

.)mg/g( روی جاذب

	راندمان	حذف	   � �����
�� � ��� :1معادله   

      q� 	� �����
��

:2معادله     

      ��	�q�� � q� � ��q � ���
����� :3معادله 

      �� �
�

������ � �
��� t    4معادله:

q� � �����
����� :5معادله          

q� � ��C����     6معادله:

	راندمان	حذف	   � �����
�� � ��� :1معادله   

      q� 	� �����
��

:2معادله     

      ��	�q�� � q� � ��q � ���
����� :3معادله 

      �� �
�

������ � �
��� t    4معادله:

q� � �����
����� :5معادله          

q� � ��C����     6معادله:
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ج( بررسی سينتيک و ایزوترم جذب
ب��رای بررس��ی س��ینتیک فرایندها، ان��واع مدل های س��ینتیکی 
ش��امل واکنش های درجه اول کاذب و درجه دوم کاذب مورد 
بررس��ی قرار گرفت. برای تعیین مکانیس��م جذب نیز از انواع 
ایزوترم های ج��ذب )که دو مورد متداول ش��امل ایزوترم های 
فرندلیچ و لانگمویر اس��ت( اس��تفاده شد. سینتیک جذب براي 
تعیین مکانیزم کنترل فرایندهاي جذب س��طحي مانند جذب در 
سطح، واکنش شیمیایي و یا مکانیزم هاي نفوذ استفاده مي گردد. 
در م��دل س��ینتیک مرتبه اول فرض بر این اس��ت که س��رعت 
تغییرات برداش��ت جس��م حل ش��ونده با زمان به طور مستقیم 
متناس��ب با تغییرات در غلظت اشباع و مقدار برداشت جاذب با 
زمان اس��ت. فرم خطي سینتیک مرتبه اول به صورت زیر نشان 
داده مي شود. فرم خطي سینتیک مرتبه  اول به صورت زیر نشان 

داده مي شود )20، 21(.

معادله  3:       
    

 q  و mg/g(  qeq( مقدار فورفورال جذب شده به ازاي هر گرم 

جاذب در زمان t و در حالت تعادل اس��ت. k1 ثابت س��ینیتیک 
مرتبه  اول (min-1( است. 

در مدل سینتیکي مرتبه دوم فرض بر این است که فرایند جذب 
قابل کنترل به وس��یله  جذب شیمیایي است. فرم خطي سینتیک 
مرتبه   دوم براي جذب آنیلی��ن بر روی بنتونیت به صورت زیر 

است )22، 23(.

معادله  4:           
 
 

ایزوترم های جذب لانگمویر و فروندلیچ رایج ترین ایزوترم هایی 
هس��تند که در مطالعات مختلف از آنها اس��تفاده ش��ده اس��ت 
بنابرای��ن در این مطالعه نیز س��ازگاری داده ه��ای جذب با این 
ایزوترم ها مورد بررسی قرار گرفت. معادله  لانگمویر به صورت 

زیر بیان می شود )24(:

معادله 5:       
                                

 :qe ؛)mg/L( ،غلظ��ت ماده حل ش��دنی در حالت تع��ادل :Ce

ظرفیت جذب در حالت تعادل، )mg/g(؛ qm: حداکثر ظرفیت 
)L/mg( ،ثابت معادله لانگمویر : b ؛)mg/g( ،جذب

معادله  فروندلیچ جذب را در یک سطح ناهمگون از نظر انرژی 
جذب بیان می کند و به صورت زیر تعریف می شود )24، 25(.

معادله 6:              
                  

 در معادل��ه  بالا kf و n ثوابت معادله  فروندلیچ هس��تند. معادله  
فروندلی��چ یک معادله  تجربی اس��ت که برای تفس��یر داده های 

آزمایشگاهی قابل کاربرد است.

یافته ها
الف( تغييرات پارامترهای مطالعه بر کارایی حذف فورفورال:
اثر تغییرات pH، زمان واکن��ش، غلظت اولیه  فورفورال و دوز 
جاذب ها بر کارایی حذف فورفورال به ترتیب در ش��کل های 1 

تا 4 نشان داده شده است.

)ش��رایط آزمایش: کربن فعال : دوز جاذب: g/L 5؛ زمان: min 25؛ 
غلظت اولیه  فورفورال: mg/L 300؛ بنتونیت اصلاح شده: دوز جاذب: 

)300 mg/L :360؛ غلظت اولیه  فورفورال min:40؛ زمان g/L

شکل  1- تأثير تغييرات pH بر راندمان  حذف فورفورال با کربن فعال 
و بنتونيت اصلاح شده

  

	راندمان	حذف	   � �����
�� � ��� :1معادله   

      q� 	� �����
��

:2معادله     

      ��	�q�� � q� � ��q � ���
����� :3معادله 

      �� �
�

������ � �
��� t    4معادله:

q� � �����
����� :5معادله          

q� � ��C����     6معادله:

	راندمان	حذف	   � �����
�� � ��� :1معادله   

      q� 	� �����
��

:2معادله     

      ��	�q�� � q� � ��q � ���
����� :3معادله 

      �� �
�

������ � �
��� t    4معادله:

q� � �����
����� :5معادله          

q� � ��C����     6معادله:

	راندمان	حذف	   � �����
�� � ��� :1معادله   

      q� 	� �����
��

:2معادله     

      ��	�q�� � q� � ��q � ���
����� :3معادله 

      �� �
�

������ � �
��� t    4معادله:

q� � �����
����� :5معادله          

q� � ��C����     6معادله:

	راندمان	حذف	   � �����
�� � ��� :1معادله   

      q� 	� �����
��

:2معادله     

      ��	�q�� � q� � ��q � ���
����� :3معادله 

      �� �
�

������ � �
��� t    4معادله:

q� � �����
����� :5معادله          

q� � ��C����     6معادله:
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)ش��رایط آزمای��ش: کرب��ن فع��ال : دوز ج��اذب: g/L 5؛ pH = 7؛ 
غلظت اولی��ه  فورف��ورال: mg/L 300؛ بنتونی��ت اصلاح ش��ده: دوز 

)300 mg/L :؛ غلظت اولیه  فورفورال pH = 5 40؛ g/L :جاذب

  
شکل  2- تأثير زمان واکنش بر راندمان  حذف فورفورال با کربن فعال 

و بنتونيت اصلاح شده

شکل 3- الف( کارایی کربن فعال در حذف غلظت های مختلف 
فورفورال )شرایط آزمایش: دوز جاذب: g/L 5؛ pH = 7( ؛ ب( کارایی 
بنتونيت اصلاح شده در حذف غلظت های مختلف فورفورال )شرایط 

)pH = 5 40؛ g/L :آزمایش: دوز جاذب

ادامه شکل 3- الف( کارایی کربن فعال در حذف غلظت های مختلف 
فورفورال )شرایط آزمایش: دوز جاذب: g/L 5؛ pH = 7( ؛ ب( کارایی 
بنتونيت اصلاح شده در حذف غلظت های مختلف فورفورال )شرایط 

)pH = 5 40؛ g/L :آزمایش: دوز جاذب

  

  

  

  

  

  

شکل  4- الف( کارایی دوز کربن فعال در حذف فورفورال )شرایط 
آزمایش: غلظت فورفورال: mg/L 300؛ pH = 7( ؛ ب( کارایی دوز 
بنتونيت اصلاح شده در حذف فورفورال )شرایط آزمایش: غلظت 

)pH = 5 300؛ g/L :فورفورال
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ادامه شکل  4- الف( کارایی دوز کربن فعال در حذف فورفورال )شرایط 
آزمایش: غلظت فورف��ورال: mg/L 300؛ pH = 7( ؛ ب( کارایی دوز 
بنتوني��ت اصلاح ش��ده در ح��ذف فورفورال )ش��رایط آزمایش: غلظت 

)pH = 5 300؛ g/L :فورفورال

ب( بررسی سينتيک و ایزوترم جذب
به منظور تعیین س��ینتیک حذف فورفورال بر روی کربن فعال 
و بنتونیت اصلاح ش��ده با CTAB از معادلات سینتیک درجه 
یک و دو کاذب اس��تفاده ش��د که روابط مربوطه در بخش قبل 
بیان ش��دند. داده های مربوط به ح��ذف فورفورال در غلظت ها 
و زمان های تماس مختلف بدس��ت آمده و با استفاده از روابط 
ذکر ش��ده برای س��ینتیک ها مورد تحلیل و بررسی قرار گرفت. 
همانطور که در جدول 1 و 2 نش��ان داده ش��ده است داده های 
مرب��وط به حذف فورفورال با اس��تفاده از جاذب کربن فعال و 
بنتونیت اصلاح شده از سینتیک درجه دوم کاذب تبعیت می کند. 

تعیین ایزوترم های جذب سطحی در طراحی فرایندهای جذب 
و تعیین ظرفیت جذب جاذب دارای اهمیت خاصی اس��ت. در 
این مطالعه آزمایش��ات مربوط ب��ه ایزوترم جذب در 3 غلظت 

جدول 1- ضرایب سينتيکی بدست آمده در مطالعه برای کربن فعال

درجه اول كاذب درجه دوم كاذب

R2qe )cal) 
)mg/g)

k2

)g/mgmin)
R2qe )cal) 

)mg/g)
k1

)1/min) 
qe )exp) 
)mg/g)

C0 )mg/L)

992/0  93/69  0003/0  989/0  60 0177/0  64/53  300 

990/0  125 001/0  989/0  85 0211/0  92/78  500 

981/0  6/384  0001/0  964/0  150 0189/0  4/134  1000

درجه اول كاذب درجه دوم كاذب

R2qe )cal) 
)mg/g)

k2

)g/mgmin)
R2qe )cal) 

)mg/g)
k1

)1/min) 
qe )exp) 
)mg/g)

C0 )mg/L)

992/0  93/69  0003/0  989/0  60 0177/0  64/53  300 

990/0  125 001/0  989/0  85 0211/0  92/78  500 

981/0  6/384  0001/0  964/0  150 0189/0  4/134  1000

جدول 2- ضرایب سينتيکی بدست آمده در مطالعه برای بنتونيت اصلاح شده

 درجه اول كاذب درجه دوم كاذب

R2qe )cal) )mg/g)k2
)g/mgmin)R2qe )cal) 

)mg/g)k1 )1/min) qe )exp) 
)mg/g)C0 )mg/L)

996/0  27/5  0056/0  8024/0  3/5  0048/0  94/4  300 
991/0  14/8  0021/0  9476/0  83/8  0034/0  53/7  500 
971/0  705/14  0006/0  9626/017 0026/0  2/12  1000 

300، 500 و mg/L 1000 و ثابت نگهداش��تن س��ایر پارامترها 
)دمای Cº 25، سرعت همزنی rpm 140، دوز جاذب بنتونیت 
اصلاح��ی g/L 40 و کرب��ن فعال g/L 5، زم��ان همزدن برابر 

درجه اول كاذب درجه دوم كاذب

R2qe )cal) 
)mg/g)

k2

)g/mgmin)
R2qe )cal) 

)mg/g)
k1

)1/min) 
qe )exp) 
)mg/g)

C0 )mg/L)

992/0  93/69  0003/0  989/0  60 0177/0  64/53  300 

990/0  125 001/0  989/0  85 0211/0  92/78  500 

981/0  6/384  0001/0  964/0  150 0189/0  4/134  1000
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زمان تعادل واکنش )min 360 برای بنتیونیت اصلاح ش��ده و 
min 25 ب��رای کربن فعال( انجام ش��د و در نهایت اطلاعات 

ج��ذب با مدل ه��ای ایزوترم لانگمویر و فروندلیچ آنالیز ش��د. 
با توجه به مقدار رگرس��یون )R2( تعیین ش��ده برای هر یک از 
ایزوترم ها ، مدل لانگمویر برای جذب فورفورال بر کربن فعال 

جدول 3- ضرایب ایزوترمی بدست آمده در مطالعه برای کربن فعال و بنتونيت اصلاح شده

)R2=0/9874( و بنتونیت اصلاح شده )R2=0/9861( بیشترین 
همخوانی را با داده های جذب داش��ته و بهترین مدل در جذب 
بوده اس��ت. س��ایر ضرایب ایزوترمی در جدول شماره 3 نشان 

داده شده است.

نوع جاذب
چايزوترم فروندلي ريايزوترم لانگمو

KF

)mg1_1/n L1/n g_1)
n R2 qm

)mg/g)
bL )L/ mg) R2

كربن فعال 7/1327 28/0 9093/0 349/161 0059/0 9874/0

152/2 بنتونيت اصلاح شده 418/0 9198/0 97/14 0051/0 9861/0

بحث
الف( تغييرات پارامترهای مطالعه بر کارایی حذف فورفورال:
pH محل��ول جزء مهمترین پارامترهای تأثیرگذار بر فرایندهای 

جذب محس��وب می ش��ود زیرا بار س��طحی ج��اذب و درجه  
یونیزاسیون ماده  جذب شونده به شدت تحت تأثیر pH محلول 
است )19(. هرچند کارایی جذب در محدوده های pH استفاده 
شده در مطالعه تغییرات زیادی نشان نداد )شکل 1( ولی میزان 
حذف تحت ش��رایط نسبتا اس��یدی برای بنتونیت اصلاح شده 
و ش��رایط pH نزدیک خنثی ب��رای کربن فعال در مقایس��ه با 
سایر ش��رایط کمی بیشتر است. بررس��ی ارتباط pH و کارایی 
ح��ذف ب��ا آزم��ون  One-way ANOVA نش��ان داد که بین 
راندمان حذف و pH ارتباط وجود داشته که این ارتباط هم در 
مورد کربن فعال و هم در مورد بنتونیت اصلاح ش��ده معنی دار 
)P > 0/001( اس��ت هرچند برای مقادی��ر pHهای خیلی بالا 
و پائی��ن ای��ن رابطه معنی دار نب��ود )P< 0/05(. لذا با توجه به 
نمودار شکل 1 مقدار pH بهینه انتخاب شد. در دیگر مطالعات 
مرب��وط به جذب فورفورال توس��ط کربن فعال و جذب فنل و 
  pH رنگ ها توس��ط بنتونیت اصلاح ش��ده از این محدوده های
اس��تفاده شده است )pH .)27 ،26 ،19 ،9 می تواند بر پایداری 
س��اختار فورفورال و بنابراین غلظت  آن در محلول تأثیر داشته 

باش��د. زیرا فورفورال یک ترکیب واس��طه از ترکیبات الکلی و 
اسیدی است. به طور کلی فورفورال در محدوده های pH خنثی 
)6 تا 7( حالت پایدارتری در مقایس��ه با س��ایر pHها داشته و 
در صورتی که pH محلول افزایش یا کاهش داده ش��ود محلول 
ناپایدار خواهد بود که خود بر مکانیس��م های جذب و بنابراین 
کارایی حذف فورف��ورال تأثیرگذار خواهد بود )10(. در مورد 
جذب فورفورال توس��ط بنتونیت اصلاح ش��ده، مکانیسم تأثیر 
pH ب��ه این صورت می تواند بیان ش��ود که ب��ا توجه به اینکه 

س��ورفاکتانت استفاده ش��ده برای اصلاح بنتونیت باعث جذب 
آن بر س��طح بنتونیت ش��ده و بنابراین جاذب تحت تأثیر زیاد 
نوسانات pH  قرار نخواهد گرفت و از طرف دیگر راندمان های 
نس��بتا بالا در pHهای پایین می تواند ناش��ی از جذب بارهای 
منفی بر اثر خنثی ش��دن آنها در سطوح بار مثبت جاذب باشد. 
 pH های بالا، پتانسیل زتا بنتونیت اصلاح شده با افزایشpH در
کاهش پی��دا می کند یعنی بین جذب یون های -OH و یون های 
بارمنفی ایجاد ش��ده  فورفورال بر اثر دیسوسیه شدن آن حالت 
رقابت��ی ایجاد می ش��ود )19، 23، 28(. ل��ذا از pH حدود 7 و 
5 به ترتیب برای انجام آزمایش��ات جذب ب��رای کربن فعال و 
بنتونیت اصلاح شده در ادامه  بررسی پارامترهای مطالعه استفاده 

شد.   
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انجام آزمون همبس��تگی بین زمان و کارایی حذف با استفاده از 
آزمون همبستگی Spearman )به دلیل غیرنرمال بودن داده ها( 
نش��ان داد که این همبستگی در س��طح 0/01 معنی دار است )با 
ضریب همبس��تگی برابر 1( و همانطوری که در ش��کل شماره 
2 نش��ان داده ش��د در هر دو فرایند با گذش��ت زمان، راندمان 
حذف نیز افزایش پیدا کرده است ولی مقدار بیشینه  آن برای دو 
نوع جاذب اس��تفاده شده در مطالعه متفاوت است. بعنوان مثال 
 min راندم��ان جذب با کربن فعال ب��رای زمان های 10، 25 و
140 به ترتی��ب حدود 23/3، 56/4 و 98/3 درصد حاصل ش��د 
که بعد از min 25 روند افزایش کارایی جذب با ش��یب آرام و 
ملایمی اس��ت. لذا به خاطر اخت��لاف کم آن با زمان های بالا و 
اخت��لاف زیاد آن با زمان های کمتر، از این زمان واکنش بعنوان 
مقدار بهینه اس��تفاده ش��د چرا که زمان بر روی س��ایر متغیرها 
مث��ل حجم تانک های واکنش و ان��دازه  واحدها تأثیرگذار بوده 
و باید مقادیر بهینه برای این منظور اس��تفاده شود )29(. فرایند 
ج��ذب در زمان های اولیه س��ریع تر انجام می گیرد زیرا در ابتدا 
تعداد جایگاه های آزاد جاذب بیش��تر بوده و همچنین غلظت یا 
تعداد مولکول های آلاینده نیز در ابتدا بیشتر بوده ولی با گذشت 
زم��ان از آغاز واکنش، تعداد هر دو کاه��ش پیدا می کند )30(. 
دلی��ل کاهش راندمان جذب پس از زمان بهینه می تواند ناش��ی 
از واجذب فورفورال جذب ش��ده، بهم پیوس��تن مولکول های 
فورفورال و بزرگ تر ش��دن اندازه  آنها و در نتیجه احتمال کمتر 
برای نفوذ آنها به لایه های عمقی تر جاذب دارای سطوح انرژی 

بالاتر و رسیدن به نقطه  تعادل باشد )10(. 
در مورد تأثیر غلظت، همانطوری که در ش��کل شماره 3 نشان 
داده ش��ده اس��ت با افزایش غلظ��ت اولیه  فورف��ورال، کارایی 
جاذب های اس��تفاده شده در مطالعه روند کاهشی از خود نشان 
داد. در اینج��ا نیز آزمون همبس��تگی ارتباط معن��ی دار این دو 
پارامتر را نش��ان داد )ضریب همبس��تگی 0/996(. غلظت اولیه  
فورف��ورال در واقع نیروی م��ورد نیاز برای غلبه بر مقاومت در 
براب��ر انتقال جرم از فاز محلول به فاز جامد )جاذب( را فراهم 
می نمای��د که باعث افزایش ظرفیت جذب جاذب خواهد ش��د 
)10(. این ش��رایط تا وقتی می تواند باعث کارایی حذف ش��ود 

که تعداد س��ایت های جاذب نیز به اندازه ی کافی وجود داشته 
باش��د ولی در صورتی که غلظت جاذب ثابت باشد بنابراین با 
محدود شدن جایگاه های جذب، کارایی حذف نیز کاهش پیدا 
خواهد کرد یعنی درصد ح��ذف فورفورال کاهش پیدا خواهد 
کرد )18( که در این مطالعه نیز این روند مشاهده شد. مهمترین 
تأثیر افزایش غلظت می تواند بر روی س��ینتیک جذب )افزایش 
س��رعت جذب( و ظرفیت جذب )14، 31( باش��د که در ادامه 

توضیحاتی در این زمینه ارائه خواهد شد.  
همانطور که در شکل 4 نشان داده شده است با افزایش میزان 
دوز هر دو جاذب، راندمان حذف نیز افزایش پیدا کرده است. 
نکته  دیگری که در این ش��کل مش��اهده می شود این است که 
هرچند با افزایش دوز، راندمان حذف نیز افزایش می یابد ولی 
برای دوزهای بیشتر از حد بهینه این افزایش چشمگیر نیست. 
لذا با توجه شکل و توضیحات ارائه شده، از دوزهای به ترتیب 
g/L 5 برای کربن فعال و g/L 40 برای بنتونیت اصلاح شده 

برای انجام ادامه  مراحل تحقیق اس��تفاده ش��د. نکته ای که باید 
در اینجا نیز ذکر ش��ود این است که هرچند راندمان حذف با 
افزایش دوز جاذب بیش��تر می شود ولی ظرفیت جذب کاهش 
پی��دا می کند زیرا بخاطر زیاد بودن تعداد س��ایت های موجود 
ج��ذب در مقابل تعداد مولکول های آلاین��ده، تعدادی از این 
س��ایت ها بصورت غیر اشباع باقی خواهند ماند )31(. افزایش 
راندم��ان حذف با افزایش دوز جاذب به این ش��کل می تواند 
توجیه ش��ود که مس��احت س��طح موجود برای واکنش کربن 
فعال، بنتونیت - فورفورال و بنابراین تعداد سایت های آزاد و 
فع��ال جهت جذب آلاینده با افزایش دوز جاذب افزایش پیدا 
خواهد کرد که در س��ایر مطالعات نیز این روند مش��اهده شد 

 .)32 ،27 ،17(

ب( بررسی سينتيک و ایزوترم جذب
به منظور تعیین سینتیک حذف فورفورال بر روی کربن فعال و 
بنتونیت اصلاح ش��ده از روابط سنتیک درجه یک و دو کاذب 
)مدل لاگرگرن( اس��تفاده ش��د که روابط مربوطه پیش��تر ارائه 
شد که نتایج بیش��تر مطالعات انجام گرفته بر روی آلاینده های 
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مختلف نیز از این روابط س��ینتیکی تبعیت می کند. نتایج نشان 
داد )ج��داول 1 و 2( س��ینتیک ج��ذب هم ب��رای کربن فعال 
 )R2=0/9956( و هم برای بنتونیت اصلاح شده )R2=0/9925(
بیش��ترین برازش را با س��ینتیک های درجه دوم کاذب دارد. در 
بیش��تر مطالعات مش��ابه ک��ه در آنها از کربن فع��ال یا بنتونیت 
اصلاح شده استفاده شده است نیز سینتیک فرایند از درجه دوم 
کاذب پیروی کرده است )10، 28، 33( که نتایج این مطالعه نیز 

با آنها همخوانی دارد.
منحن��ی س��ینتیک درج��ه دوم کاذب نش��ان می ده��د که نرخ 
یا س��رعت ج��ذب فورفورال ب��رروی کربن فع��ال و بنتونیت 
اصلاح ش��ده بستگی به تعداد یون هایی س��طح جاذب و تعداد 
یون های در حالت تعادل دارد. به همین دلیل نیز با افزایش دوز 
جاذب یا غلظت آلاینده، تعداد س��ایت های در دسترس آلاینده 
ی��ا تعداد مولکول های آلاینده نی��ز افزایش پیدا کرده و بنابراین 
باعث افزایش راندمان حذف می ش��ود )21، 34( که در قسمت 

پیش به آن اشاره شد. 
همانطورکه در جدول 3 مش��اهده می ش��ود داده های حاصل از 
بررسی ایزوترم های جذب همخوانی بیشتری با مدل لانگمویر 
ب��ا R2 = 0/9874 ب��رای ج��ذب فورف��ورال بر کرب��ن فعال و 
R2 = 0/9861 برای جذب بر بنتونیت اصلاح ش��ده داش��ته و 
بهترین مدل در جذب بوده است یعنی جذب از نوع تک لایه ای 
بوده که با نتایج مطالعات مشابه که در آنها از کربن فعال )14، 27، 
35( و بنتونیت اصلاح ش��ده )31، 33( برای حذف آلاینده های 
مختلف استفاده شده است همخوانی دارد. بر اساس این معادله 
ظرفیت ج��ذب کربن فعال و بنتونیت اصلاح ش��ده به ترتیب 
برابر mg/g 161/35 و mg/g 14/97 تعیین شد که ظرفیت های 
جذب بدست آمده در مقایس��ه با مطالعات دیگر قابل توجه و 
قابل قبول اس��ت. هر چند که بنتونی��ت کارایی و ظرفیت قابل 
قبولی برای حذف فورفورال نشان داد ولی مشکلات مربوط به 
تولید لجن که به طور کل در مورد جاذب ها مطرح اس��ت جزء 
نقایص آن محس��وب شده و همچنین امکان واجذب آلاینده یا 
قابلیت اس��تفاده  مجدد آن باید در مطالعات دیگر مورد بررسی 

قرار بگیرد.  

نتيجه گيری 
برای کربن فعال، pH نزدی��ک خنثی )حدود 7(، زمان واکنش 
min 25 و دوز کرب��ن فع��ال تحت ش��رایط بهینه  غلظت اولیه  

فورفورال )300mg/L( برابر g/L 5 تعیین شد. در مورد بنتونیت 
اصلاح ش��ده نیز، مقادیر بهینه برای پارامترهای بررسی شده به 
 360 min ،5 زمان واکنش، دوز جاذب برابر ،pH ترتیب برای
و g/L 40 تعیین ش��د. بررسی سینتیک جذب نیز نشان داد که 
داده ها از س��ینتیک درج��ه دوم کاذب تبعیت می کنند. مطالعات 
ایزوترم جذب نیز نش��ان داد مدل لانگمویر توصیف بهتری از 
فرایند جذب ارائه کرده و ظرفیت جذب کربن فعال و بنتونیت 
اصلاح ش��ده نیز به ترتیب برابر 161/3 و 14/97 تعیین شد که 
در مقایس��ه با جاذب های دیگر مقادیر ج��ذب خوبی می تواند 
محس��وب ش��ده و بنابراین می تواند بعنوان یکی از جاذب های 
امیدبخش با توجه به قیمت ارزان آن در آینده محسوب شود. 
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ABSTRACT 
Background and Objectives: Furfural is one of the toxic chemical compounds used in many industries such 
as petrochemical, food, paper products, pharmaceutical, etc., due to having some characteristics. Therefore, 
furfural could be found at different concentrations in the effluent from these industries and can enter the 
environment. Hence, the aim of this study was the assessment the efficiency of a low cost bentonite modified 
with cationic surfactant in the removal of furfural from aqueous solution.
Material and Methods: In this experimental study, bentonite was purchased from one of the Mines of Zanjan 
Province, Iran and then the efficiency of bentonite modified with the cationic surfactant CTAB (CTAB-Bent) 
was assessed in the adsorption of furfural from aqueous solution. Activated carbon (AC) was also purchased 
as commercial grade. 
Results: Under optimum conditions, the removal efficiency of AC and CTAB-Bent was about 52 and 66%, 
respectively. For both adsorbents used in this study, the increase of contact time and sorbent dosage resulted 
in increasing the removal efficiency, but the removal efficiency was decreased with the increase of furfural 
initial concentrations. Regarding pH, the removal efficiency was the highest in relative acidic and neutral 
environment, (60 and 69% for AC and CTAB-Bent respectively). The kinetics studies revealed that the 
highest correlation coefficients were obtained for the pseudo-second order rate kinetic model. Adsorption 
data from both adsorbents was also fitted with Langmuir isotherm.   
Conclusion: It was found that modified bentonite with CTAB as a natural adsorbent could have better 
efficiencies compared with activated carbon in the furfural removal, although more contact times is needed.

Keywords: Furfural; Natural adsorbent; Adsorption kinetic; Langmuir
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