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 پژوهشي - علمي 

كلينوپتيلوليت زئوليت طبيعي كمكبي به از محيط آ سديم ديكلوفناكبررسي حذف داروي 
ديبرم ميآمونليمتيترليدسهگزاكاتيوني فعال  سطحماده  شده با اصلاح

*و2احمد رهبركليشمي و 1رضا نودهي
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99مرداد   پذيرش:     99مرداد بازنگري:      99ارديبهشت دريافت: 

كه به دليل ساختار شيميايي و سطح ويژه هستند يخاك ييايو قل ييايقل يفلزها آبدارو  يبلور يهاكاتيليلومينوسآ ها،تيزئول چكيده:
آسياب توپي پودرا ب كلينوپتيلوليت ، زئوليت طبيعيابتدا. شوند كارگرفته مي بههاي دارويي ي از آلايندمتفاوتمناسب، براي حذف و جداسازي انواع 

حذف داروي آنيوني ديكلوفناك براي شده اصلاح نمونهاصلاح شد. سطح آن  ،ديبرم ميآمونليمتيترليدسهگزاكاتيوني فعال  سطحماده  با و
و پراش پرتو ايكس ،ميكروسكوپي الكتروني روبشي، سنجي فروسرخ تبديل فوريهطيف ،ايكس پرتو هاي فلورسانسبا روش سديم از محيط آبي

 m2/g 12 ،nm بيبه ترت نمونه هارهو حجم كل حف هاهمتوسط قطر حفر ژه،يمقدار سطح و BETآزمون  پايهبر .شد شناسايي BET زمونآ

با آمد.دست  هشرايط محيط آبي با انحلال مقادير مشخص از داروي ديكلوفناك سديم در آب مقطر ب .دست آمدهب cm3/g  094/0و  55/31
مقدار جاذب مصرفي، زمان تماس،مانند هاي محيطي عاملبررسي نتايج نشان داد كه  كند. ميمحيط تغيير  pHاسيد و باز يك مولار،  افزودن

pHدمايبا مدل هم كاديكلوفنجذب  فرايندهاي آزمايشگاهي داده ،، دما و غلظت اوليه محلول در بازدهي حذف دارو موثر هستند. همچنين
، زمان تماس9 با برابر pH، گرم در ليتر 2مقدار جاذب با  دماي لانگموير،هم رپايهب به مرتبه دوم تطابق بيشتري داشت.و سينتيك ش لانگموير

هاي در نهايت، نتايج بررسي رسيد. mg/g 364/34به  C 25°در دماي حداكثر ظرفيت جذب  ،ppm 200دقيقه و غلظت اوليه  180 با برابر
آبي محيطقادر به حذف داروي ديكلوفناك از هاي ارزان قيمت  نوان جاذبع شده به اصلاح زئوليت طبيعينشان داد كه هاي ناپيوسته  سامانه
.است

.سديم ديكلوفناكجذب سطحي، زئوليت، اصلاح سطحي، حذف  كليدي:هاي واژه

مقدمه
ترين داروها هستند. ها پرمصرف پادزيستها پس از  مسكن

 ])DCF1،كياست نويآم ليفن كلرو دي-2و  6(-2[-2ديكلوفناك 
طور معمولبهكه ك داروي ضدالتهابي غيراستروئيدي است ي

1. Diclofenac 

و نقرس ،آرتريت و خشكي مفصل در، تورم درد كاهش براي
از درصد 15 حدود .شود هاي روماتيسمي استفاده مي ساير بيماري

DCF اين گروهرو،  ازاينشود.  مي دفع تغيير بدون مصرف از پس
هاي هاي فاضلاب و بيشتر محيط از داروها در پساب تصفيه خانه

مطالعات. ]4تا  1[شوند  آبي و سطوح متفاوت خاك مشاهده مي
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مضر آن، دهنده اثرات بودن اين دارو نشان سمي مقدار اخير بر
هاي مؤثر براي توسعه فناوري ،رواينحتي در غلظت كم است. از

پساب در موجود DCF .]5[ها ضروري است  حذف اين آلاينده
در و مقاوم زيستي تجزيه برابر در هافاضلاب  خانه تصفيه
طي در DCF حذف درصد. است پايدارنسبت  به زيستمحيط
40 تا 21 گستره در معمول طور به فاضلاب تصفيه هايفرايند

زيرزميني و سطحي هاي آب در آن حضور ،بنابراين .استدرصد 
هاي مؤثر براي حذف ديكلوفناك توسعه فناوري. است توجه قابل
از انسان، سلامت بر آن نامطلوب اثرات دليل به زيستمحيط    از

هاي روش .است ضروري] 10تا  6[ گوارشي اختلالات جمله
از پساب وجودداروها از جمله ديكلوفناك براي جداسازي  يمتفاوت

فرايند. اشاره كرد روشچند به  توان مي ها آن دارد كه از ميان
استفاده در ردهاي موفرايندترين  جذب سطحي نيز يكي از معمول

هزينه براي حذف يك روش ساده و كم و تصفيه آب و فاضلاب
. در اين روش يك جاذب با ساختاراستركيبات دارويي ت

و در محيط آبي و در تماس با تركيبات شود مي  مشخص انتخاب
ارانش از جاذب طبيعي برايكو هم 1پاولا گيرد. دارويي قرار مي

ها ديكلوفناك از پساب استفاده كردند. مطالعات آنداروي حذف 
بالا براي بازدهتن با داش 2جاذب طبيعي ، يك نوعدهد نشان مي

ند يك جايگزين اميدواركننده درتوا ذب داروي ديكلوفناك، ميج
. يكي ديگر از اين]13تا  11[ هاي دارويي باشد فيه فاضلابتص

است. باهاي اكسايش پيشرفته فرايندتخريب دارو با  ،ها روش
ازن، هيدروژن(هاي شيميايي  عامل ،متفاوتهاي راديكالي  واكنش

و منابع انرژي )ت فلزي و اكسيدهاي فلزيلانتقاپراكسيد، ا
)بنفش، جريان الكتريكي، تابش گاما و فراصوتفرا پرتو(كمكي 

.شود خطرتر تبديل مي و به تركيبات كمساختار دارو تخريب 
در دما و فشار محيط اتفاقطور معمول بهپيشرفته ايش اكس
لو عام FeZSM5و همكارانش با كاتاليست داريا  دهد. مي

توجهي از به تخريب قابل UV پرتودر حضور  H2O2اكسيدكننده 

1. Paula 
2. Moringa oleifera pods

نيز روشروش تبادل يوني . ]7و  5[ داروي ديكلوفناك رسيدند
محلول باهاي معيني در مواد تبادلي غير ونكه در آن يديگري است 

و 3لندريد. نشو هاي گوناگون موجود در محلول جايگزين مي يون
تبادل آنيون براي جذب ديكلوفناك يبسپارهاي  همكارانش از رزين

زمان استفاده كردند. جذب ديكلوفناك بر رزين با دفع معادل كلريد هم
افتد اتفاق مي به خوبي تبادل يوني سازوكاردهد  بود كه نشان مي

مكانيكي است كردن يك نوع صاف، 4يغشاي كردن صاف .]14[
ه اندازهمكانيكي بر پاي كردن غالب حذف در آن، صاف فرايندكه 

ها به صافيطور خلاصه جريان ورودي در اين  ه. باستقطر مواد 
شده شده و پساب تغليظ دو بخش اصلي جريان خروجي تصفيه

جذب به فراينددر اين ميان، . ]17 تا 15 ، 7[ شود تفكيك مي
پذيري بالا، عدمهاي عملياتي، انعطافبودن هزينه دليل پايين

ها، عدم توليد ماده ثانويه درلايندهحساسيت به تركيبات سمي و آ
ويژه بالا برايو سطح بازده، امكان بازيابي و احياء جاذب، سامانه

،هاي داروييده براي كاهش آلايندهاميدواركنن فرايندحذف، يك 
انتخاب جاذب مناسب، يك عامل بسيار .]18[ است و رنگي فلزي

دليل عال بهكربن ف آيد.شمار ميبجذب سطحي  فرايندموثر در 
داراي سطح ويژه بالايي ساختاري و بافت متخلخل، هايويژگي

آساني ه به اين ماد ،دليل طبيعت شيميايي به ،چنيناست و هم
اصلاح شيميايي است. اين ماده در كنار مزاياي بسيار خوب، قابل

ها،جاذب بالا نسبت به سايرنسبت بهمعايبي مانند قيمت 
ء دوبارهاحيا ،هابودن در برابر آلايندهمؤثربودن و غير غيرانتخابي

و كاهش ءنبودن عمل احيا آسان ء،كربن فعال و قيمت بالاي احيا
براي ،همين دليل . بهدرا نيز دار دوبارهاز استفاده  پسجذب  مقدار

هاي جايگزين هاي بسياري بر جاذب تلاش ،ها تصفيه پساب
زان قيمت و طبيعيهاي ار از جاذب. شده است قيمت انجام  ارزان
ضايعات، كاييها، مواد سيلي توان به مواد معدني رسي، زئوليت مي

.]19[ اشاره كردزيستي هاي  جاذبو  مواد زائد صنعتي، كشاورزي
و ييايقل يفلزها آبدارو  يبلور يهاكاتيليلومينوسآ ها،تيزئول

3. K.A. Landry
4. Membrane filtration 
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ييايميو ش يساختار يها يژگيو ليكه به دل هستند يخاك ييايقل
جذب و يي، تواناازجمله غربال ملكولي و تعويض يون خود

،Si/Alمانند نسبت  يساختارهاي  ويژگي. رندمواد را دا يجداساز
منظور به تيها در ساختار زئولو كانالحفرات حجم، اندازه و شكل 

با توجه به پايين بودن  ].20[ شوندها موثر واقع ميجذب آلاينده
يك محلول باها لاح آنهاي طبيعي، اصظرفيت جذب جاذب

آنيوني و يا كاتيوني و يا به عبارت بهتر يك محلول اسيدي و يا
هاي براي اين منظور محلول شود.مي، انجام بازييك محلول 

استفاده غيره و HCl ،NaOH ،MgCl2 ،H2O2 مانندي متفاوت
ها، مواد محلول  اد. از موارد اصلي در اصلاح سطح بنشو مي

 ويژه اثر افزايشي بر سطح كههستند فعال  سطحو ي، زيستي بسپار
حذف تركيبات ،نخست. در اثر اين اصلاح در مرحله دارندجاذب 

در ،تر افتد. در اين صورت منافذ در دسترس زائد منافذ اتفاق مي
حذف بازده مقدارگيرند و در نتيجه  تماس با محلول قرار مي

نوان بررسي حذفعبا  ،در اين پژوهش . ]21[ يابد افزايش مي
ديكلوفناك سديم از محيط آبي به كمك زئوليت طبيعيداروي 

- ليهگزادس كاتيوني فعال سطحماده شده با  اصلاح كلينوپتيلوليت
تا 20 با مشجاذب براي توليد ذرات ابتدا  ،ديبرم ميآمونليمتيتر

. سپس،شد، از آسياب توپي استفاده )مترميكرو 297تا  841( 50
گيري از عامل اصلاح كننده، پوشش داده شد.سطح جاذب با بهره

- مدل ، به بررسيمتفاوتهاي روش     پس از شناسايي جاذب به 

و لانگموير) دماهمفرندليچ و  دماهم   تمكين،  دماهم( دماهاي هم
فرايند (سينتيك شبه مرتبه اول و سينتيك شبه مرتبه دوم) سينتيك

شده، پرداخته ط آبي با جاذب اصلاحاز محي ديكلوفناكجذب داروي 
.شد

بخش تجربي
 هامواد و روش

مادهتمام مواد شيميايي مورد استفاده شامل  ،در اين پژوهش
،)HDTMAB( ديبرم آمونيمليمتيترليدسهگزا فعال سطح

)IIIسديم هيدروكسيد، هيدروكلريك اسيد، پتاسيم آهن(
) از شركتFeCl3()كلرايد III) و آهن(K3Fe(CN)6هگزاسيانيد (

پودر ديكلوفناك از شركت ،مرك خريداري شد. همچنين
سازيبه منظور تهيه و رقيق .شدداروسازي ايران دارو تهيه 

.شداستفاده  زدوده يوناز آب  ،هاآزمايش همهها در محلول
زئوليت مورد استفاده در اين پژوهش از معدن زئوليت ،همچنين

واقع در شهرستان سبزوارق جنوب شرروستاي چاه سوخته در 
آسياب . براي پودركردن زئوليت، تهيه شداستان خراسان رضوي

،1XRFهاي  آزمونشده با  . زئوليت آمادهشد كارگرفته بهاي گلوله
FTIR ،SEM ،XRD  2وBET براي ،در پايان .بررسي شد
-سنج نور مرئي غلظت محلول دستگاه طيف مقدارگيري  اندازه

ساخت ژاپن  Shimadzu UV-Vis 1800فرابنفش مدل
شد. كارگرفته به

 سازي جاذب آماده
روشي كه شايسته و همكارانش در سال باسازي جاذب  آماده

براي حذف. ]22[، الگوبرداري شد كارگرفتند به 2016
باچندين بار  زئوليتابتدا  ،هاي موجود شامل خاك و گل ناخالصي

، شسته شد.زدوده يونمرتبه با آب  5آب شهري و در ادامه 
دستبهشستشو با آب شهري تا زماني ادامه پيدا كرد كه محلول 

12مدت  شسته شده به زئوليتد. ورنگ شبي ،از شستشوآمده 
براي توليد ،از آن پس در آون خشك شد. C°80ي دما ساعت در

، از آسياب توپيميكرومتر) 297تا  841( 50تا  20ذرات با مش 
مدت پودر شده دوباره با آب مقطر شسته و به زئوليت استفاده شد.

برايشده  آماده زئوليت خشك شد. C°80ساعت در دماي  24
ظرفيت تبادل كاتيوني با محلول سديم كلريد، با مقدارافزايش 

، اصلاح شد.زئوليتهاي خاص ساختار  بردن كاتيون هدف از بين
ر سديممولا 1به محلول  زئوليتمنظور دستيابي به اين امر،  به
دستگاه اب rpm 150ساعت با سرعت  12و به مدت  د افزودهيكلر

1. X-ray fluorescence 2. Brunauer–Emmett–Teller
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چندين بار با آب زئوليت ،زده شد. در پايانلرزاننده هم  آون
ساعت خشك 24مدت  به C°80شسته شد و در دماي  زدوده يون
يك درصدمحلول ليتر  ميلي 400به  زئوليتگرم  40 ،. در ادامهشد

HDTMAB )~ 03/0 (ونشين  تهبا  ،شد. سپس زودهافمولار
فعال سطحماده منظور حذف  شده به اصلاح زئوليت كردن صاف

با آب ،آب شهري و سپس با، چندين بار زئوليتاضافي بر سطح 
ساعت 8مدت  به C°70شسته و در پايان در دماي  زدوده يون

فعال سطحماده منظور اطمينان از حذف  به ،خشك شد. همچنين
بار ديگر نيز انجام يك ن، عمليات شستزئوليتسطح مانده بر  باقي
.شد

 هاي آبيگيري ديكلوفناك در محلولروش اندازه
يغلظت ديكلوفناك در محيط، از روش مقدارگيري براي اندازه

،گزارش كردند 2005همكارانش در سال و  1عبدول بري كه
001/0از محلول ليتر  ميلي 5/1اين روش ابتدا  برپايه استفاده شد.

مولار 03/0از محلول ليتر  ميلي 1را با  K3Fe(CN)6مولار 
FeCl3  شدافزوده ليتر  ميلي 10درون شيشه آزمايشگاهي به حجم

6 ،سپس .گرفتدقيقه در شرايط اختلاط گردابي قرار  2مدت  و به
شد. پس از افزودهاز محلول حاوي ديكلوفناك را به آن ليتر  ميلي

.دادو محلول به رنگ سبز تغيير رنگ  شد دقيقه واكنش كامل 15
nm 710در طول موج  UVجذب ديكلوفناك با دستگاه  مقدار

و استدقيقه پايدار  30رنگ ايجاد شده فقط براي  گزارش شد.
در اين .]23[دهد از اين مدت پايداري خود را از دست مي پس

محلول مانده باقي غلظت تغييرات محاسبه براي پژوهش،
ضريب غلظت، برابر در جذب استاندارد منحني از ديكلوفناك

2بيرلامبرت قانون با و محاسبه ديكلوفناك مولي جذب

جذب دماهم نمودارهاي همچنين،. آمد دستبه نهايي هايغلظت
.شدند بررسي آبي هاي محلول در جذبي تعادل حالت توضيح براي
ذب ازظرفيت ج مقدارو  )1( معادله از ديكلوفناك حذف درصد

.آمد دست ) به2معادله (

1. Abdul Barry M. 2. Beer Lambert Law

)1(  0

0

100eC C
R

C


 

)2(  0( )e e

V
q C C

M
 

       

به ترتيب غلظت اوليه، غلظت Rو  C0 ،Ce ها، در آن كه
)ليترحجم محلول ( Vشده،  بازده دارو جذبو ) mg/lتعادلي دارو (

) است.گرممقدار وزن جاذب ( Mو 

ها و بحثنتيجه
XRF آزمون

چاه تلخ، واقعزئوليت مورد بررسي در اين پژوهش از روستاي 
نتايج به دست آمده از پايهدر جنوب شهرستان سبزوار تهيه شد. بر

درصد XRF ،76دستگاه با زئوليت منطقه سبزوار  شناسايي
زئوليت طبيعي منطقه سبزوار، كلينوپتيلوليت و بقيه آن كلسيت

1در جدول شماره  XRFبا زئوليت تجزيه نمونه  است. نتيجه
در اين SiO2/Al2O3نتيجه نسبت جرمي اين  برپايهآمده است. 

درصد است. 949/16هاي فرار و درصد تركيب 55/6زئوليت برابر 

XRFكارگرفته شده با روش  نتيجه تجزيه نمونه زئوليت طبيعي به 1جدول 

 درصد وزني تركيب
SiO268/62  
Al2O357/9  
K2O 76/1  

Fe2O3041/0  
CaO 51/5  
Na2O 43/2
MgO 77/0  
P2O5 03/0  
SO300/0  
TiO217/0  
MnO 09/0

95/16هاي فرارتركيب

FTIR آزمون

cm-1تا 500 گسترهآمده در  دست  هب FTIRطيف  ،1شكل 
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زئوليتو  HDTMABكاتيوني  فعال سطحماده ، زئوليتاز  4500
اين طيف نشان دهد. را نشان مي HDTMABشده با  اصلاح

،1637، 3444هاي  در گستره هاي اصلي اين ماده دهد كه قله مي
تشكيل شده است. نوار جذبي cm-1470 و 793،606، 1061، 1429

هايتوان مربوط به ارتعاش را مي cm-1 1061شده در گستره  مشاهده
اختصاص داد. همچنين، نوار Al-O-Alو  Si-O-Siكششي نامتقارن 

هاي كششيدليل ارتعاش نيز به cm-1793شده در گستره مشاهده
Si-O  وAl-O  به ترتيب در اتصالاتSi-O-Si  وAl-O-Al .است

هايتوان مربوط به ارتعاش را مي cm-1 606از طرفي، نوارجذبي 
كربني در شبكه بلوري زئوليت دانست. از طرفي، نوار پهن ايجادشده

هاي گروه OH–هاي پيوند دليل ارتعاش به cm-1 3444در گستره 
هاي شده از محيط و حضور گروه جذبدليل آب  سيانولي سطح (به

هاي هاي خمشي مولكول) است. همچنين، ارتعاشOH-غيرمتراكم 
H-O-H  همراه باNa  وCa  نيز در گسترهcm-1 1637 اند. ايجاد شده

را cm-1 524 و 470شده در گستره  همچنين، نوارهاي جذبي مشاهده
)T-O )T=Fe, Ti, Mgهاي كششي نامتقارن توان به ارتعاشمي

نشان داده شده 1طور كه در شكل  . همان]26تا  24[مربوط دانست 
تا 2800داراي دو نوار جذبي اصلي در گستره  HDTMABاست، 
cm-1 3000  و  2848است. نوارهاي شديدcm-1 2920 در ساختار

HDTMAB هايهاي زنجيره متيلن (ارتعاشبه ترتيب به ارتعاش
C-H  در–CH2ي و متقارن انبساطي اشاره دارد.) نامتقارن انبساط

ممكن است cm-1 1472شده در گستره  همچنين، قله شديد مشاهده
.]27[ باشد CH2–هاي برشي گروه دليل ارتعاش به
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Wave Number (cm-1)

HDTMABاصلاح شده با  زئوليتو  HDTMABفعال ، ماده سطحزئوليت FTIRهاي  طيف 1شكل 

SEM آزمون

شده از زئوليت و زئوليت اصلاح بلوري ريختبررسي  براي
SEM  تصوير  ،2استفاده شد. در شكلSEM  از پيشذرات زئوليت
توان ديد وضوح مي داده شده است. در اين تصوير به نشان را اصلاح

كه اين صفحات به دارد بلورينامنظم، پر روزنه و بافتي  نمونهكه 

هاي اند كه در اين حالت مكانگرفتههم قرار اي رويصورت لايه
ها فراهماز آلاينده متفاوتهاي  جذبي مناسبي را براي جذب گونه

كند. مي
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پيش از اصلاح زئوليت طبيعي SEMتصوير  2شكل 

سطحماده با  نمونهزپس از اصلاح سطح  ،از طرفي
ي شددچار تغيير محسوس نمونه، ساختار سطحي HDTMABفعال

فعال سطحماده  با نمونه). به عبارت بهتر، سطح خارجي 3(شكل 
وليده است، شيكنواخت و هموار ايجاد نسبت بهو سطحي   پوشيده

ده است.شحفظ  بلوريهمچنان ساختار 

HDTMABشده با  زئوليت طبيعي اصلاح SEMتصوير  3 شكل

BET آزمون

 Kدر دماي  N2زآزمون جذب گا ابزئوليت اطلاعات ساختار 
مشخص شد. نمونه P/P0 (988/0فشار نسبي ( گسترهو در  3/77

گاززدايي شد. C° 120مدت دو ساعت در دماي  مورد آزمايش به
سطح ويژه، حجم كلي حفرات و ميانگين قطر مقدار ،همچنين
طور كه در گيري شد. همان اندازه BETروش استاندارد  احفرات ب

بر IIbدماي نوع  از مدل همئوليت زشود،  مشاهده مي 4شكل 
مقدار سطح پايه،كند. بر اين  پيروي مي IUPAC بندي گروه پايه
به ترتيب نمونه هاي حفرهو حجم كل  ها هقطر حفر ميانگينه، ويژ

m2/g 12 ،nm 55/31  وcm3/g 094/0 دست آمد.هب

  N2دماي جذب و دفع گازهم 4شكل 

XRD زمونآ

XRD آزموننمونه،  شكلبيو  بلورير بررسي ساختا براي

بين XRD زمونبراي انجام آ θ2زواياي  گسترهشد.  كارگرفته به
با بررسي نمودار الگوي پراش پرتو .شدانتخاب  80تا  15/5

)، مشاهده شد كه درصدي از ماده را كلسيم5ايكس (شكل 
كربنات تشكيل داده است. با توجه به الگوي پراش پرتو ايكس

توان دريافت كه نمونه چند فاز بلوري دارد.، ميزئوليتينمونه 

In
te

ns
ity

  

2 (degrees)  
شده كارگرفته طبيعي به الگوي پراش پرتو ايكس زئوليت 5شكل 
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 حذف ديكلوفناك فراينددست آمده از بررسي هنتايج ب
در اين پژوهش، حذف داروي ديكلوفناك از محيط آبي به

شده، انجام شد. به منظور ليت اصلاحكمك جاذب طبيعي زئو
،pHي همچون زمان، متفاوتهاي  عامل، اثر فرايندبررسي بهتر 

براي انجام .شدمقدار جاذب، غلظت اوليه محلول و دما بررسي 
. در هر بالنشداستفاده ليتري  ميلي 100هاي  ها از بالن آزمايش
يمحلول ديكلوفناك سديم بود كه مقدار مشخص يمشخص مقدار

برايها  بالاي بالنبندي  آببراي  .شدجاذب درون آن ريخته 
هاي آلومينيمي جلوگيري از تماس مستقيم محلول با هوا، از فويل

135 سرعتبا  تكانندهجذب درون دستگاه  فراينداستفاده شد. 
و نتايج آن در شدانجام  متفاوتهاي  دور بر دقيقه، در مدت زمان

ها،پس از انجام آزمايش رش شد.پايان هر بررسي، ثبت و گزا
سرعتجداسازي جاذب از محلول دارو از دستگاه گريزانه با راي ب

.شدمدت يك ساعت استفاده  بهدور بر دقيقه  6000

حذف داروي ديكلوفناك فرايندتاثير مقدار جاذب مصرفي بر 
با ديكلوفناكحذف داروي  فرايندثير مقدار جاذب مصرفي بر تا

دقيقه در دماي 180در مدت  7 با برابر pH و ppm 20غلظت 
دهد كه با افزايشنشان مي 6. نتايج در شكل شدمحيط بررسي 

ظرفيت جذب كاهش وليگرم در ليتر،  20تا  5/0جاذب از  مقدار
حذف بازده ،جاذب مقدار. با افزايش يابدبازده جذب افزايش مي

به يترسدس شتريب شيافزا ليبه دل افزايش يافته كه اين خود
كه است داروي ديكلوفناك يهامولكول بافعال جذب  يها مكان

با ز،يحذف خواهد شد. در مطالعه حاضر ن فرايند بازده شيباعث افزا
شيافزاداوري ديكلوفناك حذف  بازده، جاذب مقدار شيافزا

مقدار افزودنبا  ينشان داده است. از طرف را از خود يريچشمگ
. كاهشكندپيدا ميجذب كاهش  تي، ظرفدر محيط جذب جاذب

نسبت داده شود. ليتواند به دو دليم يجذب سطح تيدر ظرف
از .شونديغلظت جاذب متراكم م شي، ذرات جاذب با افزانخست

مقدار شي. دوم، افزاابدي يمساحت كل ماده جاذب كاهش م ،رونيا
ماندن ياشباع باقريمنجر به غ داروجاذب در غلظت و حجم ثابت 

كاهش يجذب تعادل تيكه ظرف يطور شود، بهيجذب م هاينمكا
.ابدييم
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Adsorption dosage (g/l)

تاثير مقدار جاذب طبيعي اصلاح شده بر فرايند حذف داروي 6شكل 
ديكلوفناك از محيط آبي

حذف داروي ديكلوفناك فرايندبر  pHتاثير 
جاذب در تماس باگرم در ليتر  2در اين بررسي، مقدار 

متفاوتهاي pHدر  ppm 20با غلظت  حاوي ديكلوفناكمحلول 
ظرفيت جذب ديكلوفناك با مقدارقرار گرفت.  C° 25و دماي 
. ديكلوفناك)7(شكل  گيرد، روند نزولي به خود ميpHافزايش 
ين موضوع كه. با توجه به ااستاز جمله داروهاي آنيوني  سديم

،داردبار مثبت  pHpzcتر از هاي پايينpHسطح جاذب در 
به دليل جاذبه بين سطح جاذب و داروي ديكلوفناك و ،بنابراين
داروي ديكلوفناك، ظرفيت جذب و  +Hكنش شديد بينبرهم

رود كههاي بالاتر انتظار ميpH. در ]28[كند افزايش پيدا مي
درولي شده بيشتر شود،  ر جاذب طبيعي اصلاحجذب ديكلوفناك ب

pH هاي بالا غلظت يون–OH  و يك استدر محيط بيشتر
بين ديكلوفناك و يون هيدروكسيل براي جذب بر شديد رقابت

از OH–قدرت يوني چون  .آيدوجود مي هسطح جاذب ب
ناك بيشترفنسبت به ديكلو OH–ديكلوفناك بيشتر بوده و جذب 

شده، جاذب طبيعي اصلاح بازيهاي در محيط ،رواز اين ،است
كند.ديكلوفناك كمتري جذب مي



... بررسي حذف داروي ديكلوفناك سديم از

1399، پاييز 3سال چهاردهم، شماره(JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
46  

 )pHpzcگيري نقطه بار صفر ( اندازه
ا افزودنب شده اصلاحيري نقطه بار صفر زئوليت و زئوليت گ اندازه

طـور  بهالكتروليت انجام شد.  عنوان بهمولار  01/0نمك سديم كلريد 
مولار سديم كلريد داخـل 01/0حلول ليتر از م ميلي 50خلاصه، ابتدا 
اوليـه ايـن pHليتـري ريختـه شـد. سـپس،      ميلي 250تعدادي ارلن 

2يد رقيق بين اسبا افزودن سديم هيدروكسيد و كلريدريك  ها محلول
48گـرم جـاذب، بـه مـدت      5/0تنظيم شد و پـس از افـزودن    12تا 

پس،شد. س زدههم C 25° تكاننده در دماي - ساعت در دستگاه آون
گيـري شـد. بـا نهايي هر يك اندازه pHها از دستگاه خارج و  محلول

pHاي كـه در آن   اوليه، نقطـه  pHنهايي بر حسب  pHرسم نمودار 

).8تعيين شد (شكل  pHpzcعنوان  اوليه برابر است به pHنهايي با 

q 
(m

g/
g)

بر فرايند حذف داروي ديكلوفناك از محيط آبي pHتاثير  7شكل 

HDTMABفعال سطحشده با ماده  و زئوليت اصلاح طبيعي زئوليت) pHpzc(تعيين  نقطه بار صفر  8شكل 

 حذف ديكلوفناك فرايندتاثير زمان تماس بر 
50جاذب در تماس با گرم در ليتر  2در اين بررسي مقدار 

و 7برابر  pHدر  ppm 20محلول ديكلوفناك با غلظت ليتر  ميلي
مشاهده 9  طور كه در شكل قرار گرفت. همان C° 25دماي 

روندي ،شود، ظرفيت جذب داروها با افزايش زمان تماس مي
از مدت معيني با گذشت زمان، اين روند پسافزايشي داشته و 

كاهش يافته و پس از رسيدن به حالت تعادل با گذشت زمان،
كديكلوفنا جذب دارو فرايند. دهد جذب رخ نمي مقدارتغييري در 

با تغييرات زمان تماس را ،شده در اين پژوهش اصلاح  بر جاذب
توان شامل دو مرحله دانست؛ جذب اوليه سريع و جذب آهسته مي

به حضور تعداد ،عتريسر هيجذب اول سرعت .فراينددر مرحله انتهايي 
و دارو يها برامحل نيا شتريب يجذب و دسترس يها محل اديز

جادي، اپيوند يهااشباع محل ليبه دل انيجذب كندتر در پا سرعت
موجود يها سطح و مولكول برجذب شده  يهامولكول نيدافعه ب

شودينسبت داده م يكيناميبه تعادل د يابيدر فاز محلول و دست
]29[.  
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تاثير زمان تماس بر فرايند حذف داروي ديكلوفناك 9شكل 
از محيط آبي

 ديكلوفناكحذف  فرايندتاثير دماي محلول بر 
گذار برريمهم و تاث يها عاملاز  گريد يكيمحلول  يدما
يجذب سطح فرايندموارد،  بيشترو در  است يجذب سطح فرايند
يدما شيبا افزا يجذب سطح فراينددر  ،نياست. بنابرا دهگرما

ز،ياز موارد ن ي. در برخافتيكاهش خواهد  ظرفيت جذبمحلول، 
محلول يدما شيبا افزا وبوده  ريگرماگ يجذب سطح فرايند
اثر يبررس براي ،. در مطالعه حاضرابدييم شيحذف افزا ييكارا

°Cتا  C° 25داروي ديكلوفناك در دماهاي  يدما، جذب سطح

، ظرفيت جذبC° 45تا  C° 25با افزايش دما از . بررسي شد 45
كندكاهش پيدا مي mg/g 668/6به  mg/g 339/8ديكلوفناك از 

بودن جذب ديكلوفناك بر زئوليت اصلاح شده با مادهگركه بيانگر 
.است HDTMABفعال سطحماده 

 حذف ديكلوفناك فرايندتاثير غلظت اوليه محلول بر 
از جاذب در تماس باگرم در ليتر  2در اين بررسي مقدار 

ppm200 ،pH تا   20هاي ديكلوفناك در حدود غلظت محلول

با ،10 ت. با توجه به شكلقرار گرف C° 25و دماي  9برابر با 
،ppm 200تا  20افزايش غلظت اوليه محلول ديكلوفناك از 

پيدا افزايش mg/g 65/31به  87/9ظرفيت جذب ديكلوفناك از 
كند. زيرا با افزايش غلظت اوليه در اثر غلبه بر مقاومت انتقالمي

انتقال جرم بين فاز محلول و جاذب برايجرم، نيروي محركه 

با افزايش غلظت اوليه، احتمال ،شود. از طرفي بيشتر مي
هاي دارو و جاذب، وجود دارد. برخوردهاي بيشتر بين مولكول

q 
(m

g/
g)

DC initial concentration (ppm)

تاثير غلظت اوليه محلول بر فرايند حذف داروي ديكلوفناك از 10 شكل
محيط آبي

 دماهاي جذببررسي هم
در اين پژوهش سامانهتعادلي يك بررسي وضعيت  براي

دما . همشدند بررسيندليچ و تمكين ي لانگموير، فردماها هم
شونده است كه در آن جذب-لانگموير، توصيف يك سامانه جاذب

اين، بر افزونلايه است.  صورت تك شونده به پوشش جذب مقدار
هاي آساني براي توصيف رفتار سامانه  به ي لانگمويردما هم

صورت دماي لانگموير به نيز توسعه يافته است. معادله هم دوتايي
شود.غيرخطي و خطي به مانند زير بيان مي

)3(  
1

m L e
e

L e

q K C
q

K C




)4(  1 1 1

e m m L eq q q K C
  

شده در حال تعادل، جذب  مقدار ماده qe (mg/g) ،كه در آن
Ce شده در حالت تعادل،  جذب  غلظت مادهqm حداكثر مقدار

هاي مهم عامل. يكي از استثابت لانگموير  KLظرفيت جذب و 
شود: صورت زير بيان مي كه به است RL عاملمدل لانگموير 

)5(  
0

1

1L
L

R
K C




  

آن .استشده  غلظت اوليه ماده جذب C0 ،كه در
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، = 1RL در حالت جذب سطحي نامطلوب، ، < 1RL درحالت
جذب مطلوب و در حالت ،RL < 0 > 1در حالت  جذب خطي،

0RL =  30[ استبرگشت  جذب غيرقابل[.
. حالتاستهاي ناهمگن مفيد  ا فرندليچ براي سامانهدم هم

معادله هايدماي فرندليچ به صورت  خطي و غيرخطي معادله هم
.دنشو ميبيان  7و  6
)6( 1

n
e f eq k C

)7( 1
e f

e

Logq Logk
nLogC

 

شده در حال تعادل، جذب  مقدار ماده qe (mg/g) ،ها در آن  كه
Ce شده در حالت تعادل،  جذب  غلظت مادهKf  وn هايثابت

شودجذب نيز گفته مي شدت n/1. به مقدار استليچ جذب فرند
بين جاذب و هاي برهمكنشدليل  بهمدل تمكين،  برپايه .]30[

ي سطح، ها شونده، مقدار گرماي جذب در تمام مولكولجذب
توزيع يكنواخت از باصورت خطي كاهش يافته و جذب  به

شود. هاي پيوند مشخص مي انرژي

9و  8هاي  با معادلهتمكين  دماي غيرخطي و خطي هم حالت
شوند. بيان مي

)8(   
1

e t e

RT
q Ln k C

b


)9(  
1 1( )e t eq B Ln k B LnC 

گرماي جذب سطحي b1و B1 = RT/b1 ،ها كه در آن
)kJ/mol ،(kt  انرژي جذب بيشينهثابت تعادل پيوند مربوط به

مقدارنمايانگر اين است كه در مرحله اوليه،  b1بالاي مقدار. است
اشاره به پيوند ،كم kt مقدارت و شونده سريع اس جذب  جذب ماده

.]31و  30[د شونده و جاذب دار ضعيف ميان جذب
دماهاي جذب لانگموير،دست آمده از بررسي هم هنتايج ب

با زئوليت سديم ديكلوفناكداروي جذب  برايفرندليچ و تمكين 
شود، طور كه مشاهده مي همان آمده است. 2اصلاح شده در جدول 

رايب همبستگي خطي در جذب سطحي دارويبا در نظر گرفتن ض
دمايتوان گفت كه هم ميشده،  اصلاح ديكلوفناك بر زئوليت

هاي تجربي لانگموير براي ديكلوفناك همخواني بيشتري با داده
).11دارند (شكل 

اصلاح شده طبيعي دماها براي جذب ديكلوفناك با زئوليتدست آمده از هم هنتايج ب 2جدول 
لانگموير دما همفرندليچ دما همكينتم دما هم

R2KT (l/g) bT (J/mol) R2  (1/n) n KF (mg/g)(l/mg)1/n
 R2  RL  KL (l/mg) qm (mg/g) 

938/0  04/7  7334 9363/0  33/0  059/3  608/7  9963/0  38/0-06/0  0791/0  364/34  

 بررسي سينتيك جذب
هاي سطحي جاذب و انتشار انتقال جرم جذب بر مكان

جذب فرايندسينتيك  متفاوتشده، مراحل   هاي جذب مولكول
جذب، فرايندصحيح از روند  . از اين رو، بررسيهستندسطحي 

به همين دليل، براي نيازمند درك صحيح از سينتيك جذب است.
هاي شبه مرتبه اول و شبه ل مناسب سينتيكي، مدلشناسايي مد

مرتبه دوم در اين پژوهش مورد استفاده قرار گرفت. برحسب

3شده از هر مدل در جدول  محاسبههاي عاملشده،  هاي ارائه مدل
نتايج بدست آمده و با مقايسه ضرايب پايهگزارش شده است. بر

معادلهشود كه  ) معادلات سينتيك، مشخص ميR2همبستگي (
هاي دوم، داراي مطابقت بهتري با داده مرتبهسينتيك شبه 

توان دريافت كه مي 3بر اين، از جدول  افزونآزمايشگاهي دارد. 
) از معادله شبه مرتبهqe,calcشده ( ظرفيت تعادلي محاسبه مقدار

) مطابقتqe,expها ( دوم با ظرفيت تعادلي بدست آمده از آزمايش
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دوم با دقت بيشتري معادله شبه مرتبه ،رونبهتري دارند. از اي
مورد استفاده در اين  بر جاذبديكلوفناك داروي  تواند جذب مي

بيني كند. پژوهش را پيش

هاي تجربيبا داده هادماهاي لانگموير، فرندليچ و تمكين و مقايسه آننمودار هم 11شكل 

معادله سرعت شبه مرتبه اول را1لاگرگرن 1898در سال 
.بيان كرد 10صورت معادله  به
)10(  1( )t

e t

dq
k q q

dt
 

گرم) ميلي(شده  به ترتيب، مقدار ماده جذب qtو  qe  كه در آن
(دقيقه) t) در حالت تعادل و در زمان گرمجاذب ( مقداربر حسب 

و با استثابت سرعت معادله  k1 (min-1) عامل. هستند
صفراز  qt و   tاز صفر تا  t  گسترهدر  ،10 گيري از معادله انتگرال

آيد. دست مي به 11، معادله qtتا 
)11(  

1( )e t eLn q q Lnq k t  

دوظرفيتي را برهاي فلزي  جذب يون 2، هو1995در سال 
. اين مدل كه به مدل شبه مرتبه]32[شرح داد  استفاده نمونه مورد

.شود بيان مي 12صورت معادله  دوم معروف است، به
)12(  2

2 ( )t
e t

dq
k q q

dt
 

1. Lagergern 2. Ho

ثابت سرعت معادله است. با k2 (g/mg min) عامل
از صفر qt و   tاز صفر تا  t  در گستره ،12گيري از معادله  انتگرال

د.آي دست مي به 13معادله صورت خطي  و بازنويسي آن به qtتا 
)13(  2

2

1 1

t e e

t

q k q q
 

دست آمده از سينتيك جذب براي جذب هنتايج ب 3جدول 
شده ديكلوفناك با زئوليت اصلاح

مرتبه دوم سينتيك شبه  مرتبه اول سينتيك شبه
qe ,calc 

(mg/g)
k1 

(1/min)
R2qe ,calc 

(mg/g) 
k2 

(g/mg min) R2

6646/101197/0  5137/0  5690/8  0084/0  9999/0  

گيرينتيجه
مادها ب يدر پژوهش حاضر، اصلاح سطح جاذب طبيعي زئوليت

. باشدبرميد انجام  آمونيممتيل تريهگزادسيلكاتيوني  فعال سطح
بلوريپر روزنه و  جاذبتوان گفت كه ، ميSEMتوجه به تصاوير 

قطر و حجم ميانگين، مقدار سطح ويژه، BET آزمون پايهبر .است
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 cm3/gو  m2/g 12 ،nm 55/31به ترتيب  جاذب يهاهكل حفر
حذف  مقداردست آمد. نتايج اين پژوهش نشان داد كه هب 094/0

داروي ديكلوفناك با زمان تماس و مقدار جاذب افزايش يافته ولي 
 ،كند. همچنين حذف كاهش پيدا مي مقداربا افزايش غلظت اوليه 

گيرد. بدين خود مي با افزايش دما، ظرفيت جذب روند نزولي به
شرايط بهينه براي جذب ديكلوفناك در اين پژوهش به  ،بترتي

، زمان تماس 9 با برابر pH، گرم در ليتر  2 مقدار جاذب صورت،

 .است ppm 200و غلظت اوليه  C° 25دقيقه، دماي  180 با برابر
 فراينددما براي جذب داروي ديكلوفناك نشان داد كه بررسي هم

نسبت به مدل فرندليچ  جذب با مدل لانگموير سازگاري بيشتري
نتايج نشان داد كه جذب داروي ديكلوفناك بر و تمكين دارد. 

مرتبه دوم پيروي  شده از سينتيك شبه اصلاح يزئوليتجاذب 
  كند. مي
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Abstract : Zeolites are crystalline and hydrated aluminosilicates from earth alkali and 

alkaline metals, which are used to the removal and separation of pharmaceutical pollutants due 
to their chemical structure and proper surface area. In the present study, first, natural zeolite was 
powdered by ball mill, and after that, it was modified by a cationic surfactant of the 
Hexadecyltrimethylammonium bromide. The modified zeolite was investigated by XRF, FTIR, 
SEM, BET, and XRD techniques. According to BET results, surface area, average pore 
diameter, and pore volume of the sample were 12 m2/g, 31.55 nm, and 0.094 cm3/g, 
respectively. Additionally, the efficiency of the sample was studied for removal of diclofenac 
from the aqueous medium. The results showed that environmental factors, such as adsorbent 
dose, contact time, pH, temperature, and diclofenac concentration were effective in removal 
percentage. In addition, the kinetic data were described better with pseudo-second-order kinetic 
model, also, the equilibrium data for adsorption of diclofenac were fitted well by Langmuir 
isotherm and the maximum adsorption capacity was 34.364 mg/g at 298 K approximately.  
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