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چکیده: در فرآیند تخمیر الکلی از ملاس چغندر قند به عنوان منبع کربن استفاده می گردد که بعد از این فرآیند ملاس تبدیل 
به ماده دورریزی به نام ویناس می‌گردد که ماده ای رنگی حاوی مقادیر بالایی مواد آلی می باشد. در این مطالعه رفتار سینتیکی 
و تعادلی جذب مواد آلی بر سطح کربن فعال گرانولی )GAC( بررسی گردید. نتايج نشان داد كه مدل فرندليچ به میزان اندکی 
تطابق بهتري با روند جذب نسبت به مدل لانگماير نشان مي دهد و کمترین مقدار تطابق داده ها با مدل تمکین بود )R2 برابر 
0/92(. مقدار R2 در مدل فرندليچ 0/983 بدست آمده و در مدل لانگماير مقدار آن 0/976 بوده است كه بين اين دو تغيير اندكي 
مشاهده مي شود. مقدار qm در مدل لانگماير، mg/g 71/149 بدست آمده است كه با مقدار تجربي آن )mg/g 68/1( نزديك 
است. از طرفی دیگر مدل سنتیکی شبه مرتبه دوم قابلیت توصیف بالاتری )بر حسب مقادیر R2( نسبت به مدل سینتیکی شبه 
مرتبه اول دارد و مقادیر qe2 بدست آمده به مقادیر qe. exp نزدیکتر است. نتایج نشان داد که نرخ جذب در مدل سینتیکی شبه 
مرتبه دوم )H( تابعی از غلظت اولیه جزء جذب شونده در محلول است که با افزایش غلظت COD اولیه میزان آن افزایش 
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مقدمه-11
فراوان‌ترين پسماندهاي صنعتي مي‌باشد که علي رغم  از  ملاس يکي 
استفاده‌هاي جزئي، سالانه حجم زيادي از اين ماده به محيط زيست خصوصاً 
اکوسيستم‌هاي آبي تخليه مي‌شود ]1[. تخليه ملاس به اکوسيستم‌هاي آبي 
باعث  کاتيون‌ها،  و  آنيون‌ها  انواع  و  فراوان  غذايي  مواد  وجود  به  توجه  با 
مشکلات زيست محيطي از جمله افزايش 1BOD، 2COD و برخي فلزات 
يکي  پسماند  اين  ديگر  از طرف  مي‌شود.  محيط  در  جيوه  جمله  از  سنگين 
توليد  کشور  در  زياد  در حجم  سالانه  که  مي‌باشد  کربن  منابع  ارزانترين  از 
مي‌گردد ]2[ و مي‌تواند در فرآيند تخمير مورد استفاده قرار گيرد. از مخمر 
تخمير  روش  با  اتانول  توليد  براي   Saccharomyces cerevisiae
دورريزي  ماده  به  تبديل  تخمير  فرايند  از طي  بعد  استفاده مي‌شود. ملاس 
به نام ويناس3 مي‌شود كه پنج برابر آلاينده تر از ملاس بوده و اثرات زيست 
محيطي نا مطلوبي دارد. تخمين زده مي‌شود كه %88 ملاس بعد از فرآيند 
توليد الكل به صورت پساب دفع مي‌شود ]3[. کي کارخانه توليد اتانول روزانه 

1 Biological Oxygen Demand
2 Chemical Oxygen Demand 
3 Vinasses

m.hadavifar@hsu.ac.ir :نویسنده عهده‌دار مکاتبات*

با توليد 100 متر مکعب اتانول، 1300 متر مکعب ويناس توليد مي‌کند که بار 
آلودگي زيادي دارد و BOD آن بين 30 تا 60 هزار ميلي گرم بر ليتر است 
]4[ و ميزان COD بالا )pH ،)80000 – 100000 mg/l پايين، بوي 
شديد و رنگ قهوه اي تيره از مشخصات آن است. اين کارخانه‌ها جزو 17 
صنعت با آلودگي شديد هستند ]5[. روش‌هاي مختلف بیولوژیکی، فیزیکی-

شیمیایی و اکسیداسیون پیشرفته براي تصفيه اين پساب استفاده شده است 
]6 و 7[ تصفيه بيولوژكيي ويناس شامل تصفيه هوازي و بي‌هوازي است و 
 COD/BOD در بسياري موارد بصورت همزمان استفاده مي‌شود. نسبت
1/9-1/8 بيانگر اين است كه ويناس قابليت تصفيه بيولوژكيي را دارد ]8[. 
در مرحله هوازي %50 مواد آلي به لجن و %50 به گاز تبديل مي‌شود ]9[. 
معمول‌ترین روش فیزیکی شیمیایی فرآيند لخته‌سازي و لخته‌گيري می‌باشد 
اين تريكبات مي‌تواند شامل  از مواد شيميايي متنوعي استفاده مي‌شود.  که 
يك پليمر مانند هيدروكسي سولفات فرکي Fe2(OH)n(SO4)3-n/2]m[ باشد 
 .]10[ است  داشته  بيولوژكيي  ويناس هضم شده  در  رنگ  %87 حذف  كه 
فرايند  در   ]11[ هستند  ویناس  در  رنگی  مواد  مهمترین  از  ملانوئیدین ها 
پساب  از  آلي  آلاينده‌هاي  حذف  براي  گسترده  بطور  فعال  كربن  جذب4، 
استفاده مي‌شود اما به سبب قيمت زياد استفاده از آن محدود شده است ]5[. 

4 Adsorption
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حذف رنگ از ملانوئيدين سنتز شده، با كربن فعال تجاري و كربن فعال توليد 
Bernardo و همكاران )1997( ]12[  از پسماندهاي نيشكر توسط  شده 
بررسي شده است. بستر فشرده كربن فعال خاصيت رنگ‌بري زيادي را بعد از 
تصفيه به روش بي‌هوازي از خود نشان داده است. %99 رنگ در نمونه‌اي كه 
به ميزان %70 رقيق شده بود و نيز BOD 90% و COD حذف شد ]13[، 
در حالي كه ديگران عنوان كرده‌اند كه جذب توسط كربن فعال براي تصفيه 
 18% تنها   )1PAC( فعال  كربن  پودر  توسط  و جذب  نيست  موثر  ويناس 
رنگ را حذف ميك‌ند ولي در تريكب با فرآيند لخته‌سازي و لخته‌گيري تقريباً 
الکل سازی  پساب   COD و  رنگ  ]14[. حذف  رنگ حذف مي‌شود  همه 
توسط هادوی‌فر و همکاران )1389( ]8[ به روش اکسیداسیون پیشرفته  در 
فرايند همزمان ازُن دهي و كربن فعال گرانولیGAC/O3 2 انجام شده است. 
اثر  مطالعات آنها نشان داد که کاربرد همزمان ازن و کربن فعال گرانولی  
در  ندارد.  سازی  الکل  صنایع  پساب   COD و  رنگ  حذف  در  هم‌افزایی 
مطالعه حاضر جذب مواد آلی )به عنوان تابعی از کاهش COD پساب( بر 
سطح کربن فعال گرانولی از نظر مدل‌های هم دما3 و برای اولین بار سینتیک 
جذب مواد آلی پساب الکل سازی بر سطح کربن فعال به طور کامل بررسی 

شده است.        
                                                         

مواد و روش ها-22
تهیه ویناس-22-22

مقیاس  در  الکل  تولید  فرآیند  در  تولید شده  ویناس  از  این مطالعه  در   
توليد  ويناس  شيميايي  و  فيزكيي  مشخصات  گردید.  استفاده  آزمایشگاهی 
اندازه گیری شد که در  استاندارد آب و فاضلاب ]15[  بر طبق روش  شده 

جدول 1 ذكر شده است. 

بررسي تناسب مدل‌هاي هم دما -22-22
با  محلول   5 دما،  هم  مدل‌های  با  جذب  فرآیند  تناسب  بررسی  جهت 
با توجه به مطالعات  با 2 كه  برابر    pH COD متفاوت در مقدار  مقادير 
قبلي ]8[، مقدار بهينه آن بود تهيه گرديد. مقدار GAC، g/l 50 انتخاب شد 
و اين مقدار به ml 100 از هركدام از محلول‌ها با غلظت اوليه 1957، 3391، 
  rpm8975، اضافه شده بود و توسط همزن در دور mg/l 5222، 6558 و
200 هم زده شد. بعد از گذشت 180 دقيقه غلظت تعادلي اين محلول‌ها اندازه 
 Ce و qe گیری شد و براي هركدام از محلول‌ها با استفاده از رابطه 1 مقدار

تعيين گرديد ]16[. 

1 Process Advanced Oxidation
2 Granular Activated Carbon (GAC)
3 Isotherms

جدول 1: مشخصات فیزیکی و شیمیایی ویناس

مشخصات فیزیکی-شیمیاییمقادیر
Colorقهوه ای تیره

5pH

40700COD (mg/l)
20000BOD5 (mg/l)

300Phosphate (mg/l)
17500Sulfate (mg/l)
3/99Nitrate (mg/l)
0/7Nitrite (mg/l)

3360Ammonia (mg/l)
36Chloride (mg/l)
42TS (g/l) (Total Solids)

14/62Ash or solid matter (g/l)

qe=(V(C0-Ce))/W )1(

كه در آن qe  غلظت تعادلي محلول ) C0 ،(mg/g غلظت اوليه محلول، 
)Ce ،(mg/l غلظت نهايي )V، (mg/l حجم محلول )l( و W وزن جاذب 
برای  گسترده  به طور  فرندلیچ5  و  مدل های هم دمای لانگمایر4  است.   )g(
محلول  در  باقی‌مانده  مواد  و  جذب‌شده  مواد  بین  رابطه  لحظه ای  تعیین 
بکار می رود. مدل لانگمایر پیشنهاد می‌کند که این  فرآیند جذب بر روی 
مکان‌های یکنواخت به خصوصی بر یک سطح همگن6 به صورت ت‌کلایه7  
و بدون برهم کنش مواد جذب‌شده صورت می‌گیرد. در این مدل فرض بر 
این است که زمانی که یک ماده  یک مکان جذب را اشغال نمود دیگر هیچ 
ماده‌ای نمی‌تواند توسط آن مکان جذب گردد. نرخ جذب به سطح بایستی 
مطابق با نیروی جلو برنده8 نسبت به سطح9 باشد. نیروی جلو برنده در واقع 
غلظت مواد جذب شونده در محلول است و سطح، مکان‌های خالی جذب 

است. مدل لانگمایر به صورت رابطه 2 توصیف می‌گردد ]17[.

  mg/l)، qm تعادل  حالت  در  محلول   COD ميزان   Ce آن  در  كه 
تعادل در واحد وزن خشك  COD حذف شده در حالت  mg/g)(، مقدار 
بيانگر قابليت محلول براي جذب است.  GAC(، و ثابت ) b (l/mg كه 

4 Langmuir
5 Freundlich
6 Homogeneous surface
7 Monolayer
8 Driving force
9 Area

qe=(qm b/Ce)/(1+bCe( )2(

Table 1. Physicochemical characteristic parameters 
of vinasse



نشریه مهندسی عمران امیرکبیر، دوره 50، شماره 2 سال 1397، صفحه 269 تا 278

271

مدل فرندليچ جذب تک لايه را با توزيع انرژيتيك ناهمگن مكان‌هاي جذب 
طبق  مدل  اين  ميك‌ند.  ارائه  شده  مولكول‌هاي جذب  برهمكنش  با  همراه 

رابطه 3 بيان مي‌شود ]17[:

ناهمگنی  )فاکتور   nو هستند  فرندليچ  n/1ثابت‌هاي  و   KF آن  در  كه 
سطح( ثابت‌ تجربی است که مرتبط با شدت جذب است و با میزان ناهمگنی 
جاذب تغییر می‌کند که هرچه مقدار بیشتری داشته باشد نشان‌دهنده مطلوب 
بودن فرآیند جذب است. ثابت‌های مدل های هم دمای لانگمایر و فرندلیچ و 
ضرایب همبستگی )R2( آن‌ها از طریق رسم منحنی غیرخطی qe در مقابل 
Ce توسط نرم‌افزار سیگماپلات1 محاسبه ‌گردید. ایزوترم جذب تمکین2 نشان 

دهنده تناسب مقدار ماده جذب شده با لگاریتم فشار جذب شونده است که 
فرم خطی آن بصورت معادله 4 بیان می‌گردد ]18[:

که در آن با استفاده از خط راست qe بر حسب LnCe می‌توان ثابت‌های 
آورد.  بدست  آن  مبدا  از  و عرض  از شیب  ترتیب  به  را   KT و   BT ایزوترم 
انرژی  با توزیع  ایزوترم دوبینین-راشکوویچ3 عموماً به بیان مکانیسم جذب 
بصورت  آن  غیر خطی  فرم  که  دارد  اشاره  ناهمگن  بر یک سطح  گوسین4 

معادله 5 بیان می‌گردد ]19[:

انرژی   E که  می‌باشد   E=(2K)-1/2 یا    E=RTLn(1+1/Ce(آن در  و 
حسب         بر  دوبینین-راشکویچ  ایزوترم  ثابت   kJ/mol، K حسب  بر  جذب 
mol/kJ)2، R( ثابت گازها )J/mol K 8/314( و T دما بر حسب کلوین 

)K( می‌باشد.

بررسی سنیتیک جذب-22-22
مدل سازی سینتیکی قادر به پیش بینی نرخ جذب و نیز مکانیسم احتمالی 
فرآیند جذب خواهد بود ]20[. سرعت جذب در هر لحظه تابع غلظت ماده 
می‌کند  تغییر  زمان  با  آن  غلظت  چون  و  است  لحظه  آن  در  شونده  جذب 
بنابراین سرعت واکنش نیز با زمان تغییر خواهد کرد. برای ارزیابی سرعت 
و مدل سینتیکی شبه  اول5  مرتبه  از مدل‌های سینتیکی شبه  فرآیند جذب 
مرتبه دوم6 استفاده گردید. معادله شبه مرتبه اول نرخ اشغال سایت‌های جذب 
نسبت به مکان‌های اشغال نشده را مورد بررسی قرار می‌دهد. این مدل توسط 

1 SigmaPlot 10.0, USA
2 Temkin adsorption isotherm
3 Dubinin–Radushkevich isotherm
4 Gaussian energy distribution
5 Pseudo-first-order kinetic model 
6 Pseudo-second-order kinetic model

qe=KF Ce
1/n )3(

qe=BT LnKT+BT LnCe )4(

qe=qm exp(-KE2( )5(

لاگرانژ7 به صورت رابطه 6 بیان گردید ]16[:

مدل سینتیکی شبه مرتبه دوم بازگو کننده جذب شیمیایی است که در 
نهایت بازگو کننده مداخله جذب فیزیکوشیمیایی بین دو فاز جامد و محلول 
می باشد ]20[. این مدل برای توصیف سینتیک جذب فلزات دو ظرفیتی بر 

سطح یک جاذب توسط Ho به صورت معادله 7 بیان گردیده است ]21[:

که qe و qt مقدار ماده جذب‌شده به ترتیب در زمان تعادل و در زمان 
 g/mg.min بر حسب   k2 min/1 و  بر حسب   k1 ،mg/g بر حسب   t
اول و مدل  واکنش مدل سینتیکی شبه مرتبه  ثابت‌های سرعت  ترتیب  به 
  tمقابل در    Log(qe-qt( راست  خط  می‌باشد.  دوم  مرتبه  شبه  سینتیکی 
 Log  و  k1 کارآیی مدل سینتیکی شبه مرتبه اول را نشان می‌دهد و در آن
qe به ترتیب برابر با شیب و عرض از مبدا نمودار است. در مدل سینتیکی 

  t/qt (min.g/mg( توسط رسم منحنی k2  و  qe2شبه مرتبه دوم مقادیر
مبدا می‌باشند  از  با شیب و عرض  برابر  ترتیب  به  مقابل)t (min  که  در 
 )H, mg/g.min( محاسبه می گردد. در این رابطه مقدار نرخ جذب اولیه

نیز از معادله 8 تعیین می‌گردد ]22[:

نتایج و بحث-33
33-33- COD روي حذف GAC تاثير مقادير متفاوت

 COD در این مطالعه مقدار جذب مواد آلی به عنوان تابعی از کاهش
 GAC مقادير  با   COD حذف   1 شكل  می‌شود.  گرفته  نظر  در  محلول 
بهينه  مقدار  تعيين  براي  مي‌دهد.  نشان   pH=2 در  را  زمان  طي  متفاوت 
حالت  در   1 معادله   qe (mg/g( مقدار  است  لازم   ،GAC جذب  ظرفيت 
تعادلي بدست آيد. براي اين منظور 5 مقدار متفاوتGAC  انتخاب شده و به 
ml 100 از محلول ويناس با COD حدود mg/l 2000 و pH= 2 اضافه 
شده و روي همزن باrpm  دور 200 هم زده شد. در حالت تعادلي كه روند 
كاهش COD ثابت را نشان مي‌داد، ميزان qe در غلظت تعادلي محاسبه 
شد. مقدار آن در مقادير GAC 10، 20، 30، 40 و g/l 50 به ترتيب برابر 
با 90، 51/6، 37/7، 29/17 و mg/g 27/3 بود. با توجه به شكل 1 مشاهده 
مي‌گردد كه با افزايش ميزان GAC ميزان حذف COD افزايش ميي‌ابد 
و كمترين درصد حذف در مقدار g/l 10 به ميزان %46 و بيشترين ميزان 
آن در دز g/l 50 به ميزان %69 مشاهده شد. اين مطلب بيانگر اين است 
كه با افزايش ميزان GAC، تعداد مكان‌هاي جذب هم افزايش ميي‌ابد و در 
نتيجه آن حذف COD بيشتر مي‌شود ]23[ مواد آلي، از جمله فنول‌ها كه 

7 Lagrang

Log(qe-qt )=Logqe-(k1/2.303) t )6(

t/qt =1/(k2 qe
2 )+t/qe )7(

H=K2 qe2
2 )8(
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 GAC در ملاس نيشكر وجود دارند به روش‌هاي مختلف مي‌توانند جذب
گردد. علاوه بر خصوصيات بافتي GAC، نوع و ميزان گروه‌هاي اكسيژن‌دار 
تريكبات  جذب  در  كربن  توان  تعيين  در  كليدي  نقش   )1SOG( سطحي  
الكترواستاتكيي،  واكنش‌هاي  توسط  است  ممكن  مكانسيم جذب  دارد.  آلي 
نيروهاي جدا كننده پيوندهاي π–π، تشيكل كمپلكس دهنده-گيرنده بين 
گروه‌هاي كربونيل سطحي جاذب و حلقه آروماتيك ماده جذب شده، تشيكل 
 OH و گروه‌هاي عاملي  بين گروه‌هاي كربونيل سطحي  پيوند هيدروژني 
فنول‌ها و يا جذب از طريق واكنش‌هاي تشيكل پيوند اكسيداسيوني برگشت 

ناپذير اتفاق افتد ]19[.

شكل 2 ميزان qe  بهينه  و درصد حذف COD را با افزايش مقدار 
با  هرچند  كه  مي‌شود  مشاهده  شكل  به  توجه  با  مي دهد.  نشان   GAC
ميزان  ولي  ميي ابد،  افزايش   COD درصد حذف   ،GAC ميزان  افزايش 
 g/l يعني GAC كاهش ميي‌ابد و مقدار بهينه آن در كمترين ميزان  qe

10 اتفاق مي‌افتد.

همه  براي   GAC جذب  توانايي  كه  است  علت  اين  بيانگر  امر  اين 
سطح  بر  جذب  احتمالًا  و  نيست  كيسان  ويناس،  در  موجود  آلي  تريكبات 
GAC انتخابي بوده و بسته به اندازه مولكولها و گروه‌هاي عاملي تريكبات 

آلي متفاوت است.  

33-33-GAC بر روند جذب pH اثر
در غلظت   ،COD روند حذف  بر  را  ويناس  اوليه   pH تاثير  شكل 3 

COD و مقدار GAC ثابت را نشان مي‌دهد. 
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شكل 1: روند حذف COD با مقادير GAC متفاوت طي زمان
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شكل 2: تعيين مقدار بهينه حداكثر ظرفيت جذب براي مقادير متفاوت 
GAC
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شكل 3: روند كاهش COD در pH هاي مختلف در ميزان GAC ثابت

روند جذب ويناس توسط GAC در شش pH بررسي گرديد. براي اين 
منظور مقدار GAC به ميزان g/l 10 در فلاكس ml 250 به ml 100 از 
ويناس با مقدار COD حدود mg/l 2160 اضافه شد و در طي زمان‌هاي 
متفاوت مورد بررسي قرار گرفت. همانطوركيه شكل نشان مي‌دهد غلظت‌هاي 
اوليه COD با افزايش pH كاهش كمتري نشان مي‌دهد. بيشترين كاهش 
اتفاق   55/7% ميزان  به   pH=  2 يعني   pH مقدار  كمترين  در   COD
مي‌افتد و كمترين ميزان آن در  pH= 8 به ميزان %32/6 ديده مي‌شود. 
در مقادير pH های 10 و 12، ميزان حذف به ترتيب %34/1 و 35/6% 
است كه تغيير اندكي با pH= 8  ميك‌ند. شكل 4 ميزان حذف COD بر 
كه  همانطور  مي‌دهد.  نشان  دقيقه   90 از  بعد  را  متفاوت  هاي   pH حسب 
ديده مي‌شود با افزايش pH از 2 تا 8 ميزان حذف كاهش ميي‌ابد و بعد از 
آن مقدار حذف اندكي افزايش ميي‌ابد. به سبب اينكه ميزان pH محلول بر 

Fig. 2. Plotting of qe and COD removal with 
different GAC doses

Fig. 1. COD removal trend in different GAC doses by 
time

Fig. 3. COD removal trend in different pH values
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مكانسيم جذب و تعامل بين جاذب و ماده جذب شده اثر مي‌گذارد، با تغيير 
pH، حذف COD نيز تغيير ميك‌ند. عامل pH نه تنها ماهيت گروه‌هاي 
عامل اسيدي آلي مولكول‌ها را تغيير مي‌دهد، بلكه ساختار مكان‌هاي جذب 
تاثير قرار مي‌دهد ]20[.  از نظر وضعيت پروتون تحت  نيز  دركربن فعال را 
كاهش ظرفيت جذب در pH قليايي مي‌تواند به علت از دست دادن پروتون 
گروه‌هاي عاملي اسيدي كربن فعال يا مولكول‌هاي كربوكسيل دار شده‌اي 
مانند تريكبات فنوليك اسيدي كه در محلول وجود دارد باشد. در pH هاي 
بالا نيروهاي الكترو استاتكيي، شامل نيروي دافعه بين مولكول‌هاي تجزيه 
شده و گروه‌هاي عاملي سطح كربن فعال در حداكثر مقدار خود هستند. اين 
نيروي دافعه ممكن است از برهمكنش مناسب مولكول‌ها با مكان‌هاي فعال 

در سطح كربن مخصوصاً پيوندهاي هيدروژني جلوگيري كند ]21[.
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شكل 4:  روند تغيير حذف COD بر حسب pH در مدت زمان 90 دقيقه

همچنين Lei و همكاران )2007( ]22[ نيز نشان دادند كه با افزايش 
pH توانايي GAC در حذف COD كاهش ميي‌ابد.

 بررسی تناسب مدل‌های جذب-33-33
براي تعيين تناسب روند جذب با مدل‌هاي همدما، لازم است روند تغيير 
مقدار qe بر حسب غلظت تعادلي محلول تعيين گردد. غلظت تعادلی محلول‌ها 
برای غلظت COD اوليه 1957، 3391، 5222، 6558 و mg/l 8975، به 
ترتيب 490، 1080، 2690، 3660 و mg/l 5570 بدست آمد و درصد حذف 
COD به ترتيب 75، 68/2، 48/5، 44/2 و 37/9 درصد بود. مقدار qe اين 
مقادير به ترتيب 29/3، 46/2، 50/6، 58 و mg/g 68/1 بدست آمد. شکل 
 COD طی زمان در مقادیر متفاوت GAC 5 روند تغییرات ظرفیت جذب
اولیه محلول را نشان می‌دهد. با توجه به شکل مشخص است که روند جذب 
در 60 دقیقه اول با شدت بیشتر صورت می‌گیرد و بعد از آن طی زمان به 
آرامی به تعادل می‌رسد. جذب ترکیبات آلی بر سطح گروه‌های عاملی اسیدی 

برخی  به  نسبت  استاتیکی  الکترو  نیروهای  وجود  سبب  به  فعال،  کربن  در 
جاذب‌ها با سرعت بیشتری صورت می‌پذیرد ]21[. 
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شکل 5: روند ظرفیت جذب تعادلی GAC طی زمان در غلظت‌های 
متفاوت COD اولیه )دما 25 درجه سانتی گراد،  pH: 2، سرعت همزدن 

rpm 200، دوز جاذب 50 گرم بر لیتر(

شكل 6 روند تغيير qe بر حسب Ce را نشان مي‌دهد مدل‌هاي هم‌دماي 
لانگماير و فرندليچ تطابق نسبتاً خوبي با داده‌هاي qe بر حسب Ce نشان 
دادند. با توجه به شكل مشاهده مي‌شود با افزايش غلظت‌هاي تعادلي كه خود 
ناشي از غلظت‌هاي متفاوت اوليه بوده است، ميزان qe نيز افزايش ميي‌ابد. 
اين روند با مدل‌ها همدماي لانگماير و فرندليچ در شكل مقايسه شده است.

مقايسه مدل‌هاي همدماي لانگماير و فرندليچ در دماي C° 25 توسط 
نرم‌افزار Sigmaplot بررسي گرديد كه نتايج آن در جدول 2 آورده شده 

است.

Fig. 4. COD removal trend in Different pH values in 
equilibrium time of 90 min

Fig. 5. Trend of adsorption capacity of GAC in different 
initial COD values
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شكل 6: تعيين تناسب روند جذب با مدل‌هاي همدما

Fig. 6. Fitness of data with isotherm models
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 GAC جدول 2: پارامترهاي مدل‌های همدما براي جذب مواد آلي بر سطح
25 °C در

pR2b (l/mg)qm.exp 
(mg/g)مدل لانگماير

0/00020/9760/001471/149
pR2Kf

1/n
مدل فرندليچ

0/00010/9834/990/301
pR2BTKT 

(l/mol)مدل تمکین
0/00870/9268/8514/007

pR2E 
(kJ/mol)

qm 
(mg/g) مدل

دوبینین-
راشکوویچ 0/00020/920/03157/9

نتايج نشان داد كه مدل فرندليچ )p = 0/0002( تطابق بهتري با روند 
 R2 مقدار  مي‌دهد.  نشان   )p  =  0/0001( لانگماير  مدل  به  نسبت  جذب 
در مدل فرندليچ 0/983 بدست آمده و در مدل لانگماير مقدار آن 0/976 
بوده است كه بين اين دو تغيير اندكي مشاهده مي‌شود. مقدار qm در مدل 
كه  آن  تجربي  مقدار  با  كه  است  آمده  بدست   71/149  mg/g لانگماير، 
mg/g 68/1 بدست آمده بود نزديك است ولی این مقدار در مدل دوبینین-

مدل لانگمایر  به  نسبت  آن  تجربی  مقدار  با  که  می‌باشد   57/9 راشکوویچ 
آمده  بدست   4/99 اينجا  در  كه   Kf فرندليچ،  مدل  در  دارد.  تفاوت  اندکی 
است، عدد ثابت بدون واحد است كه به عنوان نمايه ظرفيت جذب در نظر 
گرفته مي‌شود. با توجه به داده‌های جدول 2 مشخص است که مدل تمکین 
و دوبینین-راشکوویچ نسبت به مدل لانگمایر و فرندلیچ تطابق خوبی با روند 
با 0/92(. زوار موسوی و همکاران  برابر   R2( از خود نشان نمی‌دهد  جذب 
با  بهتری  تطابق  ساختار  نانو  آلومینای  بر  کادمیوم  که جذب  دریافتند   ]24[
و   Stafussa دارد.  تمکین  و  فرندلیچ  مدل‌های  به  نسبت  لانگمایر  مدل 
همکاران ]18[ در جذب ماده آلی آنتوسیانین1  از تفاله انگور توسط بقایای 
مدل  با  بهتری  تطابق  مخمر  سطح  بر  ماده  این  جذب  که  دریافتند  مخمر 
تمکین نسبت به مدل‌های لانگمایر و فرندلیچ دارد. عدد بدون واحدn/1كه 
تجربي  ثابت  يك  نيز  است  شده  برآورد   0/301 نرم‌افزار  توسط  آن  مقدار 
است كه مي‌تواند به شدت جذب، مثلًا تناسب مولكول با كربن فعال نسبت 
داده شود ]25[. Caqueret و همكاران )2008( ]25[ در حذف تريكبات 
فعال  كربن  توسط  ويناس   )TPP( فنولي  و  تيره  رنگ  و   )TOC( آلي 
)AC( در يافتند كه مدل لانگماير جذب اين دو تريكب را از ويناس بهتر از 
 ]26[ )2007( ،Balakrishnan و Satyawali .فرندليچ توصيف ميك‌ند

1 Anthocyanins

 ،)AC( عنوان كردند كه جذب ملانوئيدين‌ها در ويناس توسط كربن فعال
براي  آنها  دارد.  تناسب  فرندليچ  و  با مدل‌هاي همدماي لانگماير  به خوبي 
حذف ملانوئيدين از ويناس، از انواع AC به ميزان 15 تا g/l 50 استفاده 
كرده بودند و كاهش COD را معياري از حذف ملانوئيدين در نظر گرفته 
لايه  تک  جذب  كننده  بيان  لانگماير  مدل  با  تناسب  كه  دريافتند  و  بودند 
تريكبات رنگي ويناس است. ميزان عدد ثابت)qm (mg/g كه نسبت حداكثر 
ملانوئيدين جذب شده به مقدار جاذب را نشان    مي‌داد در مدل لانگماير، 
 qm 666 متفاوت بوده است. ميزان mg/g بسته به نوع كربن فعال از 96 تا
آمده  mg/g 71/14 بدست  با مدل لانگماير در مطالعه ما  پيشگويي شده 
استفاده شده  فعال  با كربن  GAC در مقايسه  اينست كه  بيانگر  است كه 
توسط آنها از ميزان جذب كمتري برخوردار است و آنها توانسته اند با تغيير 
نوع و انجام تيمار روي كربن فعال اين مقدار را بهmg/g  666 افزايش دهند. 
به همين ترتيب ميزان ثابت )b (l/mg كه تناسب جذب را نشان مي‌دهد از 
  l/mg0/0040 متفاوت بوده است. اين عدد در مطالعه ما  l/mg0/00037 تا
0/0014 بدست آمده است كه با نتايج آنها همخواني دارد. آنها ميزان n را 
در مدل فرندليچ بسته به نوع AC مورد استفاده بين 2/54 تا 5/01 بدست 
آوردند و عنوان كردند كه اين مقادير نشان دهنده    جذب مطلوب است. 
ميزان n در مطالعه ما 3/32 بدست آمده است. ميزان Kf در مطالعه ما 4/99 
بدست آمده است كه نزديك به پائين‌ترين ميزان گزارش شده آنها است. اين 
مقدار در مطالعه آنها بين 2/05 تا 86/9 بوده است. با اين حال Figaro و 
 PAC همكاران )2006( ]27[، دريافتند كه جذب تريكبات فنولي بر سطح

تناسب زيادي با مدل فرندليچ دارد.

بررسی سنیتیک جذب-33-33
پارامترهای مدل شبه مرتبه اول و دوم و همچنین ضرایب همبستگی آن 
در جدول 3 و رابطه خطی بین پارامترهای آنها در شکل 7 )الف و ب( نشان 
داده شده است. داده‌ها نشان داد که معادله سینتیکی شبه مرتبه اول برازش 
آن مدل  بر خلاف  و   )R2 مقادیر  )بر حسب  نمی‌دهد  ارائه  داده‌ها  از  خوبی 
سینتیکی شبه مرتبه دوم به طور منطقی توصیف  بهتری از آن ارائه می‌دهد. 
داده‌ها  این  که  است  آمده مشخص  دست  به   qe2 مقادیر  به  توجه  با 
).qe exp( نزدی کتر است. از طرف دیگر، هنگامی که  به مقادیر تجربی آن 
COD اولیه محلول از 1957 به mg/l 8975 می‌رسد مقادیر ثابت معادله 
شبه مرتبه دوم )k2( در کل روند کاهشی نشان می‌دهد که بازگوکننده اشباع 
این  دیگر  طرف  از  می‌باشد.  آلی  مواد  توسط  جذب  فعال  مکان‌های  سریع 
حالت بیان‌کننده امکان تشکیل پوشش تک لایه مواد آلی بر سطح جاذب 
 mg/g.min به میزان )H( می‌باشد ]28[. از طرفی پایین ترین نرخ جذب
و   )1957  mg/l( محلول  اولیه   COD غلظت  کمترین  به  0/83مربوط 
بالاترین مقدار نرخ جذب به میزان mg/g.min 1/83 مربوط به بیش ترین 
با  معمولًا  بنابراین  باشد.  )mg/l 8975( می  اولیه محلول   COD غلظت 
افزایش غلظت ماده جذب شونده در محلول نرخ جذب افزایش می یابد ]22[.

Table 2. Parameters of isotherm models
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نتیجه‌گیری-44
در این مطالعه به منظور بررسی رفتار سینتیکی و ایزوترمی کربن فعال 
گرانولی از مدل های سینتیکی و ایزوترمی استفاده شد که با توجه به مقدار 
فرندلیچ  و  لانگمایر  ایزوترمی  مدل  دو  هر  شده  تعیین  همبستگی  ضریب 
توانایی توصیف تقریبا یکسانی دارند هر چند فرندلیچ تطابق بهتری با روند 
تطابق  فرندلیچ  و  لانگمایر  مدل‌های  به  نسبت  تمکین  مدل  داشت.  جذب 
قابلیت  دوم  مرتبه  شبه  سنتیکی  مدل  داشت.  جذب  داده‌های  با  کمتری 
 qe2 توصیف بالاتری نسبت به مدل سینتیکی شبه مرتبه اول دارد و مقادیر
بدست آمده به مقادیر qe exp نزدی‌کتر است. این مطالعه نشان داد که نرخ 
جذب تابعی از غلظت اولیه جزء جذب شونده در محلول است و با افزایش 

غلظت COD اولیه نرخ جذب افزایش می یابد.

 تقدیر و تشکر-55
از وزارت علوم تحقیقات و فناوری،  نویسندگان بر خود لازم می دانند 
دانشگاه حکیم سبزواری، دانشکده محیط زیست کرج به سبب حمایت مالی 

تقدیر و تشکر نمایند.

(فلا)

Time, min

0 20 40 60 80 100 120 140 160

lo
g(

q e
-q

t)

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

1957 mg/l
3391 mg/l 
5222 mg/l
6558 mg/l
8975 mg/l 

(فلا)

شکل 7: نمودار سینتیکی شبه مرتبه اول )الف( و شبه مرتبه دوم )ب( )دما 25 درجه سانتی گراد، pH= 2، سرعت همزدن rpm 200، دوز 
جاذب 50 گرم بر لیتر(

(ب)

Time, min

40 60 80 100 120 140 160 180 200

t/q
e

0

1

2

3

4

5

6

7

1957 mg/l 
3391 mg/l 
5222 mg/l 
6558 mg/l 
8975 mg/l 

(ب)

مدل)mg/l( غلظت جزء جذب شونده
89756558522233911957

شبه مرتبه 
اول

92/8997/0593/7569/1826/30qe1 cal.

0/0320/03220/0340/03610/0225K1

68/1057/9650/6446/2229/34qe.exp.

0/970/900/890/940/99R2

شبه مرتبه 
دوم

89/2895/2375/1956/1833/89qe2 cal.

0/00020/00010/00010/00050/0007K2

68/1057/9650/6446/2229/34qe.exp

1/830/900/961/60/83H

0/990/940/980/990/99R2

جدول 3: ثابت‌ها و ضریب همبستگی مدل‌های سینتیکی بررسی شده 
برای جذب مواد آلی ویناس در غلظت‌های مختلف با استفاده از کربن فعال 

گرانولی

Fig. 7. Linear regression of pseudo-first-order (a) and pseudo-second-order rates (b). (Temperature 25 °C, pH 
2, adsorbent dose of 50 g/l and 200 rpm)

Table 3. Adsorption kinetics parameters of 
pseudo-first and second-order kinetic models
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