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ABSTRACT: In this study, titanium dioxide nanoparticles were used for the removal of sulfate ions. 
The initial properties of the nanoparticles before and after sulfate adsorption were examined using 
instrumental techniques. The effects of parameters such as concentration, pH, time, and temperature 
on sulfate removal were measured, and the optimal conditions for each parameter were applied in the 
adsorption isotherm. The calculation of thermodynamic constants revealed a negative ΔG° (free energy 
of gypsum), indicating a spontaneous reaction that does not require energy input. The ΔH° (enthalpy) of 
the reaction was positive, suggesting an endothermic nature of the removal process, while the positive 
ΔS° (entropy) indicated an increase in disorder during the reaction. The Freundlich and Langmuir 
isotherm models were fitted to the experimental data under optimal conditions, with the Langmuir 
isotherm equation providing a better fit with an R2 value of 0.994. EDX analysis confirmed that the 
titanium dioxide nanoparticles primarily consisted of titanium and oxygen before sulfate adsorption, 
while sulfur was observed after adsorption, indicating surface adsorption of sulfate. Furthermore, the 
maximum adsorption capacity of titanium dioxide nanoparticles for sulfate was calculated as 10.24 mg/g 
based on the Langmuir equation. By comparing this adsorbent with others, it can be concluded that these 
nanoparticles are effective in sulfate removal from water.                                                                                  .
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1- Introduction
Despite 70 percent of the Earth’s surface being covered 

by water, less than one percent of it is suitable for human 
consumption. With this scarcity of freshwater resources, 
unfortunately, multiple human factors are constantly 
polluting this limited water volume. Among the wide range 
of mineral and organic pollutants, sulfate plays a significant 
role. Generally, sulfate removal processes include chemical 
precipitation, crystallization, cation exchange, biological 
treatments, membrane separation, electrodialysis, and surface 
adsorption[1]. Among these methods, surface adsorption has 
the advantage of being easy to use, highly efficient, cost-
effective, and more selective [1]. Various adsorbents have 
been proposed for sulfate removal, including silica gel, 
zirconium, activated carbon, clays, and resins [2].           

Titanium dioxide nanoparticles (TiO2) are composed of 
very fine particles of titanium dioxide. These nanoparticles 
are used in many scientific and industrial fields due to their 
unique properties such as high specific surface area, high 
catalytic activity, light absorption, and strong electrochemical 
properties [3]. Titanium dioxide also has three crystal phases: 
anatase, rutile, and brookite. Two important properties of 
this material are its photocatalytic and surface adsorption 

capabilities, which are utilized for pollutant removal, 
especially in water and wastewater treatment [4]. Nano-scale 
adsorbents have a large specific surface area due to their small 
size, providing ample surface sites for adsorption. However, 
there is limited research on nano-scale adsorbents for sulfate 
removal. . The use of titanium dioxide nanoparticles for 
sulfate adsorption offers numerous advantages if successful. 
These materials exhibit high chemical stability and can 
be used over time without a significant reduction in their 
adsorption properties. Additionally, they can be recycled 
and reused, leading to resource efficiency. Furthermore, 
this sulfate adsorption method, utilizing nanoparticles with 
high adsorption capacity, allows for shorter contact times 
[3]. Therefore, considering the aforementioned points, this 
research was conducted with the following objectives:

1- Preliminary investigation of the ability of titanium 
dioxide (with an emphasis on surface adsorption) to 
remove sulfate by examining influential parameters such as 
nanoparticle concentration, solution pH, contact time, and 
temperature. This was performed on an aqueous solution with 
an initial concentration of 20 mg/l of sulfur (equivalent to 60 
mg/l of sulfate).

*Corresponding author’s email: sh.mahdavi@malayeru.ac.ir
                                  
                                  Copyrights for this article are retained by the author(s) with publishing rights granted to Amirkabir University Press. The content of this article                                                  
                                 is subject to the terms and conditions of the Creative Commons Attribution 4.0 International (CC-BY-NC 4.0) License. For more information, 
please visit https://www.creativecommons.org/licenses/by-nc/4.0/legalcode.



S. Mahdavi et al., Amirkabir J. Civil. Eng., 55(11) (2024) 485-488, DOI: 10.22060/ceej.2023.22046.7888

486

2- Determination of the optimal adsorption conditions, 
conducting adsorption isotherms, and ultimately determining 
the adsorption capacity.                                                                                                                      

3- Utilization of instrumental methods to accurately 
characterize the properties of titanium dioxide particles (TiO2) 
before and after sulfate adsorption. This characterization 
includes techniques such as XRD (X-ray diffraction), SEM-
EDX (scanning electron microscopy-energy-dispersive X-ray 
spectroscopy), and BET (Brunauer-Emmett-Teller) analysis.        

      
2- Materials and methods:

In this study, Merck Germany was used to prepare the 
potassium sulfate solution from potassium sulfate salt. 
Nano-sized titanium dioxide particles (Anatase-TiO2) were 
obtained from Nabond China. The sulfate measurement 
was performed using the turbidity method with barium 
sulfate and a spectrophotometer at a wavelength of 480. 
Optimization experiments, consisting of four parameters 
(concentration, temperature, pH, and time), were conducted. 
The characterization of the nanoparticles was carried out 
using scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction 
(XRD), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX), and 
BET instrument. In the final stage, with the consideration of 
optimal conditions including 1 g/L adsorbent concentration, 
pH 3, 90 minutes contact time, and 20°C, sulfate adsorption 
isotherms were performed at concentrations of 0, 5, 10, 
15, 20, and 25 mg/L. 0.125 g (1 g/L concentration) of 
the adsorbent was mixed with 25 mL of solutions with 
concentrations ranging from 0 to 25 mg/L at pH 3. Then, the 
mixture was incubated at 20 degrees Celsius for 90 minutes, 
and the sulfate adsorption capacity for titanium dioxide 
adsorbent was calculated. In this study, two main isotherm 
models, Freundlich and Langmuir, were used to describe the 
adsorption data and determine the adsorption capacity. The 
linear forms of these models are presented as follows:adsorption data and determine the adsorption capacity. The linear forms of these models are 
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In equations, the parameters qe and k1  or k2 can be 
determined from the slope and intercept of the linear plot of 
Log (qe - qt) versus t or t/qt versus t.

Table 1. Coefficients related to Freundlich and Langmuir models on sulfate adsorption

maximum sulfate removal was achieved at a concentration of 1 g/L of adsorbent, resulting in 
3.44 mg/g or 22.17%. Removal efficiency at pH 3 was 2.22 mg/g or 22.2%. At a contact time 
of 90 minutes, it was 4.25 mg/g or 42.5 %. As well as, the removal efficiency was 2.51 mg/g 
or 25.1 %, at a temperature of 20 °C. In the SEM analysis, the average size of titanium 
dioxide nanoparticles increased from 33.7 nm before sulfate adsorption to 48.3 nm after 
adsorption. The EDX analysis revealed that titanium and oxygen were the main elements 
present in the titanium dioxide nanoparticles before sulfate adsorption, while sulfur was 
observed after adsorption, indicating surface adsorption of sulfate. The specific surface area, 
average pore diameter, and pore volume of the titanium dioxide nanoparticles were 
determined by BET analysis as 45.4 m2/g, 22.3 nm, and 0.253 cm3/g, respectively. 

Thermodynamic calculations showed a negative ΔG° value (free energy change), indicating 
the spontaneous nature of the adsorption reaction. The ΔH° value (enthalpy change) was 
positive, indicating an endothermic reaction and the ΔS° value (entropy change) was positive, 
indicating an increase in disorder during the reaction. Adsorption isotherms and isotherm 
models, including Freundlich and Langmuir, were used to determine the adsorption capacity 
of the titanium dioxide nanoparticles under optimal conditions. The data were fitted, and the 

) of 2Langmuir isotherm equation provided a better fit with a coefficient of determination (R
0.994, explaining the adsorption mechanism more effectively (Table 1). 

Table 1- Coefficients related to Freundlich and Langmuir models on sulfate adsorption 

nano-particles  Freundlich 
constants 

   Langmuir 
constants 

 

 R2 KF n  R2 qmax KL 
TiO2 0.973 0.178 0.718  0.994 10.24 0.028 

 

 

Conclusion: 

The maximum adsorption capacity of the titanium dioxide nanoparticles was calculated as 
10.24 milligrams of sulfate (SO4˭-S) per gram of adsorbent according to the Langmuir 
equation. Comparing this adsorbent with others, it can be concluded that these nanoparticles 
exhibit effective sulfate removal characteristics from water based on the mentioned 

properties. 
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3- Results and discussion
The initial characteristics of nanoparticles before and 

after sulfate adsorption were investigated using XRD, SEM-
EDX, and BET techniques. The impact of parameters such 
as adsorbent dosage, pH, time, and temperature on sulfate 
removal was measured. The maximum sulfate removal was 
achieved at a concentration of 1 g/L of adsorbent, resulting 
in 3.44 mg/g or 22.17%. Removal efficiency at pH 3 was 
2.22 mg/g or 22.2%. At a contact time of 90 minutes, it was 
4.25 mg/g or 42.5 %. As well as, the removal efficiency was 
2.51 mg/g or 25.1 %, at a temperature of 20 °C. In the SEM 
analysis, the average size of titanium dioxide nanoparticles 
increased from 33.7 nm before sulfate adsorption to 48.3 nm 
after adsorption. The EDX analysis revealed that titanium 
and oxygen were the main elements present in the titanium 
dioxide nanoparticles before sulfate adsorption, while sulfur 
was observed after adsorption, indicating surface adsorption 
of sulfate. The specific surface area, average pore diameter, 
and pore volume of the titanium dioxide nanoparticles were 
determined by BET analysis as 45.4 m2/g, 22.3 nm, and 0.253 
cm3/g, respectively.

Thermodynamic calculations showed a negative ΔG° 
value (free energy change), indicating the spontaneous nature 
of the adsorption reaction. The ΔH° value (enthalpy change) 
was positive, indicating an endothermic reaction and the ΔS° 
value (entropy change) was positive, indicating an increase 
in disorder during the reaction. Adsorption isotherms and 
isotherm models, including Freundlich and Langmuir, were 
used to determine the adsorption capacity of the titanium 
dioxide nanoparticles under optimal conditions. The data 
were fitted, and the Langmuir isotherm equation provided a 
better fit with a coefficient of determination (R2) of 0.994, 
explaining the adsorption mechanism more effectively (Table 
1).

4- Conclusion:
The maximum adsorption capacity of the titanium dioxide 

nanoparticles was calculated as 10.24 milligrams of sulfate 
(SO4˭-S) per gram of adsorbent according to the Langmuir 
equation. Comparing this adsorbent with others, it can be 
concluded that these nanoparticles exhibit effective sulfate 
removal characteristics from water based on the mentioned 
properties.
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حذف سولفات از آب با استفاده از نانو ذرات دی اکسید تیتانیوم 
شهریار مهدوی*1، بهناز طاهری نیا1 و امیرحسین سیاح زاده2

1. گروه علوم و مهندسی خاک، دانشکده کشاورزی، دانشگاه ملایر، ملایر، ایران
2. گروه مهندسی عمران، دانشکده عمران و معماری، دانشگاه ملایر، ملایر، ایران

خلاصه: در این پژوهش جهت حذف یون سولفات از نانو ذرات دی اکسید تیتانیوم استفاده شد. خصوصیات اولیه نانو ذرات قبل 
و بعد از جذب سولفات توسط تکنیک‌های دستگاهی مورد بررسی قرار گرفت. تأثیر پارامترهایی مانند غلظت، pH ، زمان و 
دما در حذف سولفات مورد اندازه‌گیری قرار گرفت و شرایط بهینه هر پارامتر در ایزوترم جذب اعمال شد. در محاسبه ثابت‌های 
ترمودینامیکی ، .°ΔG )انرژی آزاد گیپس( منفی بدست آمد که بیانگر خود به‌خودی واکنش بود. بنابراین واکنش برای انجام به 
انرژی نیاز ندارد.°ΔH ) آنتالپی( واکنش نیز دارای علامت مثبت می‌باشد که نشان می‌دهد واکنش حذف در این حالت گرماگیر 
بوده و °ΔS )آنتروپی( واکنش با توجه به این که مثبت می‌باشد، بیانگر افزایش بی‌نظمی در این واکنش است. مدل های ایزوترم 
جذب فروندلیچ و لانگ‌مویر با لحاظ شرایط بهینه، بر داده‌های ایزوترم برازش داده شدند. که معادله ایزوترمی لانگ‌مویر در مقایسه با 
فروندلیچ با ضریب تبیینR2=0/994، به نحو بهتری مکانیزم جذب را توضیح داد. در اندازه گیری توسط EDX مشخص شد که نانو 
ذرات دی‌اکسید تیتانیوم قبل از جذب سولفات و در حالت خالص عمدتا از تیتانیوم و اکسیژن و بعد از جذب سولفات علاوه بر تیتانیوم 
و اکسیژن وجود عنصر گوگرد مشاهده شد که بیانگر جذب سطحی سولفات بود. همچنین ماکزیمم ظرفیت جذب نانو ذرات دی‌اکسید 
So( بر گرم جاذب بر اساس معادله لانگمویر محاسبه شد. با مقایسه این جاذب 

4
˭i-S1( تیتانیوم، 10/24 میلی‌گرم سولفات گوگردی

با سایر جاذب ها میتوان نتیجه گرفت، این نانو ذرات با ویژگیهای مذکور در حذف سولفات از آب مؤثر می‌باشد.
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مقدمه-1 
با وجود آنکه 70 درصد سطح کره زمین توسط آب پوشیده شده است. 
تنها کمتر از یک درصد آن برای مصرف شرب انسان مناسب است . با این 
حال  در  همواره  متعددی  انسانی  عوامل  متأسفانه  آب شیرین،  منابع  کمبود 
آلودگی این حجم کم آب می‌باشند. از میان طیف وسیع آلاینده‌های معدنی 
آژانس  و  جهانی  بهداشت  سازمان  دارد.  توجهی  قابل  نقش  سولفات  آلی  و 
حفاظت محیط زیست آمریکا حد مج-از سولفات جهت مصارف انسانی در 
لیتر اعلام کرده‌اند ]1[. زائدات حاصل از ساخت  آبها را 250 میلی گرم بر 
ترکیبات شیمیایی، زهکشی اسیدی معادن، کودهای شیمیایی و اکسید شدن 
از منابع عمده ورود سولفات به آب‌ها می‌باشند ]2[. به  سولفید های فلزی 
طور کلی از فرآیندهای حذف سولفات می‌توان به رسوب شیمیایی، کریستالی 
شدن، تبادل کاتیونی، تیمارهای بیولوژیکی، جداسازی غشایی، الکترودیالیز و 
جذب سطحی اشاره نمود. مورد اخیر به دلیل راحتی، کارآیی بالا، قیمت پایین 

و گزینش پذیری بیشترین مزیت را دارد ]3-7[. تا بحال جاذب‌های متنوعی 
برای حذف سولفات پیشنهاد شده است که میتوان به سیلیکا ژل، زیرکونیوم، 
کربن فعال، رسها و رزین اشاره نمود ]1, 6, 8, 9[. نانوذرات اکسید تیتانیوم 
)TiO2( از ذرات بسیار ریز اکسید تیتانیوم تشکیل می‌شوند. این نانوذرات به 
دلیل ویژگی‌های خاص خود مانند سطح ویژه بالا، فعالیت کاتالیزوری بالا، 
علمی  حوزه‌های  از  بسیاری  در  قوی،  الکتروشیمیایی  خواص  و  نور،  جذب 
دارای  همچنین  تیتانیوم  اکسید  دی   .]10  ,7[ می‌شوند  استفاده  صنعتی  و 
سه فاز کریستالی آناتاز، روتایل و بروکیت است دو خاصیت مهم این ماده 
یکی خواص فوتوکاتالیستی و دیگری جذب سطحی آن است که از این دو 
استفاده  فاضلاب‌ها،  و  آب  تصفیه  در  بویژه  آلودگی‌ها  حذف  برای  خاصیت 
دارای سطح  اندازه کوچک  به خاطر  نانو  مواد جاذب   ]12 ,11 ,9[ می‌شود 
ویژه زیاد و در نتیجه مکان‌هایی برای جذب سطحی هستند. اما مطالعات در 
خصوص جاذب های نانو در حذف سولفات اندک میباشد. برای مثال شهزادی 
و همکاران )2022( از نانو ذرات نیکل و نیکل – کبالت برای جذب سطحی 
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کبالت  نیکل-  فلزی  دو  ذرات  نانو  مقایسه،  در  که  کردند.  استفاده  سولفات 
کارآیی بیشتری در جذب سولفات داشتند ]13[. سپهر و همکاران ) 2014( 
آلومینیوم  لایه  دو  های  ورقه  نانو  از  سولفات  پژوهشی جهت حذف  در  نیز 
راندمان حذف سولفات 65/1  مطالعه،  این  در  استفاده کردند. که  منیزیم  و 
درصد بدست آمد ]14[. زمانی که اندازه ذرات یک ماده از یک اندازه خاص 
کوچک‌تر می‌شود، علاوه بر ترکیب و ساختار ماده، ابعاد نیز یکی از عوامل 
تأثیرگذار برروی خواص آن خواهد بود ]3, 15[. استفاده از نانوذرات اکسید 
تیتانیوم برای جذب سولفات در صورت موفقیت از آب دارای مزایای بسیاری 
طول  در  می‌توانند  و  هستند  بالا  شیمیایی  پایداری  دارای  مواد  این  است. 
یابد. همچنین،  آن‌ها کاهش  آنکه خواص جذبی  بدون  استفاده شوند  زمان 
در  به صرفه‌جویی  دارند، که منجر  را  استفاده مجدد  و  بازیافت  قابلیت  آنها 
مصرف منابع می‌شود. همچنین، این روش جذب سولفات به دلیل استفاده از 
نانوذرات با میزان جذب بالا ، زمان تماس کوتاهتر را  نیز امکان‌پذیر می‌کند 
]10[. بنابراین با توجه به نکات مذکور، این پژوهش با اهداف زیر انجام شد: 
1-بررسی اولیه توانایی دی‌اکسید تیتانیوم در حذف سولفات )با تاکید بر جذب 
سطحی( با بررسی پارامترهایی مؤثر در حذف سولفات شامل: اثرات غلظت 
نانو جاذب،pH  محلول، زمان تماس و دما بر روی محلول آبی با غلظت 
اولیه 20 میلی‌گرم در لیتر گوگرد )معادل 60 میلی گرم بر لیتر سولفات( 2- 
تعیین شرایط بهینه جذب و انجام ایزوترم جذب و نهایتأ تعیین ظرفیت جذب 
3- استفاده از روشهای دستگاهی به منظور شناخت دقیق خصوصیات ذرات 
دی‌اکسید تیتانیوم )TiO2( قبل و بعد از جذب سولفات با استفاده از تکنیک 

.3 BET ,1XRD, 2SEM-EDX , :های دستگاهی شامل

مواد و روش‌ها-2 
سولفات  نمک  از  سولفات  محلول  ساخت  برای  پژوهش  این  در 
دی‌اکسید  ذره  نانو  شد.  استفاده  آلمان  مرک  شرکت  از  پتاسیم 
شد.  تهیه  چین   Nabond شرکت  از   )Anatase-TiO2( تیتانیوم 
اندازه گیری سولفات به روش کدورت‌سنجی با استفاده از سولفات ‌باریم و 
دستگاه اسپکتروفتومتر در طول موج 480 انجام شد ]16, 17[. آزمایشهای 
بهینه‌سازی که شامل چهار بخش )غلظت، دما، pH و زمان( می‌باشد، انجام 
گردید. جهت بررسی خصوصیات ذرات نانو از میکروسکوپ الکترونی روبشی 
 BET و دستگاه EDX  ،)XRD( دستگاه پراش اشعه ایکس ، )SEM(

1  X-ray Diffraction
2  Scaning Electron Microscopy -Energy Dispersive X-ray
3  Brunauer-Emmett-Teller

استفاده شد.

 بررسی اولیه خصوصیات نانو ذرات با روشهای دستگاهی -1 -2
آنالیز  از  جاذب  سطح  در  موجود  عناصر  نوع  و  خلوص  درصد  تعیین 

دستگاهیEDX  )مدلSirius SD ( استفاده شد ]18[. 
دی‌اکسید  ذرات  نانو  سطح  مورفولوژی  و  اندازه  کردن  مشخص  برای 

تیتانیوم از دستگاه SEM )مدلTscan Company ( استفاده شد. 
برای بررسی ساختار کریستالی، تأیید ماهیت نانو ذرات و اندازه بلورهای 
Uni� مدل( XRDاز دستگاه پراش ایکس )TiO2 )دی اکسید تیتانیوم) 

santis XMD-300( استفاده شد. برای محاسبه اندازه بلوری ذرات نانو 

از الگو‌های پراش اشعه ایکس توسط رابطه‌ی شرر4 )رابطه 1(  استفاده شد 
.]19[
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 X اشعه  موج  λطول  انگستروم،  = بر حسب  کریستال  اندازه   = D

bپهنای پیک ماکزیمم در نصف ارتفاع آن،  برخوردی )1/5 انگستروم(،  =
= زاویه برخورد اشعه با سطح ذره است.

3 
 

 یدستگاه یبا روشها ذرات نانو اتیخصوص هیاول  ی بررس  -2-1

  .[18]  شد استفاده (  Sirius SDمدل)  EDXیدستگاه زیآنال از جاذب سطح در موجود عناصر نوع و خلوص درصد ن ییتع
 ( استفاده شد.  Tscan Companyمدل) SEM دستگاه  از ومی تانیت دیاکسی د ذرات نانو سطح یمورفولوژ  ومشخص کردن اندازه  یبرا
)مدل    XRD کسیا  پراش  دستگاه  از(  2TiO)  وم یتانیت  دیاکس  ید   یبلورهانانو ذرات و اندازه    تیماه  د ییتأ  ،یستالیساختار کر  یبررس  یبرا

300-Unisantis XMD  .شد استفاده  الگو  یبلوراندازه    محاسبه   یبرا(  از  نانو  ا  یها ذرات  اشعه    ( 1)رابطه    1شرر  یرابطه توسط    کسیپراش 
 . [19] شد استفاده 
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𝐷𝐷بر حسب انگستروم،    ستالی= اندازه کر =𝜆𝜆اشعه   موج   طول X انگستروم(،    1/ 5)  یبرخورد =𝑏𝑏0/ 9در نصف ارتفاع آن،    ممیماکز  کیپ  یپهنا  =
 .است ذره  سطح  با اشعه برخورد ه یزاو=  Ѳشکل، بیضر
 روش   نیمتداولتر.  شد  استفاده  BET  (  mini-BelsorpΙΙ)  از دستگاه   (2TiO)  ومیتانیت  دیاکسی نانو ذرات د  ژهیمشخص کردن سطح و  یبرا

 . استBET روش رد،یگیم قرار استفاده  مورد اریبس ذرات نانو به  مربوط مطالعات در که سطح مساحت یریگاندازه 
 زتا لیپتانس

 . شد استفاده   microtrac مدل زریسا  زتا ه ستگاد از زین  ،نمونه  یتاز پتانسیل تعیین  رمنظو به 
 
 

 ( OFAT) زمان در رهیمتغ تک تیحساس زی آنال با روش جذب طی شرا یسازنهیبه -2-2

. مقدار باشدیممدل    ی مقادیر مورد انتظار در خروج  یبر رو  ( رییک متغ)  پارامتر  یک  راتییتغ  ریتأث  یمطالعه در زمان،    رهیمتغ  تک  تیحساس  زیآنال
ابتدا مقدار پایه همان   ت،یحساس  زیانجام آنال   یمرتبط باشد. برا  یمدل یا با یک رویداد تصادف  یبا نتایج خروج  تواندی م  (یاحتمال  ریمتغ)این پارامتر  

 رها، یمتغ  یباید برا  رد،یگیانجام م  تیحساس  زیآنال  ی. وقتشوندیمحاسبه م  یمدل قرار داده شده، مقادیر مورد انتظار در خروج  یدر ورود  رهایمتغ
دو مقدار    نیب  ریییک دامنه قابل تغ  ریهر متغ   یبنابراین برا .گردد   یریجلوگ  آنها  شدن  زیآم  در نظر گرفته شود تا از اغراق  یمنطق  یهاتیمحدود

م تعریف  حداکثر  و  متغشودیحداقل  پایه  مقادیر  محاسبات،  در طول  ب  یهامجموعه با    رها ی.  تا  کمترین  از  مقادیر  شده،    تعریف   مقدار  شترین یاز 
  فقط   مدل  یخروج  محاسبه  بار  هر  در  رهیمتغ   یک  تیحساس  زیآنال  در.  شودیمحاسبه م  یهر کدام، مقادیر مورد انتظار در خروج  یجایگزین و برا

در هر مورد به دست آمد،   ی شده انجام شد و خروج  تعریف  دامنه   در  راتیینمودار تغ  هایورود  هیکل  یو پس از اینکه برا  کندی م  ر ییتغ  ر یمتغ  یک
 .[20]شوندیم  ینامگذار زین ینمودار عنکبوت ،نمودارها این انواع از. کرد لیتحل و میترس ینمودارهای یرو  بر را نتایج  توانیم

 جذب  زانیاثر زمان تماس بر م یبررس  -2-2-1

 
1Scherreوs equation 

0/9= ضریب شکل،
 )TiO2( برای مشخص کردن سطح ویژه نانو ذرات دی‌اکسید تیتانیوم
از دستگاه ΙΙBelsorp-mini ( BET( استفاده شد. متداولترین روش 
اندازه‌گیری مساحت سطح که در مطالعات مربوط به نانو ذرات بسیار مورد 

استفاده قرار می‌گیرد، روش BETاست.
پتانسیل زتا

مدل  سایزر  زتا  داگتسه  از  نیز  هنومن،  زاتي  ليسناتپ  نييعت  وظنمر  هب 
microtrac  استفاده شد. 

در  -2 -2 متغیره  تك  حساسیت  آنالیز  روش  با  جذب  شرایط  بهینه‌سازی   
)OFAT( زمان

آنالیز حساسیت تک متغیره در زمان، مطالعه‌ی تأثیر تغییرات يک پارامتر 
)يک متغیر( بر روی مقادير مورد انتظار در خروجی مدل می‌باشد. مقدار اين 
پارامتر )متغیر احتمالی( می‌تواند با نتايج خروجی مدل يا با يک رويداد تصادفی 
مرتبط باشد. برای انجام آنالیز حساسیت، ابتدا مقدار پايه همان متغیرها در 

4 Scherreوs equation
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ورودی مدل قرار داده شده، مقادير مورد انتظار در خروجی محاسبه میشوند. 
محدودیت‌های  متغیرها،  برای  بايد  میگیرد،  انجام  حساسیت  آنالیز  وقتی 
منطقی در نظر گرفته شود تا از اغراق آمیز شدن آنها جلوگیری گردد. بنابراين 
برای هر متغیر يک دامنه قابل تغییر بین دو مقدار حداقل و حداکثر تعريف 
میشود. در طول محاسبات، مقادير پايه متغیرها با مجموعه‌های از مقادير از 
مقادير  برای هر کدام،  و  تعريف شده، جايگزين  مقدار  بیشترين  تا  کمترين 
مورد انتظار در خروجی محاسبه میشود. در آنالیز حساسیت يک متغیره در هر 
بار محاسبه خروجی مدل فقط يک متغیر تغییر میکند و پس از اينکه برای 
کلیه ورودی‌ها نمودار تغییرات در دامنه تعريف شده انجام شد و خروجی در 
هر مورد به دست آمد، میتوان نتايج را بر روی نمودارهايی ترسیم و تحلیل 

کرد. از انواع اين نمودارها، نمودار عنکبوتی نیز نامگذاری میشوند]20[.

بررسی اثر زمان تماس بر میزان جذب -2 -2 -1 
در بررسی اثر زمان تماس 025/ 0 گرم )غلظت 2 گرم بر لیتر( از نانو 
محلول  از  مجاورت 12/5 سی‌سی  در    )TiO2( تیتانیوم  دی‌اکسید  ذرات  
لیتر سولفات(  بر  گرم  میلی  )معادل 60  گوگرد  لیتر  در  میلی‌گرم  اصلی 20 
)So4˭-S( قرار گرفت. سپس میزان جذب در فاصله زمان‌های 10 تا 180 
دقیقه و 24 ساعت در حالت تعادل در دمای 25 درجه سانتی‌گراد مورد بررسی 
قرار گرفت و بعد غلظت سولفات تعادلی در آناندازه‌گیری شد و زمان تماس 

بهینه جذب مشخص گردید.

  بررسی اثر pH  بر میزان جذب -2 -2 -2
برای تعیین اثر pH در حذف سولفات، 20 سی‌سی ازمحلول 20 میلی‌گرم 
 NaOH و  HCl 2 تا 8 با استفاده از pH در )SO4˭-S( در لیتر گوگرد
تنظیم شد و بعد از تنظیم و به حجم رساندن، 12/5 سی‌سی از pH 2 تا 8 
در مجاورت 0/025 گرم نانو ذرات  دی‌اکسید تیتانیوم )TiO2( در مدت 24 
ساعت )یک ساعت اول و آخر شیکر گردید( در دمای 25 درجه سانتی‌گراد 
قرار گرفت و میزان و درصد جذب سولفات برای جاذب مورد نظر بر اساس 

‌روابط )2( و )3( زیر محاسبه شد.
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R: درصد جذب 
qe: میزان جذب بر حسب میلی‌گرم در گرم جاذب 

Cₒ: غلظت اولیه سولفات در محلول بر حسب میلی‌گرم در لیتر

Ce: غلظت تعادلی سولفات در محلول بر حسب میلی‌گرم در لیتر پس 

از جذب 
V: حجم محلول بر حسب میلی‌لیتر
m: وزن جاذب بر حسب گرم است.

 بررسی اثر غلظت نانو ذره بر میزان جذب-2 -2 -3 
 مقادیر مشخصی از نانو ذرات دی‌اکسید تیتانیوم )TiO2( که  شامل 1 
تا 5 گرم بر لیتر است و 12/5 سی‌سی از محلول 20 میلی‌گرم در لیتر گوگرد 
)SO4˭-S( با pH اصلی محلول به آن اضافه شد. بعد از 180 دقیقه تعادل 
تعادلی  در محلول  و شیکر، غلظت سولفات  درجه سانتی‌گراد  دمای 25  در 
اندازه گیری و سپس مقدار و درصد جذب بر اساس روابط )2( و )3( محاسبه 

شد و مقدار بهینه غلظت جاذب مشخص شد.

 بررسی اثر دما و ثابت‌های ترمودینامیک برروی میزان جذب  -4 -2 -2
مقدار 0/025 گرم از نانو ذرات دی‌اکسید تیتانیوم )TiO2( وزن و 12/5 
سی‌سی از محلول 20 میلی‌گرم در لیتر گوگرد )SO4˭-S( با  pH اصلی 
محلول به آن اضافه شد و به مدت 180 دقیقه در دامنه ‌دمایی 15 تا 45 
درجه سانتی‌گراد )15 ، 20، 25، 30، 35، 40، 45( در انکوباتور درحالت تعادل 
قرار گرفت و غلظت سولفات تعادلی در محلول اندازه‌گیری شد. سپس میزان 
 )3( و   )2( روابط  اساس  بر  نظر  مورد  جاذب  برای  سولفات  جذب  درصد  و 

محاسبه شد.
قرار  بررسی  دما مورد  داده‌های  برای  ترمودینامیکی  معادلات  همچنین 

گرفت. که معادلات به‌صورت روابط 4 و 5 در زیر بیان شده است. 
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T: دما  : ثابت گازها و برابر 8/311 )ژول بر مول در درجه کلوین(، R
بر حسب کلوین، Kd ضریب توزیع )لیتر بر گرم( که وابسته به غلظت است،
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:  انرژی آزاد گیپس )کیلو ژول بر مول( می‌باشد. اگر در این معادله  G∆ °

∆G منفی باشد واکنش خودبه‌خودی است و اگر مثبت باشد واکنش برای  °

انجام به انرژی نیاز دارد و واکنش غیر خودبه‌خودی است و نیاز به محرک 
: )ژول بر مول در کلوین( برابر با تغییرات آنتروپی و مثبت  S∆ ° خارجی دارد.
بودن آن نشان از افزایش بی‌نظمی و منفی بودن آن کاهش بی‌نظمی را نشان 
∆H )کیلوژول بر مول( برابر با تغییرات آنتالپی می‌باشند و منفی  ° می‌دهد. 
بودن این پارامتر نشان از گرمازا بودن واکنش و مثبت بودن مقدار آن بیانگر 

گرماگیر بودن واکنش است ]21, 22[. 

ایزوترم جذب سولفات-2 -2 -5 
در این مرحله با در نظر گرفتن شرایط بهینه غلظت 1 گرم بر لیترجاذب 
، pH =3 ، زمان تماس 90 دقیقه و دمای 20 درجه سانتی‌گراد، ایزوترم 
جذب سولفات در غلظت‌های: 0، 5، 10، 15، 20 و 25 میلی‌گرم بر لیتر انجام 
شد. 0/0125 گرم )غلظت 1 گرم بر لیتر( از جاذب وزن و در مجاورت 25 
pH =3 سی‌سی از محلول‌هایی در غلظت‌های 0 تا 25 میلی‌گرم بر لیتر با

قرار گرفت. سپس دمای 20 درجه سانتی‌گراد با انکوباتور و زمان تعادل 90 
دقیقه بر آن اعمال شد و میزان جذب سولفات برای جاذب دی‌اکسید تیتانیوم 

بر اساس رابطه )3( محاسبه گردید.
در این مطالعه از دو مدل اصلی ایزوترمی شامل: فروندلیچ1 و لانگ‌مویر2 
برای توصیف داده‌های جذب و تعیین ظزفیت جذب استفاده شد که اشکال 

خطی آنها به صورت زیر می‌باشد:
شکل خطی معادله لانگ‌مویر در رابطه شماره 6 ارائه شده است:
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حسب  بر  محلول  در  شونده  حل  ماده  تعادلی  غلظت   eC آن  در  که 
جاذب  گرم  در  میلی‌گرم  بر حسب  ماده جذب شونده   eq لیتر، در  میلی‌گرم 
حدکثر   qmax و  گرم  بر  لیتر  بر حسب  ثابت لانگ‌مویر  نشان‌دهنده   Lk و 
ظرفیت جذب بر حسب میلی‌گرم در گرم جاذب میباشد.  مدل لانگ‌مویر در 
جذب همگن استفاده می‌شود، بنابراین هر یک از مولکول‌ها برای جذب به 

انرژی فعال‌سازی نیاز دارند ]23[ .

1  Freundlich
2  Langmuir

معادله فروندلیچ یک مدل جذب سطحی تجربی می‌باشد. شکل خطی 
معادله فروندلیچ در رابطه 7 ارائه شده است،. 
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ثابت‌های    Fk همانند معادله لانگ‌مویر و n و   eq eC و  که در آن 
با  لایه،  چند  جذب  بر  فرض  فروندلیچ  مدل  در  می‌باشند.  فروندلیچ  معادله 

توزیع غیر یکنواخت و بر روی سطوح ناهمگن است ]24[. 

 مدل‌های سینتیکی -6 -2 -2
از  حاصله  اطلاعات  می‌توان  حذف  واکنش‌های  دینامیک  درک  برای 
به‌منظور  جذب  سینتیک  مطالعه  داد.  قرار  بررسی  مورد  را  جذب  سینتیک 
به  است.  مفید  فرآیند  مدل‌سازی  و  طراحی  برای  جذب  سرعت  پیش‌بینی 
منظور مطالعه سینتیک جذب سولفات بر روی نانو ذرات دی‌اکسید تیتانیوم 
از رابطه‌های سینتیکی شبه مرتبه اول3 و شبه مرتبه دوم4 استفاده شد. رابطه 

خطی شبه مرتبه اول به‌صورت رابطه 8 بیان شده است ]17[. 
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qtبه‌ترتیب ظرفیت جذب سولفات در زمان تعادل  q eو    : در رابطه 8 
و زمان مورد نظر )mg g-1( وk�1 ضریب سرعت )min-1( است. در این 
وk�1  به ترتیب عرض از مبدأ و شیب نمودار  qe مطالعه مقادیر پارامترهای 
 در مقابل t می‌باشند. رابطه خطی سینتیکی شبه مرتبه 

6 
 

آن    که  م  ماده 𝑞𝑞𝑒𝑒 تر،یل  در  گرمیلیم  حسب  بر  محلول  در  شونده   حل  ماده   یتعادل  غلظت𝐶𝐶𝑒𝑒 در  بر حسب  و   گرمیلیجذب شونده  در گرم جاذب 
 𝑘𝑘𝐿𝐿و    گرم  بر   تریل  حسب  بر  ریمولانگ  ثابت  دهنده نشانmaxq ریمومدل لانگ  .  باشدیدر گرم جاذب م  گرمیلیجذب بر حسب م  تی ظرف  حدکثر  

 .  [23] دارند ازین یسازفعال یجذب به انرژ یها برااز مولکول کیهر   نیبنابرا شود،یدر جذب همگن استفاده م
 ارائه شده است،.  7 رابطه در  چیمعادله فروندل ی. شکل خطباشدیم یتجرب یمدل جذب سطح کی  چیفروندل معادله 

eLogq FLogK 1
eLogC

n
                                        )7(    

  ع یتوز  با  ه،یلا  چند  جذب  بر  فرض  چیفروندل  مدل  در.  باشندیم   چیفروندل  معادله   یهاثابت  𝑘𝑘𝐹𝐹 و      n  و  ری مولانگ  معادله   همانند𝑞𝑞𝑒𝑒 و    𝐶𝐶𝑒𝑒در آن    که 
   .[24] است ناهمگن سطوح  یرو  بر  و کنواختی ریغ

 ی کینتیس یهامدل -2-2-6

د  یبرا م  یهاواکنش   کینامیدرک  س   توانیحذف  از  حاصله  بررس  کینتیاطلاعات  مورد  را  س   یجذب  مطالعه  داد.  جذب    کی نتیقرار 
پبه  برا  ی نیبشیمنظور  جذب  مدل  یطراح  یسرعت  س  د یمف   ندیفرآ   یسازو  مطالعه  منظور  به  رو  کینتیاست.  بر  سولفات  ذرات   یجذب  نانو 
  شده  انیب  8  رابطه صورت  شبه مرتبه اول به   یخط  رابطه استفاده شد.    2و شبه مرتبه دوم  1اول  مرتبه   شبه   یکینتیس  یهارابطه از    ومیتانیت  دیاکسی د

 [. 17] است

1
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 ( )e tLog q q−                 )8( 

( است. در  min-1سرعت )  بیضر  𝑘𝑘₁و (  mg g-1)  نظر  مورد  زمان  و  تعادل  زمان  در  سولفات  جذب  تی ظرف  بیترتبه  tq  و  e q:  8  رابطه   در
𝑙𝑙𝑙𝑙(𝑞𝑞ₑیخط  نمودار  بیو ش  مبدأعرض از    بیبه ترت   𝑘𝑘₁وqe  یپارامترها  ریمطالعه مقاد  نیا − 𝑞𝑞𝑡𝑡)     در مقابل tیکینت یس  یخط  رابطه.  باشندیم  

 . [18] است شده  انیب 9رابطه  صورتبه  ز ین دوم مرتبه شبه 
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 است.  t مقابلدر  t/qt  یاست که عرض از مبدأ نمودار خط  (min 1-mg g-1ثابت واکنش شبه مرتبه دوم ) k₂ :  9 رابطه  در

 

 جینتا و بحث -3
 ( XRD) کس یا اشعه پراش  -3-1

 
1 Pseudo-first-order 
2Pseudo-second-order 

خطی
دوم نیز به‌صورت رابطه 9 بیان شده است ]18[ .
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�
در رابطه k�2 :9 ثابت واکنش شبه مرتبه دوم )mg g-1 min-1( است 

t  در مقابل t است. / qt که عرض از مبدأ نمودار خطی 

3  Pseudo-first-order
4 Pseudo-second-order
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بحث و نتایج-3 
3- 1- )XRD( پراش اشعه ایکس 

براي بررسي ساختار کريستالي ذرات نانو و صحت خصوصيات از جمله 
ساختار و همچنين اندازه ذرات از اين روش استفاده می‌شود. لذا ذرات نانوي 
مورد مطالعه پس از ترسيم دیفراکتوگرام‌های هر اکسيد نانوي فلزي )شکل 
تحقیات  همچنین  و    JCPDS1مرجع پیک‌های  با  مذکور  پیک‌های   ،)1
مشابه مطابقت داده شد که نشان داد که آناتاز فرم اصلی غالب در این مطالعه 

است ]25[.

1  Joint Committee on Powder Diffraction Standards

3- 2- )EDX( X طیف‌سنجی پراش انرژی پرتو 
 )TiO2( مربوط به نانو ذرات دی‌اکسید تیتانیوم EDX شکل 2 گراف
میشود  مشاهده  در شکل  که  همان‌طور  می‌دهد.  نشان  را  خالص  حالت  در 
نانو ذرات دی‌اکسید تیتانیوم )TiO2( دارای خلوص بالایی است. در تجزیه 
EDX عناصر اصلی تشکیل دهنده نانو ذرات دی‌اکسید تیتانیوم: تیتانیوم و 

اکسیژن می‌باشد. همچنین نتایج نشان داد 58/44 درصد وزنی ذره از اکسیژن 
و 41/57 درصد از تیتانیوم تشکیل شده است. 

 

 خالص (2TiO) ومیتانیدت یاکس ید ذرات نانو XRD: 1 شکل

Fig. 1: XRD of  bare titanium dioxide nanoparticles (TiO2) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل XRD .1نانو ذرات دی‌اکسیدتیتانیوم )TiO2( خالص

Fig. 1. XRD of  bare titanium dioxide nanoparticles (TiO2)

 
 ( 2TiO) ومیتانیت  دیاکسید ذرات نانو EDX :2 شکل

Fig. 2: EDX of titanium dioxide nanoparticles (TiO2) 
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 3- 3-)SEM( میکروسکوپ روبشی
برای بررسی مورفولوژی، شکل ظاهری و اثبات جذب سطحی در جاذب 
از میکروسکوپ روبشی استفاده می‌شود. در شکل 3 نشان داده شده است 
اندازه‌های تقریبأ یکنواخت و مکعبی لبه صاف میل به کروی  که ذرات در 
هستند. متوسط اندازه ذرات دی‌اکسید تیتانیوم )TiO2( برابر 33/7 نانومتر 
می‌باشد. در مورفولوژی نانو ذرات دی‌اکسید تیتانیوم )TiO2( تخلخل بالا 

در بین ذرات را شاهد هستیم که منافذ در حد فاصل ذره‌ها می‌باشد و اندازه 
منافذ در آن بسیار کوچک است.

 
3- 4- BET 

دی‌اکسید  ذرات  نانو   )BET( ویژه  سطح  مقدار   1 جدول  به  توجه  با 
تیتانیوم، )TiO2(  45/4 مترمربع بر گرم بدست آمد. همچنین متوسط اندازه 

 
   (2TiO) ومیتانیت  دیاکسید ذرات نانو SEM :3 شکل

Fig. 3: SEM image of titanium dioxide nanoparticles (TiO2) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

)TiO2( نانو ذرات دی‌اکسید تیتانیومSEM .3 شکل

Fig. 3. SEM image of titanium dioxide nanoparticles (TiO2)

جدول 1. خصوصیات نانو ذرات ]9[

Table 1. Characteristics of nanoparticles [9]

 [ 9]: خصوصیات نانو ذرات 1جدول 

Table 1: Characteristics of nanoparticles [9] 
 

خصوصیات   نانو ذرات 
 مورفولوژی ذرات 

  1اندازه کریستال 
 )نانومتر( 

  3سطح ویژه  )نانومتر( 2اندازه ذرات  
(1-g 2m ) 

حجم کل  
 4منافذ 

(1-g3cm ) 

متوسط قطر  
 5خلل و فرج 

(nm ) 

اکسید  دی
 تیتانیوم

 22/ 3 0/ 253 45/ 4 33/ 8 55/ 4 مکعبی 
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 [ 9]: خصوصیات نانو ذرات 1جدول 

Table 1: Characteristics of nanoparticles [9] 
 

خصوصیات   نانو ذرات 
 مورفولوژی ذرات 

  1اندازه کریستال 
 )نانومتر( 

  3سطح ویژه  )نانومتر( 2اندازه ذرات  
(1-g 2m ) 

حجم کل  
 4منافذ 

(1-g3cm ) 

متوسط قطر  
 5خلل و فرج 

(nm ) 

اکسید  دی
 تیتانیوم

 22/ 3 0/ 253 45/ 4 33/ 8 55/ 4 مکعبی 

 

 زتا  ل یپتانس -3-5

و در   ستاتیکوالکترا  فعه دا  وینیر  فتنر  بالا  موجب  یکلوئید   ذرات  یتاز  پتانسیل  دنبو  بالا.    شودی م  ارشگز  تاز  پتانسیل  حسب  بر  غلبذرات ا  ربا
  ست ا  مؤثر  تاز  پتانسیل و    سطحی  ربا  انمیز  روی  بر  یونی  رتقد،  pH  جمله از    مختلفی  مل اعو.  شودیم  سیستم  فیزیکی  اریپاید  یشافزا  نتیجه 

[26]. 

ها نشان  . داده باشدیم  -5/168، و  -mv  9/11-    ،2/33-  ،7/112  ریمقاد  10و    7،  4،  2  یها  pHدر    بیبه ترت    وم یتانیذره ت  نانو  یزتا  لیپتانس
  بر   جهینت  بالا  یها  pHتر در    یمنف  یزتا  لی. پتانسباشدیوابسته نم  pHبه    یطورکلو به   باشدیم  ی ها منف  pH  یزتا در تمام  لیکه پتانس  دهندیم

   .]27[باشدیبر عکس م نییپا یها pHموضوع در  نی. اباشدیم یمنف ای یبار خنث شیبا سطوح و افزا  OHهمکنش
 

 

 
 بر اساس معادله شرر 1

SEM2 اندازه ذرات بر اساس 
3 BET 
4Pore volume 
5Mean pore Size  )nm( 
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قطر خلل و فرج در دی‌اکسید تیتانیوم )TiO2( 22/3 نانومتر محاسبه شد. 
حجم خلل و فرج برای این نانو ذرات 0/253 سانتی‌متر مکعب بر گرم بدست 
آمد. با توجه به نتایج بدست آمده، نانو ذره مورد مطالعه دارای سطح ویژه بالا 
و مساحت سطحی زیادی است که می‌تواند ظرفیت جذب نسبتأ بالا و فعالیت 

شیمیایی مطلوبی را ایجاد کند. 
 پتانسیل زتا -5 -3

ابر ذرات ابلغ رب بسح ليسناتپ زات زگارش می‌شود . لااب وبدن ليسناتپ 
در  و  ارتكلواكيتاتس  داهعف  رينوي  رنتف  لااب  بجوم  ديئولكي  ذرات  زاتي 
هلمج  از  يفلتخم  وعالم  می‌شود.  متسيس  يكيزيف  دياپاري  ازفاشي  هجيتن 
pH، دقرت ينوي رب روي زيمان ابر يحطس و ليسناتپ زات رثؤم اتس ]26[.

پتانسیل زتای نانو ذره تیتانیوم  به ترتیب در pH های 2، 4، 7 و 10 
مقادیر mv 11/9- ، 33/2-، 112/7-، و 168/5- می‌باشد. داده‌ها نشان 
می‌دهند که پتانسیل زتا در تمامی pH ها منفی می‌باشد و به‌طورکلی به 
نتیجه بر  بالا  pH های  پتانسیل زتای منفی تر در  pH وابسته نمی‌باشد. 

همکنش OH با سطوح و افزایش بار خنثی یا منفی می‌باشد. این موضوع در 
pH های پایین بر عکس می‌باشد]27[. 

 اثر زمان تماس بر حذف سولفات و سینتیک جذب  -6 -3
نتایج حاصل از اثر زمان بر میزان حذف سولفات در نانو ذرات دی‌اکسید 
افزایش  با  که  داد  نشان  نتایج  می‌باشد.   4 شکل  مطابق   )TiO2( تیتانیوم 
می‌یابد  افزایش  حذف  میزان  دقیقه   90 زمان  به  آزمایش  رسیدن  و  زمان 
افزایش  با  می‌باشد.  حذف  درصد   42/5 یا  گرم  بر  میلی‌گرم   4/25 برابر  و 
زمان بعد از 90 دقیقه میزان حذف سولفات کاهش می‌یابد و حداکثر حذف 

سولفات در زمان 90 دقیقه بود. در مطالعه دیگری، بیش‌ترین حذف همزمان 
از  )TiO2( پس  تیتانیوم  نانو ذرات دی‌اکسید  از  با استفاده  کادمیوم و فنل 
گذشت 120 دقیقه، 71/4 درصد به دست آمد]21[. در شکل 5، جهت بدست 
آوردن مکانیزم جذب، داده‌ها به معادلات شبه مرتبه اول و شبه مرتبه دوم 
برازش یافتند. با توجه به نتایج بدست آمده در جدول 2، مقدار جذب سولفات 
در حالت تعادل qe برای دی‌اکسید تیتانیوم )TiO2( در معادله شبه مرتبه 
دوم برابر 3/35 میلی‌گرم بر گرم با R2=0/999 و درسینتیک شبه مرتبه اول 
10/6 میلی‌گرم بر گرم با R2=0/165، بدست آمد. برازش معادله شبه مرتبه 
دوم  نشان داد تا جذب سولفات برروی نانو ذرات از مکانیزم جذب شیمیایی 

تبعیت میکند]28[. 

 اثر pH بر حذف سولفات -7 -3
بر   )TiO2( تیتانیوم  نانو ذرات دی‌اکسید   pH اثر  با توجه به شکل 6 
 ،pH=3حذف سولفات نشان داده شد که بیش‌ترین میزان حذف سولفات در
برابر 2/22 میلی‌گرم بر گرم گوگرد یا 22/2 درصد جذب می‌باشد. راندمان 
حذف سولفات توسط نانو ذرات دی‌اکسید تیتانیوم )TiO2( در pH اسیدی 
)pH=3( بالاترین بوده و همچنین در pH خنثی تا بازی میزان حذف کمتر 
است. نقطه ایزوالکتریک در نانو ذرات دی اکسید تیتانیوم 5/2 میباشد. اگر 
pH تعادلی در محلول در تماس با نانو ذرات کمتر از 5/2 باشد خالص بار 

سطح ذره مثبت، در نقطه 5/2 خالص بار صفر و در pH بزرگتر از 5/2 خالص 
الکترواستاتیکی و  فاکتور جذب  به نظر میرسد دو  لذا  بار منفی است ]12[. 

شیمیایی در جذب سولفات مؤثر بوده‌اند.

 
 (2TiO) ومیتان یت د یاکسی د  نانو ذرات با: اثر زمان بر حذف سولفات 4 شکل

Fig. 4: Effect of time on sulfate removal with titanium dioxide nanoparticles (TiO2) 
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 ( 2TiO) ومی تانیت دیاکس ید یسولفات بر رو  جذب دوم: شبه مرتبه بمرتبه اول و  شبه  یکی نتی س معادلات: الف:  5 شکل

Fig. 5: Pseudo first and second order kinetics models of sulfate adsorption on titanium dioxide (TiO2) 
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Fig. 5. Pseudo first and second order kinetics models of sulfate adsorption on titanium dioxide (TiO2)

جدول 2. ضرائب معادله سینتیکی شبه مرتبه دوم

Table 2. Coefficients of the pseudo-second-order kinetic model

 : ضرائب معادله سینتیکی شبه مرتبه دوم 2جدول 

Table 2: Coefficients of the pseudo-second-order kinetic model 
 

 )2R (1-min 1-)mg2K qe)mg g-1 نانو جاذب 
2TiO 999 /0 027 /0- 35 /3 
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 اثر دما بر حذف سولفات و محاسبه ثابت‌های ترمودینامیک  -8 -3
با توجه به شکل 7 اثر دما بر حذف سولفات توسط نانو ذرات دی‌اکسید 
تیتانیوم )TiO2(  بر حذف سولفات نشان داده شده و دماهای آزمایش، 15، 
20، 25، 30، 35، 40 و 45 بود. بیش‌ترین میزان حذف سولفات در دمای 
20 درجه سانتی‌گراد برابر 2/51 میلی‌گرم بر گرم یا 25/1 درصد جذب بود 
و رفته رفته با افزایش دما میزان حذف کاهش کرد. برای درک بهتر اثر دما 
به  توجه  با  و  قرار گرفت  بررسی  مورد  ترمودینامیکی  پارامترهای  بر حذف، 
ضرائب بدست آمده از جدول 3 برای دی‌اکسید تیتانیوم، °ΔG )مقدار انرژی 
آزاد گیپس( منفی بدست آمد که بیانگر خودیه‌خودی واکنش است و بنابراین 
واکنش برای انجام به انرژی نیاز ندارد. °ΔH یا آنتالپی واکنش نیز دارای 

علامت مثبت می‌باشد که نشان می‌دهد واکنش حذف در این حالت گرماگیر 
بیانگر  مثبت می‌باشد،  این که  به  توجه  با  واکنش   ΔS° یا  آنتروپی  و  بوده 
افزایش بی‌نظمی در این واکنش است. با توجه به این که با افزایش دما مقدار 
حذف افزیش می‌یابد می‌توان به این نتیجه رسید که واکنش گرماگیر بوده 
است. مطالعات در خصوص حذف و یا جذب سولفات با نانو ذرات بسیار اندک 
است. در مطالعه ای با استفاده از کربن فعال در جذب سولفات مشخص شد 
انرژی آزاد گیبس مثبت، آنتالپی و آنتروپی نیز مثبت بودند که به‌ترتیب نشان 
دهنده خودبه‌خودی بودن واکنش، گرماگیر بودن و افزایش بی نظمی در حد 

فاصل محلول و سطح جاذب است ]8[. 

 

 وم یتانی ت  دیبا نانو ذرات اکس سولفات حذف در pH اثر :  6 شکل

Fig. 6: Effect of pH on sulfate removal with TiO2 
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Fig. 6. Effect of pH on sulfate removal with TiO2

 

 وم یتانیت  دیبا نانو ذرات اکس سولفات یسطح جذب زانیم بر دما اثر: 7 شکل

2with TiO sorptiond7: Effect of temperature on sulfate a Fig. 
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جدول 3. ضرائب پارامترهای  ترمودینامیک جذب سولفات برروی  نانو ذرات اکسید تیتانیوم 

Table 3. Coefficients of thermodynamic parameters of sulfate adsorption on TiO2

 

جذب سولفات برروی  نانو ذرات اکسید تیتانیوم ترمودینامیک پارامترهای    : ضرائب3جدول    

 

Table 3: Coefficients of thermodynamic parameters of sulfate adsorption on TiO2  
 

(l-k l-ΔS(J mol (l-ΔH(kjmol (l-ΔG(kj/mol Ln kd Temperature(
oc( 

 جاذب

  3932 /12 - 17 /5+ 15  
  4743 /12 - 12 /5+ 20  
  325 /12- 97 /4+ 25  
0096 /0 + 17938 /0 + 4109 /12 - 92 /4+ 30 2TiO 
  3474 /12 - 82 /4+ 35  
  2737 /12 - 10 /5+ 40  
  5827 /14 - 51 /5+ 45  
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 اثر غلظت جاذب بر حذف سولفات  -9 -3
نانو  توسط  سولفات  حذف  میزان  بر  جاذب  غلظت  اثر  از  حاصل  نتایج 
ذرات دی‌اکسید تیتانیوم )TiO2( مطابق شکل 8 می‌باشد. بیش‌ترین میزان 
حذف سولفات در غلظت یک گرم بر لیتر جاذب برابر 3/44 میلی‌گرم برگرم 
یا 17/2 درصد بود. افزايش ميزان جاذب‌ها از 1تا 5 گرم در ليتر باعث کاهش 
خروج سولفات شد چرا که افزايش بيش از اندازه جاذب در بعضي از موارد 
منجر به افزايش همآرايي ذرات و کاهش سطح مؤثر ذرات و نهايتأ کاهش 

جذب مي گردد ]29[. 

ایزوترم جذب-13 -0 
با توجه به نتایج بدست آمده از ایزوترم جذب نانو ذرات دی‌اکسید تیتانیوم 
شرایط  در  سولفات  غلظت  افزایش  با  که  آمد  بدست  نتیجه  این   ،)TiO2(
بهینه ) pHبرابر 3، غلظت 1 گرم در لیتر، زمان 90 دقیقه و دمای 20 درجه 
نانو  برای  جذب  ظرفیت  حداکثر  می‌یابد.  افزایش  حذف  میزان  سانتی‌گراد( 
ذرات دی‌اکسید تیتانیوم بر اساس معادله لانگ‌مویر 10/2 میلی‌گرم بر گرم 
)So4˭-S( بود. شکلSEM ،9 نانو ذرات دی‌اکسید تیتانیوم را بعد از جذب 
سولفات، نشان می‌دهد. همان‌طور که در این شکل مشخص است متوسط 
از  بعد  که  بود  نانومتر   33/7 برابر   )TiO2( تیتانیوم  دی‌اکسید  ذرات  اندازه 
جذب سولفات به 48/3 نانومتر افزایش یافت. در شکل10، ایزوترم جذب نانو 
ذرات دی‌اکسید تیتانیوم )TiO2( نیز نشان داده شده است. مدل‌های جذب 
ایزوترم جذب  پیدا کردند.  برازش  بر داده‌های جذب  فروندلیچ و لانگ‌مویر 
برازش  بهترین   )R2=0/994( تعیین  با ضریب  تیتانیوم  جاذب دی‌اکسید  با 
به  آن جذب سولفات  در  که  مطالعه‌ای  در  داد.  نشان  با مدل لانگ‌مویر  را 

کمک زائدات تولید شده برنج )شلتوک( مورد بررسی قرار گرفت از شلتوک 
خام و شلتوک اصلاح شده، با باز قوی )BRH( استفاده شد و شرایط بهینه 
 pH=3 جذب برای جاذب اصلاح شده در مدت زمان تعادلی 90 دقیقه و
بر معادلات  به‌ترتیب مطابقت بیش‌تری  ایزوترم جذب سولفات  آمد.  بدست 
ایزوترمیک لانگ‌مویر، دوبین- رادوشکویچ و تمکین داشت و ظرفیت جذب 
حداکثری آن )qmax( طبق ایزوترم لانگ‌مویر 5/26 میلی‌گرم سولفات بر گرم 
جاذب گردید. سینتیک جذب سولفات برروی سطوح کامپوزیت از معادله شبه 
مرتبه دوم پیروی کرده است و از نظر زمان تعادلی، pH، شبه مرتبه دوم و 
لانگ‌مویر با این پژوهش همخوانی داشت]23[. در جدول 4،  ضرائب مربوط 
به معادلات فروندلیچ و لانگ‌مویر جذب سولفات توسط نانو ذرات دی‌اکسید 
تیتانیوم )TiO2( آورده شده است. شکل 11، نیز EDX نانو ذرات دی‌اکسید 
لیتر  بر  گرم  میلی   25 غلظت  )در  سولفات  جذب  از  بعد   )TiO2( تیتانیوم 
گوگرد( را نشان می‌دهد که علاوه بر سیلیسیم و اکسیژن، وجود عنصر گوگرد 
بعد از جذب سولفات عنصر بیشتر شده، که بیانگر جذب سطحی سولفات یا 
گوگرد است. همچنین براساس آزمایش های انجام شده واجذب، مقدار دفع 
بسیار ناچیز بود که از آن صرف نظر شد که این موضوع نیز میتواند نشان 
دهنده جذب شیمیایی سولفات بر روی سطوح جاذب باشد. در کل با توجه به 
مطالعه های مذکور میتوان نتیجه گرفت خصوصیت جذبی دی‌اکسید تیتانیوم 
در مقایسه با خاصیت فتوکاتالیستی آن در این پژوهش غالب می‌باشد. مطالعه 
ها در خصوص جذب سولفات بویژه در خصوص نانو ذرات بسیار اندک است. 
ضمن اینکه شرایط آزمایشی هر جاذب نیز متفاوت است. این عوامل مقایسه 
این وجود در جدول 5  با  بسیار سخت میکند.  را  با سایر مطالعات  این کار 
مقایسه ای از ظرفیت جذب سایر جاذب ها با مطالعه حاضر انجام شده است.

 

 سولفات  جذب زانی م  بر ومیتان یت د یاکسی د ذرات نانو غلظت  اثر:  8 شکل

Fig. 8: Effect of concentration of titanium dioxide nanoparticles on sulfate adsorption 
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شکل 8. اثر غلظت نانو ذرات دی‌اکسید تیتانیوم بر میزان جذب سولفات

Fig. 8. Effect of concentration of titanium dioxide nanoparticles on sulfate adsorption
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 ( گوگرد تریل در  گرم   یلیم  25) سولفات جذب  از بعد( 2TiO) ومیتانیت  دیاکس یذرات د نانو SEM :9 شکل

Fig. 9: SEM  image of titanium dioxide nanoparticles (TiO2) after sulfate adsorption (25 mg/l sulfur) 
 

 

 

 

 

 

 

شکل SEM .9 نانو ذرات دی‌اکسید تیتانیوم )TiO2( بعد از جذب سولفات )25 میلی گرم در لیتر گوگرد(

Fig. 9. SEM  image of titanium dioxide nanoparticles (TiO2) after sulfate adsorption (25 mg/l sulfur)

 
 ( 2TiO) وم یتانیت دی اکسیدبا   سولفاتجذب  زوترم ی : ا10 شکل

Fig. 10: adsorption isotherm of sulfate with TiO2 
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Fig. 10. adsorption isotherm of sulfate with TiO2
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جدول 4. ضرائب مربوط به مدل های فروندلیچ و لانگ‌مویر در جذب سولفات با دی اکسید تیتانیوم

Table 4. Coefficients related to Freundlich and Langmuir models on sulfate adsorption 

با دی اکسید تیتانیوم مویر در جذب سولفاتفروندلیچ و لانگ مدل های  : ضرائب مربوط به 4جدول  

Table 4: Coefficients related to Freundlich and Langmuir models on sulfate adsorption 
 
 

مویر لانگ                                     فروندلیچ جاذب   

R2 KF n R2 q𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 KL 

TiO2 973 / 0                 178 /0  718 /0  994 /0  24 /10  028 /0  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 در لیتر گوگرد(  گرممیلی   25بعد از جذب سولفات )در غلظت   (2TiO)اکسید تیتانیوم نانو ذرات دی  EDX :11شکل 

Fig. 11: EDX of titanium dioxide nanoparticles (TiO2) after adsorption of  sulfate (at a concentration of 25 mg/l of 

sulfur) 
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Fig. 11. EDX of titanium dioxide nanoparticles (TiO2) after adsorption of  sulfate (at a concentration of 
25 mg/l of sulfur)
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جدول 5. مقایسه ظرفیت جذب سولفات درمطالعه حاضر با دیگر جاذب‌ها

Table 5. Comparison of sulfate adsorption capacity in the present study with other adsorbents

 هاجذب سولفات درمطالعه حاضر با دیگر جاذب  ظرفیت: مقایسه  5جدول 

Table 5: Comparison of sulfate adsorption capacity in the present study with other adsorbents 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 منبع

 

 ظرفیت جذب 

 گرم بر گرم( )میلی 

S)—-2(SO4  

 
pH 
 

 

 جاذب

[6 ]  25 /51 2 
هیدروکسید زیرکونیم/هیدروکسی اکسید 

 آلومینیوم 

 کربن فعال  7/ 1 11/ 2 [ 8]

 اکسید آلومینیوم  5/ 7 7/ 7 [ 30]

[31 ] 

 
 پوست کیتینی میگو  4 8/ 5

 کربن فعال شده با کلرید روی  4 4/ 9 [ 24]

    

 دی اکسید تیتانیوم نانو 3 10/ 24 مطالعه حاضر 

-نتیجه‌گیری کلی -4
در پژوهش حاضر از نانو جاذب دی‌اکسید تیتانیوم )TiO2( جهت حذف 
سولفات از آب در شرایط آزمایشگاهی استفاده شد. ابتدا آزمایش‌هایی جهت 
تعیین pH، غلظت، زمان و دما را بر روی نمونه‌ی دست‌ساز آب انجام گرفت. 
بیش‌ترین میزان حذف سولفات در غلظت 1 گرم بر لیتر برابر3/44 میلی‌گرم 
بر گرم یا 17/2 درصد جذب، pH =3 برابر 2/22 میلی‌گرم بر گرم یا 22/2 
درصد  یا4/25  گرم  بر  میلی‌گرم   4/25 برابر  دقیقه   90 زمان  جذب،  درصد 
جذب و دمای20 درجه سانتی‌گراد برابر 2/51 میلی‌گرم بر گرم یا 25/1 درصد 
جذب سولفات بدست آمد. همچنین معادله ایزوترمی لانگ‌مویر در مقایسه 
با فروندلیچ با ضریب تبیینR2=0/994، بر داده‌ها برازش بهتری پیدا کرد. 
اساس  بر  تیتانیوم،  دی‌اکسید  ذرات  نانو  جذب  ظرفیت  ماکزیمم  همچنین 
معادله لانگ‌مویر 10/2 میلی‌گرم گوگرد )So4˭-S( بر گرم جاذب  محاسبه 
دی‌اکسید  ذرات  اندازه  متوسط  روبشس،  میکروسکوپ  با  بررسی  در  شد. 

تیتانیوم قبل از جذب سولفات، 33/7 نانومتر می‌باشد و بعد از جذب به 48/3 
نانومتر افزایش یافت. در بررسی EDX، نانو ذرات دی‌اکسید تیتانیوم قبل 
از جذب سولفات علاوه بر سیلیسیم، آلومینیوم و اکسیژن وجود عنصر گوگرد 
قبل از جذب به میزان اندکی وجود داشته ولی بعد از جذب فرازای این عنصر 
بیش‌تر شده که بیانگر جذب سطحی سولفات است پس می‌توان نتیجه گرفت 
که حذف سولفات با استفاده از دی‌اکسید تیتانیوم به دلیل ساده بودن روش، 

کم بودن هزینه و کارایی بالای حذف، مطلوب می باشد.

 قدردانی -5
این پژوهش در آزمایشگاه پژوهشی شیمی خاک گروه علوم و مهتدسی 
خاک دانشکده کشاورزی دانشگاه ملایر انجام پذیرفته است که بدینوسیله از 
مسئولان دانشکده کشاورزی و دانشگاه ملایر کمال تشکر و امتنان را داریم.
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