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  شده با آهن هاي آبی با استفاده از بیوچار اصلاح حذف آرسنات از محلول

  
  2و بهنام دولتی 2، فرخ اسدزاده2لو خداوردي، حبیب 3، رامین ملکی2ابراهیم سپهر*، 1آذر محمدعلی شیري

  دانشکده کشاورزي،  ،علمی گروه علوم خاك  تأعضو هی2، دانشکده کشاورزي، دانشگاه ارومیه ،دانشجوي دکتري گروه علوم خاك1
  دپارتمان تحقیقاتی کروماتوگرافی جهاد دانشگاهی ایران، واحد آذربایجان غربی3، دانشگاه ارومیه

  04/10/1398؛ تاریخ پذیرش: 18/03/1398تاریخ دریافت: 
  *چکیده

توسعه است. منابع آب آلوده به  محیطی در جوامع درحالزیستهاي ترین چالشرسنیک یکی از مهمآسابقه و هدف: 
هاي مختلف ترین مسیرهاي در معرض قرارگیري انسان و حیوان به آرسنیک معدنی است. روشآرسنیک از مهم

هاي آبی وجود دارد. در مقایسه با مزایا و معایب بیولوژیکی براي رفع آلایندگی آرسنیک از محیطفیزیکوشیمیایی و 
دارد. ترکیبات  برتريها و هزینه کم بر سایر روشعلت سهولت کاربرد  هاي حذف آرسنیک روش جذب به روش
حذف آرسنات از آب با  شپژوهدارند. هدف این هاي آبی دار قابلیت بالایی براي جذب آرسنیک از محلول آهن

تواند در احیاي منابع آب آلوده به آرسنات براي مصارف آشامیدنی استفاده از اصلاح بیوچار با نمک آهن است که می
  قرار گیرد. مورداستفادههاي صنعتی و استفاده دوباره از پساب

  

) وزنی کلرید آهن 0.4FeBC( 4/0و ) 0.1FeBC( 1/0هاي  شده نسبت منظور تولید بیوچار اصلاح به ها: مواد و روش
) BCتوده حاصل از بقایاي هرس درختان سیب اضافه گردید و به همراه یک نمونه شاهد ( آبه به پودر زیست 6
در داخل کوره تحت شرایط محدود اکسیژن قرار  کافت آتشگراد براي درجه سانتی 300مدت یک ساعت در دماي  به

دماي جذب در تهیه گردید. آزمایش هم SEMهاي موردمطالعه تصاویر داده شد. براي ارزیابی مورفولوژي جاذب
ها با استفاده از دستگاه گرم آرسنات در لیتر انجام شد. غلظت آرسنات در نمونهمیلی 10و  8، 6، 4، 2، 1، 0هاي  غلظت

، لانگمیرهاي آزمایشی به چهار مدل جذبی  گیري شد. داده) اندازهHG-AASی به روش تولید هیدرید (جذب اتم
)، کارایی Eانرژي ظاهري جذب ( مانندرادوشکویچ برازش داده شد و پارامترهایی  –فروندلیچ، تمکین و دوبینین

  ) و فاکتور جداسازي محاسبه گردید.G∆حذف، انرژي آزاد گیبس (
  

شکل در سطح جاذب شد.  هاي سطح بیوچار را تغییر داده و باعث ایجاد ترکیبات گرانولهنمک آهن ویژگی ها: یافته
ترین کارایی حذف  شود و بیش تر می نتایج نشان داد که با افزایش مقدار آهن در جاذب حذف آرسنات از محلول بیش

دست آمد. توانایی مدل فروندلیچ در  آرسنات بهدر لیتر گرم  میلی 1در غلظت  0.4FeBC%) براي جاذب 86(
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 –، دوبینین لانگمیرهاي  تر از مدل شده با آهن بیش هاي اصلاح سازي فرایند جذب آرسنات توسط جاذب شبیه
 )Aو  KT)، تمکین (nو  KFهاي فروندلیچ ( رادوشکویچ و تمکین است. افزایش محتوي آهن در جاذب ضرایب مدل

) را کاهش RL) و فاکتور جداسازي (KDRرادوشکویچ ( –افزایش، ولی ثابت مدل دوبینینرا ) qmaxو  KL( لانگمیرو 
گرم آرسنات بر گرم  میلی 66/7به مقدار  0.4FeBC) از جاذب qmaxترین مقدار براي حداکثر ظرفیت جذب ( داد. بیش

د جذب براي بیوچار ) نشان داد که فراینEآمده براي انرژي ظاهري جذب ( دست دست آمد. مقادیر به جاذب به
شده از نوع شیمیایی است. بر طبق  کیلوژول بر مول) و براي بیوچارهاي اصلاح 8تر از  نشده از نوع فیزیکی (کم اصلاح

  خودي است. هاي موردمطالعه خودبه شده فراینده جذب آرسنات توسط جاذب ) محاسبهG∆انرژي آزاد گیبس (
  

اي و کاربرد  علت داشتن قابلیت دسترسی منطقه اصلاح بیوچار با نمک آهن به پژوهشبر اساس نتایج این گیري:  نتیجه
   قیمت براي رفع آلایندگی آرسنات از آب تلقی شود. عنوان یک جاذب ارزان تواند به آسان می

  
   دما هم، آرسنیک، بیوچار، ظرفیت جذب کلیدي: هاي واژه

  
  مقدمه
 استفاده قابلهاي انسانی مقدار آبی که براي فعالیت

است حدود یک درصد از منابع آبی موجود در کره 
سریع جمعیت انسانی موجب  زمین است و رشد

بازیابی  رو ازاین). 10آلودگی منابع آبی شده است (
آب آلوده براي مصرف دوباره یکی از اقداماتی است 

آبی  هاي آلودگی آب و کمکه براي مقابله با بحران
گیرد. آلودگی آرسنیک قرار می موردتوجهتر  بیش

زایی آن تهدید جدي براي  علت سمیت و سرطان به
ترین  شود و یکی از شایعسلامتی انسان تلقی می

). با 18 و 8ینی است (هاي زیرزمهاي آب آلودگی
توجه به این واقعیت که آرسنیک طعم، بو و رنگ 

هاي بالا ندارد، حضور آن در  خاصی حتی در غلظت
تشخیص و اجتناب نیست  آسانی قابل آب و غذا به

تواند  ). قرار گرفتن طولانی در معرض آرسنیک می43(
شاخی شدن پوست،  مانندهایی  باعث ایجاد بیماري

هاي مزمن انسدادي  دیابت و بیماريتصلب شرایین، 
هاي  ). در مناطقی که از آب33ریه در انسان شود (

شود خطر  زیرزمینی براي مصارف خانگی استفاده می
مسمومیت ناشی از آلودگی آرسنیک شدیدتر است 

). حداکثر غلظت مجاز آرسنیک در آب آشامیدنی 37(
میکروگرم در لیتر توسط سازمان جهانی بهداشت  10
  ).36شده است ( لاماع

 2اي با غلظت متوسط  طور گسترده آرسنیک به
گرم در کیلوگرم در پوسته زمین توزیع و مقدار  میلی

کل آرسنیک در پوسته زمین بر اساس غلظت آن در 
شده است  کیلوگرم تخمین زده 01/4×1016مواد سنگی 

کانی  245عنوان جزئی از افزون بر  ). آرسنیک به31(
  سولفیدها  AsO4 ،[20%[-3 ها ناتآرس %60شامل: 

]S2-آرسنیدها [ %20هاي سولفوري و  ] و نمکAs3- ،[
ها و  ]، اکسیدها، سیلیکاتAsO3[-3ها  آرسنیت

). آزادسازي 56باشد ( ] میAs0آرسنیک عنصري [
تواند منشأ طبیعی مثل  زیست می آرسنیک به محیط

ها حاوي آرسنیک داشته  فشان و هوازدگی کانی آتش
هاي صنعتی مانند چنین از طریق فعالیت و همباشد 

پالایش نفت خام و مصرف  صنعت ذوب و
ها و کودهاي شیمیایی وارد محیط شود  کش حشره

). برخلاف سایر عناصري که اکسی آنیون تشکیل 37(
و پتانسیل ریداکس  pHدهند، آرسنیک به تغییرات  می

هاي آبی حساسیت دارد. در شرایط اکسیدي  در محیط
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AsO4نات [آرس
احیایی متوسط و و در شرایط  ]3-

AsO3آرسنیت [ شدید
  ).40غالب است ( ]3-

کشورهاي بنگلادش، هند، چین، تایوان، پاکستان، 
متحده، مجارستان، تایوان، نپال،  مکزیک، کانادا، ایالات

نیوزلند، تایلند، مغولستان، پرو، آرژانتین، ژاپن، بولیوي 
زیرزمینی آلوده به هاي  تأثیر آب و اندونزي تحت
). اولین بار آلودگی 41و  34، 29آرسنیک هستند (

از برخی روستاهاي  1986آرسنیک در ایران در سال 
). از سایر 32منطقه بیجار استان کردستان گزارش شد (

توان به برخی از  مناطق آلوده به آرسنیک در ایران می
هاي  هاي زیرزمینی شرق دشت خوي، آبخوان آب

هاي زیرزمینی رفسنجان،  )، آب14( دشت تبریز
توان اشاره کرد.  ) می22هاي بردسیر و راین ( دشت

گرم (با دماي  هاي آب غلظت آرسنیک در چشمه
تا  9/15گراد) استان کرمان  درجه سانتی 38تر از  بیش

گرم در لیتر بوده که گونه غالب آن آرسنیت  میلی 5/30
از درصد  81). غلظت آرسنیک در 22بوده است (

شده در آبخوان میداوود  هاي احداث هاي آب چاه نمونه
گرم در  میلی 01/0واقع در جنوب غرب ایران بیش از 

  ).9لیتر است (
هاي  هاي معمول حذف آرسنیک از محیط از روش

رسوب، جذب  –هاي انعقاد  توان به روش آبی می
سطحی، تعویض یونی، فیلتر غشایی و اسمز معکوس 

هاي  ). علاوه بر روش52و  48اشاره کرد (
هاي بیولوژیکی مانند  فیزیکوشیمیایی از تکنولوژي

پالایی، فیلتر بیولوژیکی و جذب میکروبی براي  گیاه
). 46و  40شود ( حذف آرسنیک از آب استفاده می

رسوب با همراهی یک  –کارایی روش فرایند انعقاد 
). 28و  15یابد ( فیلتر و تصفیه مناسب افزایش می

ون و تصفیه در حذف آرسنیک از آب نقش فیلتراسی
که کارایی حذف آرسنات تنها با  طوري کلیدي دارد، به

درصد بوده است ولی با  30رسوب  –روش انعقاد 
درصد  96میکرومتري به  1تا  1/0استفاده فیلترهاي 

)، Al2(SO4)3). سولفات آلومینیوم (28رسد ( می
از ) FeSO4) و سولفات آهن (FeCl3کلرید آهن (

هاي مورداستفاده براي این روش  ترین نمک رایج
). تبادل یونی یک فرایند 37و  15هستند (

هاي موجود در فاز  فیزیکوشیمیایی است که در آن یون
هاي آرسنیک آب آلوده  جامد با تعداد معادل یون

هاي مصنوعی اغلب با  ). رزین42شوند ( مبادله می
بادل یونی توانند با فرآیند ت ساختار پلیمري می

طور مؤثر از آب آلوده  هاي یونی آرسنیک را به شکل
هاي زیستی حذف آرسنیک  ). از روش28جذب کنند (

توان به فیتوفیلتراسیون که در آن  هاي آبی می از محیط
کشت براي جذب صورت آب هاي گیاهی به از گونه

  شود اشاره کرد. آرسنیک از آب استفاده می
انتخاب روش حذف  هزینه، یک پارامتر مهم در

آرسنیک از آب  ازجملهفلزات  و شبهفلزات سنگین 
). 36بر هستند (ها هزینهاین روش تر بیشاست و 

ها، تولید هزینه بودن جاذب علت کم روش جذب به
استفاده براي  حداقل مواد زائد، سهولت کاربرد و قابل

هاي آبی که داراي مقادیر متوسط یا پایین  سیستم
دارند  ها آنستند و نیاز به حذف سریع ها ه آلاینده

هزینه در نظر گرفته  عنوان یک روش کارآمد و کم به
). قیمت پایین، پایداري شیمیایی 55و  27، 3شود ( می

و مکانیکی خوب، فراوانی بالا در طبیعت، کاربرد و 
تولید آسان، ظرفیت جذب و سطح ویژه بالا از 

ن همه ). داشت39هاي یک جاذب خوب است ( ویژگی
یک جاذب ممکن زمان براي  صورت هم مزایا به

ها براي یک  این ویژگی تر بیشنیست، ولی وجود 
  ).1جاذب خوب ضروري است (

هاي مختلف براي جذب آرسنیک هم در  جاذب
 مورداستفادههاي آبی محیط خاك و هم در محلول

توان به هماتیت و پلیمرهاي  اند؛ که می گرفته قرار
)، اکسید 5شده ( اصلاح  آلومیناي فعال)، 30اکریلیکی (

مگنتیت  –)، نانو کریستال آلومینیوم 36منگنز ( -آهن 
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شده با آهن  )، کربن فعال اصلاح24). کیتوزان (12(
شده  ) و زئولیت اصلاح25)، آهن صفر ظرفیتی (21(

) اشاره کرد. در بین 45با آهن صفر ظرفیتی (
از هاي مورداستفاده براي حذف آرسنیک  جاذب
علت فراوانی زیاد  دار به هاي آبی ترکیبات آهن محیط

در  ها آندر طبیعت، هزینه کم، عدم آلایندگی 
تر به جذب  تر از همه تمایل بیش و مهم  زیست محیط

  ).38گیرند ( تر موردتوجه قرار می آرسنیک بیش
شده غنی از کربن  کافت آتشبیوچار یک ترکیب 

ه در شرایط تودکه از احتراق ناقص ماده زیست
شود. بیوچار علاوه بر محدود اکسیژن تولید می

عنوان یک جاذب  زیست بودن بهدوستدار محیط
هزینه  که طوري بهشود قیمت در نظر گرفته می ارزان

توده و  تولید بیوچار بسته به مواد خام اولیه زیست
دلار در هر  076/0شده در تولید آن،  روش استفاده

درصد  6- 3شود که حدود  کیلوگرم تخمین زده می
). از 54( هاي تجاري کربنی است ت دیگر جاذبقیم

هاي آبی  بیوچار براي حذف فلزات سنگین از محلول
). قابلیت بیوچار براي حذف 23شود (استفاده می

توان به  هاي آبی و خاك را میفلزات سنگین از محیط
سطح ویژه و ظرفیت تبادل کاتیونی بالاي آن نسبت 

هاي معدنی آرسنیک ). ظرفیت جذب گونه19(داد 
(آرسنات و آرسنیت) توسط بیوچار در آب معمولاً کم 

تواند ناشی از وجود بارهاي منفی در است که می
هاي  آنیونتبع آن اکسی سطح بیوچار باشد که به

). یکی از 2شوند (آرسنیک از سطح بیوچار دفع می
ي ها آنیون هاي افزایش ظرفیت جذب اکسی روش

آرسنیک توسط بیوچار اصلاح آن با استفاده از یون و 
چون کلسیم، منیزیم، آهن و  اکسیدهاي فلزاتی هم

) و سایر مواد مثل هیدروکسیدهاي 35و  26آلومینیوم (
) است. 49)، آهن صفر ظرفیتی (51اي دوگانه ( لایه

هاي  اصلاح بیوچار با آهن صفرظرفیتی در غلظت
درصد آرسنات  90یتر بالاي گرم در لمیلی 20تر از  کم

  ).49کند (را از محلول جذب می

توجهی  علت تولید مقادیر قابل به پژوهشدر این 
 ویژه بهتوده از هرس درختان سیب در ایران  زیست

استان آذربایجان غربی سعی شده است براي افزایش 
هاي آبی، بیوچار  ظرفیت حذف آرسنات از محلول

قیمت و  جاذب ارزان عنوان حاصل از این بقایا به
هاي مختلف نمک  باقابلیت دسترسی زیاد با نسبت

دماهاي  آهن فریک اصلاح شود و سپس آزمایش هم
و قابلیت   ها انجام جذب براي هرکدام از جاذب

سازي حذف  هاي مختلف جذب براي شبیه مدل
 ها آنها مطالعه و پارامترهاي  آرسنیک توسط جاذب
  مورد ارزیابی قرار گیرد.

  
  ها واد و روشم

توده حاصل از  منظور انجام این پژوهش زیست به
بقایاي هرس درختان سیب پس از شستشو و 

صورت پودر  کردن توسط دستگاه خردکن به خشک
 5/0آمده را از الک  دست درآورده شد. پودر به

مدت  متر عبور داده شد و براي خشک شدن به میلی
رار گراد ق درجه سانتی 105ساعت در دماي  24

هاي  شده نسبت منظور تولید بیوچار اصلاح گرفت. به
1/0 )0.1FeBC 0.4( 4/0) وFeBC وزنی کلرید (

) به پودر اضافه گردید و FeCl3.6H2Oآبه ( 6آهن 
مدت دو ساعت با همزن  براي ایجاد ترکیب همگن به

شده به  هاي آماده مغناطیسی مخلوط گردید. ترکیب
مدت یک ساعت در  ) بهBCهمراه یک نمونه شاهد (

در داخل  کافت آتشدرجه سلسیوس براي  300دماي 
  ).2کوره تحت شرایط محدود اکسیژن قرار داده شد (

 هاي مختلف آرسنات ابتدا محلول براي تهیه غلظت
گرم در لیتر آرسنات از نمک دي سدیم  میلی 1000

) Na2HAsO4.7H2Oهیدروژن آرسنات هفت آبه (
 10و  8، 6، 4، 2 ،1، 0هاي  تهیه شد و محلول

گرم در لیتر از محلول اولیه ساخته شد. جهت  میلی
لیتر از  میلی 40دماي جذب  هاي هم انجام آزمایش
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هاي مختلف آرسنات با محلول زمینه  غلظت
 01/0به  7برابر  pHمول بر لیتر و  01/0 سدیم نیترات

 50هاي آزمایشی  شده در لوله هاي تهیه گرم از جاذب
هاي  کدام در سه تکرار اضافه گردید. لولهلیتري هر میلی

ساعت در دماي محیط شیک شده  24مدت  آزمایشی به
دور در  10000با سرعت  سانتریفیوژدقیقه  5و بعد از 

 وسیله کاغذ صافی جدا شد. براي دقیقه محلول رویی به
ها از دستگاه  گیري غلظت آرسنات در نمونه اندازه

با روش  Shimadzu (AA-6300)جذب اتمی مدل 
میزان جذب آرسنات توسط  تولید هیدرید استفاده شد.

با استفاده از  و کارایی جذب هاهرکدام از جاذب
  محاسبه شد. 2و  1هاي  رابطه

  

)1(   q = (C − C ) ×
v
m

 

)2(  RE =
(C − C )

C
	× 100 

  

کننده  شونده در واحد جذب وزن جذب qeکه در آن، 
شونده  غلظت تعادلی جذب mg/g ،Ceبرحسب 
شونده  غلظت اولیه جذب mg/L ،Ciبرحسب 
ترتیب حجم محلول  به mو  mg/L ،Vبرحسب 

  باشند. برحسب لیتر و جرم جاذب برحسب گرم می
الکترونی روبشی  میکروسکوپبا  تصویربردارياز 

)SEM براي ارزیابی مورفولوژي سطحی بیوچار در (
برخی خصوصیات اثر تیمار با نمک آهن استفاده شد. 

در سوسپانسیون  EC و pH مانندفیزیکی و شیمیایی 
مقادیر کربن، هیدروژن و  بیوچار به آب و 1:20

 ECS 4010نیتروژن کل در بیوچار با آنالیز عنصري (

CHNSO Analyzer (هاي  دادهشد.  گیري اندازه
جذبی لانگمیر، فروندلیچ، تمکین  چهار مدلتجربی به 
برازش ) 7تا  3 هاي (رابطه رادوشکویچ - و دوبینین

به شرح زیر  هاي جذبیمدلشد. شکل ریاضی  داده
  باشند.می

)3(  q =
q K C
1 + K C

 

)4(  q = K C  

)5(  q = A + K LnC  

)6(  q = q exp(−K ε ) 

)7(  ε = RT	Ln(1 +
1
Ce
) 

  

کننده  شونده در واحد جذب وزن جذب qeکه در آن، 
ترین میزان جذب برحسب  بیش mg/g ،qmaxبرحسب 

mg/g ،Ce شونده برحسب  غلظت تعادلی جذب
mg/L ،KL  برحسب  لانگمیرثابتL/mg که قدرت ،

و  KFدهد،  شونده به جاذب را نشان می اتصال جذب
n  ترتیب نمایانگر  فروندلیچ که به رابطهضرایب

ضرایب  Aو  KTظرفیت و شدت جذب هستند، 
رادوشکوویچ  –ثابت مدل دوبینین KDRتمکین،  رابطه

مربوط به متوسط انرژي آزاد جذب برحسب 
mol2/kJ2 )7 ،(T  ،دماي مطلق برحسب کلوینR 

  پتانسیل پولانی که  εباشد. ثابت جهانی گازها می
 است kJ/mol برحسبغلظت تعادلی  لگاریتمیتابع 

)6.(  
اهري جذب و انرژي فاکتور جداسازي، انرژي ظ

  برآورد شد. 10تا  8 هاي هابطآزاد گیبس از ر
  

)8(   R =	
1

(1 + K C )
 

)9(   E = 	
1
2K

 

)10(   ∆G = −RT	Ln(KL) 
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شونده برحسب  غلظت اولیه جذب Ciکه در آن، 
mg/L ،KL  برحسب  لانگمیرثابتL/mg ،KDR  ثابت

)، mol2/kJ2 )7برحسب  رادوشکوویچ –مدل دوبینین
T  ،دماي مطلق برحسب کلوینR ثابت جهانی گازها ،
E و G∆ ترتیب انرژي ظاهري جذب و انرژي آزاد  به

  د.نباش می kJ/mol برحسبگیبس 
دما با استفاده از هاي هم برازش غیرخطی مدل

) و R2انجام شد و ضریب تبیین ( Solverافزار  نرم
) براي هر یک از SEمیانگین (انحراف استاندارد 

  ها محاسبه گردید. مدل
  

  

  نتایج و بحث
براي : شده تهیههاي هاي جاذب مورفولوژي و ویژگی

از بیوچار تیمار  شده تهیههاي ارزیابی مورفولوژي جاذب
 SEMشده با نمک آهن و بیوچار بدون تیمار تصاویر 

ها نشان داد که افزودن از جاذب SEMتهیه شد. تصاویر 
موجب تغییرات در سطح بیوچار  توده زیستنمک آهن به 

شود. با اضافه کردن نمک آهن ساختارهاي می تولیدشده
شود و منجر به  گرانوله شکل در سطح جاذب ظاهر می

شود. توزیع  ایجاد یک سطح ناصاف و غیریکنواخت می
 مورفولوژياندازه ذرات، ساختارهاي جدید اضافه شده و 

هاي بیوچار تولید  و برخی ویژگی 1ها در شکل جاذب
  شده است.  نشان داده 1شده در جدول 

  
  . a (BC ،b (0.1FeBC ،c (0.4FeBCهاي موردمطالعه  جاذب SEMتصاویر  -1شکل 

Figure 1. SEM images of studied adsorbents a) BC, b) 0.1FeBC, c) 0.4FeBC. 
  

  .هاي بیوچار برخی ویژگی -1 جدول
Table 1. Some properties of biochar 

  زیمنس بر متر) هدایت الکتریکی (دسی
EC (dS m-1)  

  اچ پی
pH 

  کربن (درصد)
C (%) 

  نیتروژن (درصد)
N (%) 

  هیدروژن (درصد)
H (%) 

0.1 8.7 69 0.75 2.7 

  
و  2 (شکل پژوهشنتایج این کارایی جذب آرسنات: 

بیوچار با نمک آهن ) نشان داد که اصلاح 2جدول 
) 2 رابطهتوجهی کارایی حذف آرسنات ( میزان قابل به

دهد. پایین بودن  هاي آبی را افزایش می از محیط
توانایی بیوچار ساده براي حذف آرسنیک از محلول را 

توان به فراوانی بارهاي منفی سطحی ناشی از  می
هاي  آنیون توده خام و دفع اکسی پیرولیز آهسته زیست

). اصلاح سطح بیوچار با 17آرسنیک نسبت داد (
بار مثبت و چگالی اتصال  افزودن فلزات باعث افزایش

بالا  ها آلایندهلیگاندي و به تبع آن کارایی حذف 
). اصلاح بیوچار با ترکیبات فلزي باعث 26رود ( می

شود  هاي آرسنیک در محلول میافزایش جذب گونه
باردار کردن بیوچار با نمک فلز روي  که طوري به

درصد  62/87به  08/66کارایی حذف آرسنیت را از 
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 20). با افزایش محتوي آهن تا 48دهد ( می افزایش
درصد در بیوچار کارایی جذب آرسنات نسبت به 

شود و این  تر می برابر بیش 23 نشده اصلاحبیوچار 

درصد محتوي آهن در  30افزایش نسبت به حالت 
  ).16دهد ( داري را نشان نمی جاذب تغییر معنی

  

  
  

  . ها کارایی حذف آرسنات توسط جاذب -2شکل 
Figure 2. Removal efficiency of arsenate by adsorbents.  

  
ترین کارایی حذف آرسنات از جاذب  بیش

0.4FeBC  گرم  میلی 1درصد در غلظت  86به مقدار
دست آمد. کارایی حذف با افزایش غلظت  در لیتر به

یابد. ترکیبات آهن  آرسنات در محلول اولیه کاهش می
 که طوري بهدارا کارایی بالایی در حذف آرسنات دارند 

گرم در لیتر تمایل میلی 20تا  5در دامنه غلظت اولیه 
با آهن  شده اصلاحبه جذب آرسنات توسط بیوچار 
حذف آرسنات از  صفر ظرفیتی بالا بوده و کارایی

). 49درصد گزارش شده است ( 100تا  90محلول 
که غلظت فلزات سنگین در محلول افزایش  هنگامی

شوند  هاي جذبی در دسترس اشغال مییابد، سایت می
). نتایج 47یابد (و درنتیجه کارایی حذف کاهش می

خیا و همکاران  پژوهشین مطالعه با نتایج حاصل از ا
یش حذف آرسنیت توسط بیوچار ) باهدف افزا2016(

راستا  ) همZnCl2شده با نمک کلرید روي ( فعال
). با افزایش غلظت تعادلی آرسنات میزان 53باشد ( می

هاي بالا این افزایش  شود و در غلظت جذب بیشتر می
  جذب ناچیز است.

  متقابل  دماي جذب اثرهمجذب:  دماهاي هم
  کند.  شونده و جاذب را توصیف می بین جذب

تواند براي ارزیابی مکانیسم جذب و حداکثر  دما می هم
  ظرفیت جذب جاذب مورداستفاده قرار گیرد 

  ).3(شکل 
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  . a (BC، b (0.1FeBC، c (0.4FeBC هاي تجربی هاي مختلف جذبی بر داده برازش مدل -3شکل 

Figure 3. Isotherm models plot for a) BC, b) 0.1FeBC, c) 0.4FeBC.  
  

) بر اساس این فرض است 3 رابطه( لانگمیرمدل 
متقابلی بین  که سطح جاذب همگن است، هیچ اثر

شونده وجود ندارد (مستقل عمل  هاي جذب مولکول
مولکولی بر روي  لایه تک شونده یک کنند) و جذب می

و  0.1FeBCهاي جاذب ).44دهد (جاذب تشکیل می
0.4FeBC ) حداکثر جذبqmax را در مقایسه با (

ر براب 16/24و  48/8ترتیب  نشده به بیوچار اصلاح
اصلاح کربن فعال با  پژوهشافزایش دادند. در یک 

حداکثر آهن و پوشش پوسته شلتوك برنج با آهن 
گرم بر گرم و اصلاح  میلی 5/2و  95/1جذب را تا 

بیوچار با کلرید روي حداکثر جذب آرسنیت را از 
گرم در گرم افزایش داده است  میلی 67/27محلول تا 

). یکی از پارامترهاي مهم که از طریق مدل 53و  16(
) است RLآید فاکتور جداسازي ( دست می به لانگمیر

که مقادیر  طوري است به که نشانگر طبیعت جذب
تر از یک، برابر یک، بین صفر و یک و برابر صفر  بیش

ترتیب بیانگر جذب نامطلوب، خطی، مطلوب و  به
). فاکتور جداسازي براي 11باشد ( برگشت می غیرقابل

جذب آرسنات توسط شن پوشیده شده با اکسیده 
درجه سلسیوس  27آهن در دماي  -دوگانه زیرکون 
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آمد که نشانگر مطلوب بودن  دست به 435/0برابر 
). 6باشد (ترکیبی می هاي جاذبفرایند جذب توسط 

از روي مقادیر عددي فاکتور جداسازي مشخص 
وسیله  ) که جذب آرسنات به2شود (جدول  می

مطلوب  پژوهشده در این هاي مورداستفا جاذب
باشد. فاکتور جداسازي با افزایش محتوي آهن در  می

  یابد. جاذب کاهش می
سازي  ) در شبیه4 رابطهتوانایی مدل فروندلیچ (

شده با  هاي اصلاح فرایند جذب آرسنات توسط جاذب
). مدل 2ها است (جدول  تر از بقیه مدل آهن بیش

سازي فرایندهایی  فروندلیچ توانایی خوبی براي شبیه
). 16جذب شیمیایی غالب است، دارد ( ها آنکه در 

) توانایی مدل 2017طبق گزارش بابایی و همکاران (
وسیله  سازي جذب آرسنیک به براي شبیه لانگمیر

تر از  شده با نشاسته بیش آهن / مس تثبیت نانوذرات
 پژوهشهاي این یچ است که با یافتهمدل فروندل

راي ). در اوایل از مدل فروندلیچ ب4مطابق نیست (
هاي  توصیف جذب از نوع مکانیسم پر شدن محیط

هاي  شد. این مدل در دامنه غلظت متخلخل استفاده می
شود  هاي تجربی خوب برازش می متوسط به داده

مدل فروندلیچ سطح جاذب  براساس). 11(
لایه در  غیریکنواخت بوده و جذب محدود به یک

شود و ممکن است جذب چندلایه سطح جاذب نمی
  ). 44تفاق بیافتد (نیز ا

با بالا رفتن محتوي آهن در جاذب مقادیر 
تر  ) نیز بیشnو  KFپارامترهاي مدل فروندلیچ (

دهنده افزایش ظرفیت و قدرت جذب  شود که نشان می
شده براي آرسنات است. مقادیر هاي سنتز جاذب

توان به غالب بودن  را می n/1کوچک براي پارامتر 
ذب آرسنات با استفاده از جذب شیمیایی در فرایند ج

). اصلاح 35بیوچار باردار شده با آهن نسبت داد (
منظور  بیوچار حاصل از چوب کاج با آهن و منگنز به

و  13/13ترتیب  را به nو  KFحذف آرسنیک مقادیر 

نشده افزایش داد  برابر نسبت به بیوچار اصلاح 51/1
ه براي مدل فروندلیچ نسبت ب R2). مقادیر بالاي 50(

وسیله  دهد که جذب آرسنات به نشان می لانگمیرمدل 
شده با آهن محدود به جذب تک لایه  بیوچار اصلاح

شونده به سطوح  هاي جذب نبوده و نفوذ مولکول
وسیله مدل فروندلیچ بهتر  ها بهناهمگن جاذب

  شود. سازي می شبیه
شود که در ) فرض می5رابطه در مدل تمکین (

هاي  گرماي جذب تمام مولکولهاي میانه،  غلظت
طور خطی کاهش  با افزایش پوشش به شونده جذب

ها  با افزایش محتوي آهن در جاذب ).11یابد ( می
مقادیر پارامترهاي مدل تمکین افزایش یافت 

 56/5ترتیب  به KTو  Aترین مقدار  که بیش طوري به
  از گرم  لیتر بر میلی 13/1و گرم بر گرم  میلی

دست آمد که نسبت به بیوچار  به 0.4FeBCجاذب 
دهد. بالا  توجهی نشان می نشده افزایش قابل اصلاح

بودن مقادیر پارامترهاي مدل تمکین حاکی از نقش 
مهم جذب شیمیایی در کنترل فرایند جذب آرسنیک 

  ).53است (
طورکلی  ) به6 رابطهرادوشکویچ ( –مدل دوبینین

براي بیان مکانیسم جذب با توزیع گاوسی انرژي بر 
رود. این مدل اغلب  کار می  روي یک سطح ناهمگن به

شود  خوبی برازش می براي محدوده متوسط غلظت به
 -) در مدل دوبینینqmax). پارامتر حداکثر جذب (11(

رادوشکویچ با افزایش محتوي آهن جاذب افزایش 
 40میزان  تقریباً به 0.4FeBCذب یافت که براي جا

دست آمد.  نشده به برابر نسبت به بیوچار اصلاح
رادوشکویچ براي جذب  –پارامترهاي مدل دوبینین

هاي آبی با استفاده از ساقه جوشانده  کروم از محلول
 KDR) و qmaxگردان براي حداکثر جذب ( شده آفتاب

 mol2/KJ2 (27/0گرم بر گرم و ( میلی 8/5ترتیب  به
  ).20گزارش شده است (
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از پارامتر انرژي ظاهري جذب انرژي ظاهري جذب: 
شود  ) براي تشخیص نوع جذب استفاده می9 رابطه(

میزان انرژي لازم براي انتقال یک مول  که به
شود  شونده از محلول به سطح جاذب اطلاق می جذب

تا  8بین  Eکه در فرایند جذب مقدار  ). درصورتی6(
شود که  بر مول باشد چنین استنباط می کیلوژول 16

تر  کم Eکه مقدار  جذب از فرایند شیمیایی و درصورتی
کیلوژول بر مول باشد جذب فیزیکی فرایند  8از 

آمده براي  دست ). نتایج به13غالب خواهد بود (
متوسط انرژي ظاهري فرایند جذب آرسنیک توسط 

دهنده غالب بودن  هاي مورداستفاده نشان جاذب
هاي حاوي آهن و  وانفعالات شیمیایی بین جاذب علف

مطالعات  براساس ها گیري نتیجهآرسنات محلول است. 
آن است که وجود ذرات  بیانگرمیکروسکوپی 

ترین  هیدروکسید آهن در سطوح کربنی بیوچار مهم

شده با  عامل در جذب آرسنیک توسط بیوچار اصلاح
است باشد و فرایند جذب اغلب شیمیایی  آهن می

)17.(  
خودي بودن براي تعیین خودبهانرژي آزاد گیبس: 

شود.  فرایند جذب از انرژي آزاد گیبس استفاده می
 محاسبه شد. 10 رابطهانرژي آزاد گیبس با استفاده از 

با افزایش محتوي آهن در بیوچار انرژي آزاد گیبس 
)∆Gترین مقدار  ترین و کم یابد بیش) کاهش می

و  BCهاي  ترتیب از جاذب هانرژي آزاد گیبس ب
0.4FeBC خودي  دست آمد که نشان از خودبه به

ها است. پایین  بودن جذب آرسنات توسط جاذب
توان به تشکیل پیوندهاي بودن مقادیر انرژي را می

هاي آرسنیک و سطح جاذب نسبت  دودندانه بین گونه
هاي  دل). پارامترها و ضریب تبیین براي م6داد (

  شده است. آورده  2 ایزوترمی در جدولمختلف 
  

  . هاي تجربی شده بر داده هاي مختلف جذب برازش داده پارامترهاي مدل -2جدول 
Table 2. Parameters of isotherm models fitted to experimental data.  

  دما هاي هم مدل
Isotherm models  

  پارامترها
Parameters  

  جاذب
Adsorbent  

BC  0.1FeBC  0.4FeBC  

  لانگمیر
Langmuir  

qmax (mg/g)  0.317 2.69 7.66 
KL (L/mg)  0.149 1.1 4.18 

R2  0.98 0.97 0.95 
SE  0.004 0.063 0.3 

  فروندلیچ
Freundlich  

KF ((mg1-1/n/g)(L)1/n)  0.05 1.44 5.3 

1/n  0.61 0.28 0.21 

R2  0.98 0.98 0.99 

SE  0.004 0.056 0.114 

  تمکین
Temkin  

A (mg/g)  0.034 1.43 5.56 
KT  0.07 0.7 1.13 
R2  0.97 0.99 0.99 
SE  0.0043 0.052 0.14 
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   - 2جدول ادامه 
Continue Table 2.  

  دما هاي هم مدل
Isotherm models  

  پارامترها
Parameters 

  جاذب
Adsorbent 

BC 0.1FeBC 0.4FeBC 

  رادوشکویچ –دوبینین 
Dubinin–radushkevich  

q max (mg/g)  0.178 2.36 7.19 

KDR (mol2/kJ2)  0.009 0.0016 0.0003 

R2 0.92 0.96 0.93 

SE 0.01 0.007 0.37 

  انرژي ظاهري جذب
Apparent energy of adsorption  

E (kJ/mol) 7.6 17.26 38.1 

  انرژي آزاد گیبس
Gibb’s free energy  

∆G (kJ/mol) -29.031 -33.9 -37.14 

  فاکتور جداسازي
Separation factor   0.4 – 0.87 0.083 – 0.476 0.023 – 0.193 

  کارایی حذف
Removal efficiency  

(%)  1 – 0.5 30 – 6.7 86 – 20.5 

  
  گیري کلی نتیجه

هرس درختان اصلاح بیوچار تولیدشده از بقایاي 
سیب با آهن باعث ایجاد تغییرات در سطح بیوچار 

هاي متفاوت نمک  شود. اصلاح بیوچار با نسبت می
آهن کارایی و ظرفیت جذب آرسنات را توسط 

 طور چشمگیري هاي آبی به شده از محیطهاي سنتز جاذب
افزایش داد و این روند افزایشی با افزایش محتوي 

مدل فروندلیچ توانایی  راستا بود.آهن در جاذب هم
، تمکین و دوبینین لانگمیرهاي  تري نسبت به مدل بیش

سازي فرایند جذب آرسنات از  رادوشکویچ در شبیه -
شده با  هاي اصلاح هاي آبی با استفاده از جاذب محیط

تواند ناشی از قابلیت بالاي  آهن نشان داد که این می
ح سازي فرایند جذب توسط سطو این مدل در شبیه

ناهمگن و غلظت متوسط آلاینده باشد. پارامترهاي 
)، قدرت جذب qm, A, KFمربوط به ظرفیت جذب (

)KL, n, KTهاي مختلف جذب و درصد ) در مدل

ها  حذف آرسنات با افزایش محتوي آهن در جاذب
ترین کارایی حذف آرسنات از  یافت. بیشافزایش 
درصد در غلظت  86به مقدار  0.4FeBCجاذب 

دست آمد. اصلاح بیوچار  میکروگرم در لیتر به 1000
نمک کلرید آهن حداکثر ظرفیت جذب  4/0با نسبت 
 24نشده  ) را نسبت به بیوچار اصلاحqmaxآرسنات (

اصلاح  پژوهشافزایش داد. طبق نتایج این  برابر
هاي داراي بازده  بیوچار با نمک آهن یکی از روش

ي آبی ها قبول براي حذف آرسنات از محیط قابل
باشد. با توجه به پایین بودن قیمت بیوچار در  می

هاي صنعتی، فروانی و قابلیت مقایسه با سایر جاذب
توده گیاهی  اي مواد اولیه مثل زیستدسترسی منطقه

توان با روش اصلاح مستقیم  براي تولید بیوچار می
هاي  هاي حذف آرسنات از محیطبیوچار با آهن هزینه

  شمگیري کاهش داد.میزان چ آبی را به
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  قدردانی و تشکر
 دانشگاه پژوهشی معاونت حمایت با مطالعه این
 فناوران و پژوهشگران از حمایت صندوق و ارومیه

 اجرا جمهوري ریاست فناوري و علمی معاونت کشور
  .گردد می قدردانی و تشکر وسیله بدین که است شده
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Abstract* 
Background and Objectives: Arsenic contamination is one of the serious environmental 
challenges in developing countries. Contaminated water is the main source of human and 
animal exposure to inorganic arsenic. There are various physicochemical and biological 
methods to remove arsenic from aquatic environments. Compared to the advantages and 
disadvantages of arsenic removal methods, the adsorption method is preferred over other 
methods due to its ease of use and low cost. Iron-rich materials have a high capacity to  
adsorb arsenic from aqueous solutions. The objective of this study is an assessment of  
arsenate removal from water using biochar modification by iron salt, which can be used for the 
recovery of arsenate contaminated water resources for drinking water supply and reuse of 
industrial effluents. 
 
Materials and Methods: In order to prepare iron modified biochar 0.1 (0.1FeBC) and 0.4 
(0.4FeBC) ratios of FeCl3.6H2O were added to apple pruning residues powder and pyrolized in 
the furnace for an hour at 300 °C under limited oxygen condition as well as a control sample 
without iron. SEM images were used for characterization of the morphology of the adsorbents. 
The isotherm experiment was carried out at initial concentrations of 0, 1, 2, 4, 6, 8 and 10  
mg arsenate/L and remaining arsenate in solution was determined using hydride generation 
atomic absorption spectroscopy (HG-AAS). Experimental data were fitted to Langmuir, 
Freundlich, Temkin, and Dubinin–Radushkevich isotherm models and parameters such as 
apparent energy of adsorption (E), adsorption efficiency, Gibb’s free energy (ΔG) and 
separation factor were calculated. 
 
Results: Iron modified the surface properties of biochar and increased the amount of the 
granular compounds on the adsorbents surface. The results showed that by increasing the 
adsorbent iron content, the removal of arsenate from solution increased and the highest removal 
efficiency (86%) was obtained for the 0.4FeBC adsorbent at 1 mg Arsenate/L. The ability of the 
Freundlich model to simulate the process of arsenate adsorption by iron-modified adsorbents 
was higher than the Langmuir, Dubinin–Radushkevich and Temkin models. Along with 
increasing the iron content in the adsorbents Freundlich (KF and n), Temkin (KT and A), 
Langmuir (KL and qmax) coefficients increased, while the Dubinin–Radushkevich (KDR) 
coefficient and separation factor (RL) decreased. The highest value for the maximum absorption 
capacity (qmax) was obtained for 0.4FeBC in the amount of 7.66 mg of arsenate per gram of 
adsorbent. According to the values of apparent energy of adsorption (E), adsorption process for 
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unmodified biochar is physical (less than 8 kJ/mol) and for the modified biochar is 
chemisorption. Based on Gibbs free energy (ΔG) values, the adsorption process of arsenate by 
adsorbents is spontaneous.  
 
Conclusion: According to the results of this study, iron-modified biochar due to local 
accessibility and easy application can be considered as an inexpensive absorbent for removal of 
arsenate from water. 
 
Keywords: Adsorption capacity, Arsenic, Biochar, Isotherm   
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