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Hot deformation of an extruded Mg–10Li–1Zn alloy was studied by compression testing in the temperatures range of 250-
450˚C and strain rates of 0.001–0.1s−1. During hot compressive deformation of the Mg-10Li-1Zn alloy, flow stress curves 
reach a maximum value and then reach a steady state which is indicative of the occurrence of dynamic recrystallization. Be-
cause of the activation of softening mechanisms at higher temperatures and lower strain rates, this phenomenon is more 
pronounced at lower temperatures and higher strain rate. The flow stress of the Mg–10Li–1Zn alloy at elevated tempera-
tures was modeled via an Arrhenius-type constitutive equation. The values for the activation energy of about 103 kJ mol–1 
and the power-law stress exponents in the range of 5.2–6.0 obtained from the Arrhenius-type model indicate that the domi-
nant mechanism during hot deformation of the Mg–10Li–1Zn alloy is dislocation climb which is controlled by the lattice  
self-diffusion of Li atoms.
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A B S T R A C T

In this study, cobalt ferrite powder (CoFe2O4) and cobalt ferrite-hydroxyapatite composite were synthesized by three-step co-
deposition method. The synthesized powders were characterized by X-ray diffraction (XRD), field emission scanning electron 
microscopy (FESEM) and infrared spectroscopy (FTIR) techniques. The XRD results confirm the formation of the hydroxyapatite 
phase along the cobalt ferrite peaks. The FTIR spectra showed the formation of phosphate bonds in the compound, confirming 
the formation of hydroxyapatite along the cobalt ferrite phase. The results of the dye adsorption experiments on the synthe-
sized nanocomposite methylene blue showed that with increasing pH the amount of dye adsorption increased. Also, optimum 
adsorption values ​​were obtained using 0.03 g of adsorbent at concentration of 10 mg/L of methylene blue and pH=9 at about 
100% for 45 min. The results also showed that the adsorption of methylene blue on the synthesized composite was much 
higher than that of cobalt ferrite and also at lower adsorption time than pure hydroxyapatite.
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چکیده

در این تحقیق، پودر فریت کبالت )CoFe2O4( و کامپوزیت فریت کبالت-هیدروکسی آپاتیت به روش هم رسوبی سه مرحله‏ای سنتز شد. پودرهای سنتز شده با استفاده از 
روش‏های مشخصه‏‏یابی پراش پرتو ایکس )XRD(، میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی )FESEM( و طیف سنجی مادون قرمز )FTIR( مشخصه‏یابی شدند. نتایج پراش 
پرتو ایکس تشکیل فاز هیدروکسی آپاتیت در کنار پیک‏های فریت کبالت را تایید می‏کند. طیف FTIR نشان دهنده تشکیل پیوند‏های فسفاتی در ترکیب بود که تایید کننده 
تشکیل هیدروکسی آپاتیت در کنار فاز فریت کبالت بود. نتایج آزمایشات جذب رنگ متیلن بلو ذرات نانو کامپوزیتی سنتز شده نشان داد با افزایش pH مقدار جذب رنگ 
افزایش داشت. همچنین مقادیر بهینه جذب با استفاده از 0/03 گرم از جاذب در غلظت 10 میلی گرم بر لیتر از متیلن بلو و pH=9 در زمان 45 دقیقه در حدود 100 درصد 
به دست آمد. همچنین در نتایج به دست آمده مشاهده شد که میزان جذب متیلن بلو بر روی کامپوزیت سنتز شده بسیار بالاتر از فریت کبالت بود و نیز نسبت به هیدروکسی 

آپاتیت خالص در زمان پایین‏تری جذب انجام گرفت.

واژه‌هاي کلیدی: فریت کبالت، هیدروکسی آپاتیت، کامپوزیت، جذب رنگ، متیلن بلو.

پذیرش: 1399/2/31دريافت: 1398/7/25

1. مقدمه
حضور فلزات سنگين در فاضلاب‏های آبی و پساب‏ها، ىكي از 
مسائل مهمی است كه سبب به خطر انداختن سلامت جانداران 
موجود در آن اقليم، گياهان و انسان‏ها شده است ]3-1[. در 
حال حاضر مطالعات فراوانی در مورد تمیز نگهداشتن محيط 
زيست از آلودگی‏هاى صنعتى وجود دارد. به همين علت است 
که محصولات يا فرايندهاىي كه توانایی حفظ محيط زيست 
مورد  بسيار  دارند،  آلودگی‏ها  و  انواع خطرات  از  را  ما  اطراف 
رایج جهت تصفيه چنين  و  توجه هستند. روش‏هاى مرسوم 
اين  از  کدام  هر  كه  است  شیمیایی  و  زیستی  فاضلاب‏هاىي، 
 .]4-8[ دارد  را  خود  خاص  محدوديت‏هاي  و  مزايا  روش‏ها 
فرايند جذب سطحى به خصوص با بهره گیری از كربن فعال 
دلیل  به  است؛  دانشمندان  از  بسيارى  مطالعه  و  توجه  مورد 
گذار  تاثیر  سنگين  فلزات  جزىي  مقادير  حذف  جهت  اینکه 
است. لكين به رغم استفاده زياد، داراى معايبى مانند سرعت 
و  بالا  بازيافت  هزينه  پايين،  پذيرى  انعطاف  جذب،  آهسته 

همچنين نياز به عوامل تولید كمپلكس جهت بهبود کارایی و 
عملکرد آن در حذف نمودن آلاينده‏هاى غير آلى، باعث شده 
تا علاقه و توجه زيادى به استفاده بالا از آن به خصوص در 
نیاید.  وجود  به  بودن  اقتصادى  غير  دلیل  به  كوچك  صنايع 
اين مشكلات سبب شده است تا تعداد زیادی از محققان در 
باشند  تولید جاذب‏هاى جديدى  و  فكر سنتز  به  این سال‏ها 
كه این مواد بتوانند جايگزين خوبی براى كربن فعال باشند 
كه  است  موادى  از  ىكي   )HAp( آپاتیت1  هیدروکسی   .]9[
عنوان  به  نمود.  استفاده  کارکرد  اين  جهت  آن  از  می‏توان 
فاکتور  عنوان  به  آپاتيت  هيدروكسى  ذرات  از  می‏توان  مثال 
نمود ]10[.  استفاده  زدا در پساب‏هاى صنعتى  يون  عامل  و 
ذرات معدنى هیدروکسی آپاتیت قابلیت پاكسازى محيط را از 
فلزات سنگين خطرناكی مانند روى، سرب، كادميوم، واناديم، 
اورانيوم را دارد ]11, 12[. حذف فلزات سنگين  آرسنكي و 
از راه جايگزين کردن این فلزات با يون‏هاى كلسيمی که در 

1.  Hydroxyapatite 
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می‏پذیرد.  انجام  هستند،  آپاتيت  هيدروكسى  بلورى  ساختار 
که  هيدروكسيلی  يون‏هاى  جايگزينى  احتمال  حال،  این  در 
با  می‏باشند،  موجود  آپاتيت  هيدروكسی  بلورى  ساختار  در 
يون‏هاى فلورايد و نیز كلرايد وجود دارد. از چنین خاصيتی 
می توان جهت حذف يون‏هاى فلورايد از آب‏ها بهره گرفت. 
قابلیت بالاى هيدروكسى آپاتيت جهت تعويض نمودن يون‏ها، 
از  فلزات سنگين  به كي ماده مهم جهت حذف  را  این ماده 

انواع پساب‏هاى صنعتى تبديل نموده است ]13, 14[. 
آپاتیت جذب رنگ  از دیگر کاربردهای مهم هیدروکسی 
متیلن بلو است. در تحقیقی وی و همکاران ]9[ هیدرکسی 
آپاتیت با مقدار بلورینگی پایین جهت جذب رنگ متیلن بلو را 
سنتز نمودند. نتایج این پژوهش نشان داد هیدروکسی آپاتیت 
رنگ  بالای  جذب  توانایی  دارای  پایین،  بلورینگی  میزان  با 
متیلن بلو می‏باشد. آن‏ها در پژوهش خود ثابت کردند برای 
می‏باشد  سریع  بسیار  جذب  شده  تولید  آپاتیت  هیدروکسی 
پژوهشی  در  می‏رسد.  پایدار  حالت  به  دقیقه  دو  در  فقط  و 
دیگر غنی زاده و همکارانش ]15[ با بهره گیری از خاکستر 
استخوان که با قرار گرفتن استخوان طبیعی در کوره به مدت 
زمان 2 ساعت و دمای ℃ 800 و در نهایت عملیات خردایش 
صورت  را  بلو  متیلن  جذب  بررسی  بود  شده  تهیه  آن  روی 
دادند. الگوی پراش پرتو ایکس پودر سنتز شده نشان دهنده 
فاز هیدروکسی آپاتیت می باشد. پژوهش آن‏ها نشان داد با بالا 
رفتن pH میزان جذب متیلن بلو بر روی هیدروکسی آپاتیت 
افزایش خواهد یافت. همچنین در پژوهش آن‏ها ثابت شد که 
از  آپاتیت آن‏ها  بر روی هیدروکسی  بلو  متیلن  میزان جذب 
ایزوترم جذب فروندلیچ پیروی می کند. اگرچه در حال حاضر 
تريكبات كلسيم فسفاتي مصرف و کاربرد روز افزون دارند اما 
هنوز روش‏هاي سنتز آن‏ها براي حصول بهترين فرايند توليد، 
و  بررسی  دست  در  آپاتيت  هيدروكسي  مورد  در  خصوص  به 

تحقیق است. 
از  یکی  آپاتیت  هیدروکسی  شد  اشاره  که  همان‏طور 
مهمترین مواد برای جذب آلودگی هاست که تا کنون به کار 
رفته است. هیدروکسی آپاتیت با مواد زیادی کامپوزیت شده 
نانوذرات  به دلیل مشـکل بودن جداسازي  است ]19-16[.  
جاذب از آب، که مانعی در اسـتفاده از ایـن روش به صـورت 
مغناطیسی،  روش  بـه  جداسـازي  مـی‏شـود،  کـاربردي 
از آب‏هاي  جـاذب  سـاختن  خـارج  در  مـوثر  تکنیـک  یـک 
در  اسـت.  خارجی  مغناطیسی  میدان  یک  اعمال  با  پسماند 
تحقیقات فروغی و همکاران نانوکامپوزیت‏های فریت منیزیم-

هیدروکسی آپاتیت و فریت کبالت-هیدروکسی آپاتیت برای 
روش  از  استفاده  با  دارو  رسانش  و  آب  آلودگی‏های  حذف 
تحقیق  این  ضرورت   .]21  ,20[ شد  سنتز  میکروامولسیون 
سنتز  برای  آسان  و  جدید  روش‏های  بررسی  می‏توان  را 
ساختارهای هسته-پوسته برای استفاده در کاربردهای متنوع 
از جمله جذب آلودگی‏ها، دارو رسانی، هایپر ترمیا و کاررهای 

منظور  به  تحقیق  این  در  رو  این  از  دانست.  مغناطیسی 
جداسازی آسان و کاربردی نانو ذرات جاذرب از محیط و نیز 
بالابردن قابلیت جذب، فاز مغناطیسی فریت کبالت به روش 
هم رسوبی سنتز شده و روی آن فاز هیدروکسی آپاتیت سنتز 
در  را  تحقیق  این  نوآوری  می‏توان  کلی  طور  به  است.  شده 
روش سنتز چند مرحله‏ای جدید برای سنتز ساختار هسته-
پوسته‏ی فریت کبالت-هیدروکسی آپاتیت بیان کرد. در این 
تحقیق هدف سنتز نانوکامپوزیت هیدروکسی آپاتیت- فریت 
با استفاده از روش رسوبی و استفاده از آن به عنوان  کبالت 

جاذب برای رنگ‏های آزو می‏باشد.

2. مواد و روش تحقيق

مواد
از نمک‏های کلرید آهن شش آبه )FeCl3·6H2O(، کلرید کبالت 
 )CaCl2·2H2O( کلرید کلسیم دو آبه ،)CoCl2·6H2O( شش آبه
پیش‏  عنوان  به   )KH₂PO₄( فسفات  هیدروژن  دی  پتاسیم  و 
و محلول   )NaOH( از سدیم هیدروکسید استفاده شد.  ماده‏ 
آمونیاک به عنوان رسوب دهنده و برای تنظیم pH استفاده 
گردید و از رنگ متیلن بلو به عنوان عامل آلاینده استفاده شد. 
تمامی مواد مورد استفاده از محصولات شرکت مرک با خلوص 

بالا و گرید آزمایشگاهی تهیه شد.

سنتز
جهت انجام سنتز فریت کبالت به روش هم‏رسوبی، کلرید آهن و 
کلرید کبالت را در آب مقطر حل کرده و سپس محلول آمونیاک 
به آرامی تا رسیدن pH=11 افزوده شد. جهت خشک کردن 
قرار  ساعت  مدت 24  به   100  ℃ دمای  با  آون  درون  نمونه 
گرفت. ماده سنتز شده در دمای ℃ 700 و به مدت 2 ساعت 
کلسینه شد. از کلرید کلسیم جهت سنتز اکسید کلسیم استفاده 
گردید. پس از حل سازی کلرید کلسیم در آب و اضفه کردن 
2 mol/lit با غلظت NaOH توسط pH ،ذرات سنتز شده به آن 
روی 11 تنظیم گردید. سپس عملیات پیرسازی به مدت 24 
با کاغذ صافی رسوب آن گرفته شد.  انجام پذیرفت و  ساعت 
ساعت درون آون خشک شده و  ترکیب حاصله به مدت 24 
در دمای ℃ 900 به مدت 2 ساعت کلسینه گردید. محلول 
استوکیومتری جهت  با غلظت  فسفات  پتاسیم دی هیدروژن 
تولید هیدروکسی آپاتیت تهیه گردید و پودرهای کلسینه شده 
به آن اضافه شد. pH محلول با استفاده از محلول آمونیاک به 
11 رسید. محلول مورد نظر به مدت 72 ساعت درون انکوباتور 
و در دمای ℃ 37 نگه داری شد. سپس رسوبات حاصل فیلتر 

شده و در دمای محیط خشک شدند )شکل 1(. 

بررسی جذب رنگ متیلن بلو
کامپوزیت  در  اجزا  مختلف  درصد‏های  اثر  بررسی  جهت 
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هیدروکسی آپاتیت-فریت کبالت روی جذب رنگ، آزمایشات 
جذب رنگ با کامپوزیت‏ انجام گرفت. در این رابطه حذف رنگ 
آلی متیلن بلو به‏ عنوان یک مدل و رنگ کاتیونی با ساختار 
آلی مرسوم در صنعت نساجی و رنگرزی دارای بالاترین طول 
موج جذب 664 نانومتر )Imax( مورد بررسی قرار گرفت. رنگ 
آزمایشگاهی  نوع  از  تحقیق  این  در  شده  استفاده  بلو  متیلن 
در  غلظت‏هایي  نخست  جذب،  فرآیند  اجرای  جهت  است. 
بازه‏ی 0 تا mg/L 15 با بهره‏گیری از رقیق نمودن محلول مادر 
با غلظت mg/L 200 تهیه گردید. جهت رسم نمودن منحنی 
غلظت‏های  در  بلو،  متیلن  به  مربوط  کالیبراسیون  استاندارد 
مختلف جذب آن در طول موج nm  664 اندازه‏گیری گردید. 
مختلف     pHدرسه شده  تولید  نانوکامپوزیت‏  جذب  بررسی 
بازی، خنثی و اسیدی جذب رنگ متیلن بلو روی سطح آن‏ها 
اندازه‏گیری شد. تنظیم pH محلول‏ها با بهره‏گیری از آمونیاک 
و همچنین اسید کلریدریک رقیق شده 0/1 مولار انجام گرفت. 
در مرحله بعد با انتخاب pH مناسب برای جذب رنگ متیلن 
نانوکامپوزیت‏ هیدروکسی آپاتیت-فریت کبالت  بلو جذب در 
مورد بررسی قرار گرفت. جهت این کار مقدار 0/1 گرم از پودر 
10  ppm غلظت  با  محلول  میلی‏لیتر   10 به   نانوکامپوزیتی 

از متیلن بلو اضافه گردید و هم زده شد. در زمان‏های مختلف 
از  استفاده  با  نانوکامپوزیت  دقیقه   75 و   60  ،45  ،30  ،15
از محلول جدا شدند و جذب آن در طیف سنج  سانتریفیوژ 
اسپکتروفتومتر UV-vis و در طول موج مورد نظر، اندازه‏گیری 
شد. در مرحله بعد محلول جدا شده مجددا به محلول اولیه 
اضافه گردید و ادامه آزمایشات انجام شد. در مرحله دیگر تاثیر 

شکل 1. فلوچارت مراحل تولید نانوذرات در این تحقیق

مقدار کامپوزیت برای جذب رنگ بررسی شد. به این ترتیب 
که مقادیر متفاوت از نانوکامپوزیت هیدروکسی آپاتیت-فریت 
کبالت را در محلول رنگی با غلظت mg/L 10 ریخته و مقدار 
جذب آن‏ها اندازه گیری شد. غلظت محلول بعد از جذب رنگ 
و هر مرتبه سانتریفیوژ با قرار دادن اندازه جذب درون منحنی 
بلو  متیلن  رنگ  درصد   )1( رابطه  آمد.  بدست  کالیبراسیون 

جذب شده بر روی هر ماده را مشخص می‏کند.
رابطه )1(

−
= ×0 f

0

C C
%R 100

C

در این رابطه C0 و Cf  غلظت اولیه محلول رنگی و همچنین 
غلظت نهایی پس از مدت زمان فرایند جذب هستند. شایان 
ذکر است که غلظت‏ها پس از فرایند جذب به وسیله نمودار 

کالیبراسیون استاندارد و رابطه‏ی مرتبط به آن محاسبه شد.

مشخصه یابی
جهت بررسی فازهای تشکیل شده ناشی از سنتز نمونه‏ها، از 
XRD تهیه شده با دستگاه Philips با مدل Xpert دارای ولتاژ 

کاری 40 کیلوولت و جریان 30 میلی‏آمپر استفاده گردید. در 
این دستگاه لامپ کاتدی استفاده شده از جنس فلز مس با 
طول موج A 1/54059 بود. همچنین تهیه الگوی پراش پرتو 
ایکس در شرایط نرخ روبش 1 و اندازه گام 0/05 و زمان 2 

ثانیه انجام گردید. 
پودرهای  ریزساختار  و  مورفولوژی  نمودن  بررسی  جهت 
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کامپوزیتی سنتز شده از میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل 
استفاده   MIRA3TESCAN-XMU مدل  با   )FESEM( میدانی 
گردید. نمونه‏های پودری کامپوزیتی جهت بررسی تاثیر مقدار 
مورد   FESEM از  استفاده  با  ریزساختار  و  مورفولوژی  بر  اجزا 
تهیه  آماده سازی خاصی  بدون  تصاویر  قرار گرفتند.  بررسی 
شد.  به منظور بررسی ترکیبات آلی احتمالی در ترکیب‏های 
سنتز شده و نیز پیوندهای تشکیل شده طی سنتز نانوپودرهای 
 FT/IR-6300 مدل JASCO تولید شده در این تحقیق از دستگاه
ساخت ژاپن استفاده شد. همچنین میزان تخریب در دستگاه 
طیف سنج UV-Vis ساخت شرکت Optizen مدل 3220UV با 

استفاده از نمودار کالیبراسیون اندازه‏گیری شد.

3. نتایج و بحث

XRD الگوهای
در شکل )2( الگوی پراش پرتو ایکس مربوط به نمونه‏ی فریت 
کبالت )CoFe( بعد از کلسیناسیون در دمای ℃ 700 نشان 
الگوی  در  می‏شود  مشاهده  که  همان‏طور  است.  شده  داده 
فاز  پیک‏های  فقط  خالص،  کبالت  فریت  نمونه‏ی  به  مربوط 
اضافی  فاز  و  می‏شوند  دیده  مکعبی  ساختار  با  کبالت  فریت 
زوایای  در  شده  دیده  پیک‏های  ندارد.  وجود  آن  در  دیگری 
35/55، 62/64، 52/98، 30/13 مربوط به چهار پیک شدید 
با   )220( و   )511(  ،)400(  ،)311( ترتیب  به  صفحات  از 
الگوی  می‏باشد.   )JCPDS no.01-1121( مرجع  کارت  شماره 
 )3( شکل  در   CoFe-30HA نمونه‏های  ایکس  پرتو  پراش 
نشان داده شده است. الگو‏های مشاهده شده در شکل نشان‏ 
دهنده‏ی پیک‏های ضعیفی از فریت کبالت و فاز هیدروکسی 
پیک‏های  می‏شود  مشاهده  که  همان‏طور  می‏باشد.  آپاتیت 
شدت  کم  و  پهن  بسیار  پیک‏های  صورت  به  کبالت  فریت 
ظاهر شده‏اند و با افزودن هیدروکسی آپاتیت پیک‏های فریت 
این شدت ضعیف می‏تواند  نمایان شده‏اند.  تر  کبالت ضعیف 
هم ناشی از مقدار کم‏تر فاز فریت کبالت در این نمونه‏ها باشد 
و هم این‏که باتوجه به پیک‏های هیدروکسی آپاتیت می‏توان 
گفت که فاز هیدروکسی آپاتیت تقریبا آمورف بوده و وجود 
مقادیر زیادی از فاز آمورف هیدروکسی آپاتیت و یا با درجه 
کریستالی بودن کم، می‏تواند شدت پیک‏های فریت کبالت را 
کاهش دهد. فاز هیدروکسی آپاتیت دیده شده در این الگو‏ها 
منطبق با شماره کارت استاندارد )JCPDS no. 073-0293( با 

ساختار هگزاگونال می‏باشد.

CoFe شکل 2. الگوی پراش پرتو ایکس از نمونه‏ی

CoFe-30HA شکل 3. الگوی پراش پرتو ایکس از نمونه‏ی

FTIR طیف سنجی
از  شده  سنتز  ترکیبات  در  موجود  پیوندهای  بررسی  جهت 
آن‏ها طیف FTIR تهیه شد. در شکل )4( طیف FTIR مربوط 
اولین شاهد  است.  داده شده  نشان   CoFe-30HA نمونه‏ی  به 
برای تشکیل هیدروکسی آپاتیت وجود پیوندهای فسفاتی که 
پیک اصلی آن‏ها در محدوده‏ی 960 تا cm-1 1100 می‏باشد 
]17, 20[. در طیف پیک‏های با عدد موج 1465، 1377 و
 CO3

2- کربناتی  گروه‏های  ارتعاشی  مد  به  مربوط   867  cm-1

دلیل  به   644  cm-1 پیک  همچنین   .]23  ,22[ باشد  می 
می‏باشد  آپاتیت  هیدروکسی  در  ساختاری   OH گروه  وجود 
کششی  ارتعاشات  به  مربوط   1028  cm-1 باند   .]24  ,22[
گروه فسفات می‏باشد ]23-25[. باند cm-1 1646 مربوط به 
]26[.  همچنین  ارتعاشات خمشی آب جذب شده می‏باشد 
در این نمونه نیز پیوند‏های در زیر cm-1 600 دیده می‏شوند 
که مربوط به پیوندهای اکسیژن-فلز می‏باشد که در آن باند 
در  فلز  اکسیژن  ارتعاشات  به  مربوط   418  cm-1 نزدیکی  در 
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مربوط   576  cm-1 و   563 باند‏های  و  اکتاهدرال  جایگاه‏های 
 FTIR نتایج   .]27[ می‏باشند  تتراهدرال  جایگاه‏  ارتعاشات  به 
نیز تایید کننده‏ی تشکیل هیدروکسی آپاتیت در کنار فریت 

کبالت می‏باشد.

.CoFe-30HA مربوط به نمونه‏ی FTIR شکل 4. طیف

مشخصه‏یابی ریزساختار 
شکل )5( تصویر مربوط به نمونه فریت کبالت خالص سنتز 
تصویر مشخص می‏باشد که  به  توجه  با  نشان می‏دهد.  شده 
و  می‏باشد  گسترده  کبالت  فریت  نمونه  ذرات  اندازه  توزیع 
اندازه‏هایی در محدوده  نمونه سنتز شده دارای ذراتی دارای 
50 تا 500 نانومتر است و برخی از ذرات تا اندازه 1 میکرون 
به تصاویر ذرات  با توجه  در آن مشاهده می‏شوند. همچنین 
فریت کبالت سنتز شده دارای شکل و مورفولوژی اکتاهدرال 
گرفته  فاصله  کروی  حالت  و  مورفولوژی  از  کاملا  و  می‏باشد 
است. می‏توان دید این نمونه ذراتی تقریبا از هم جدا داشته 
و آگلومراسیون آن بسیار کم می‏باشد. تصویر FESEM مربوط 
به نمونه‏ی CoFe-30HA در شکل )6( نشان داده شده است. 
اندک  مقادیر  در  آپاتیت  هیدروکسی  شکل  سوزنی  رسوبات 
روی سطوح ذرات فریت کبالت که دارای مورفولوژی مکعبی 
تصاویر  به  توجه  با  همچنین  می‏گردد.  مشاهده  می‏باشد 
می‏توان نتیجه گرفته که رسوبات سوزنی شکل آپاتیت دارای 
توزیع نسبتا یکنواخت می‏باشند و آگلومراسیون آن در تصویر 
که  می‏دهد  نشان  تصویر  در  مشاهده  حالت‏های  است.  کم 
روی سطوح ذرات که اکسید کلسیم پوشش داده شده بود، 
آن  روی  دیگر  فازهای  کمی  مقادیر  و  داده  رخ  واکنش‏هایی 
پوشش داده شده است. همان‏طور که در مکانیزم سنتز گفته 
اکسید  با  داده شده  پودرهای پوشش  قرار گیری  از  بعد  شد 
هیدروکسی  فاز  فسفاتی،  هیدروژن  محلول  درون  کلسیم 
آپاتیت می‏تواند تشکیل شود. تمامی مراحل توضیح داده شده 

در مکانیزم سنتز، در تصاویر FESEM دیده می‏شود.  

شکل 5. تصاویر FESEM از پودر فریت کبالت خالص.

.CoFe-30HA از نمونه‏ی FESEM شکل 6. تصاویر

بررسی خواص جذبی نمونه‏ها
جذب رنگ با پارامترهای مختلفی مانند جاذب، اندازه ذرات 
جاذب،  انرژی سطحی و میزان جذب، مورفولوژی و تخلخل‏ها، 
بار سطحی و همچنین حفرات روی سطح ماده ارتباط دارد. 
ویژگی‏های  از  برخی  نمودن  بررسی  جهت  می‏تواند  بنابراین 
جهت  پژوهش  این  در  باشد.  مناسبی  مفهومی  مدل  ماده، 
رنگ  جذب  از  شده  سنتز  ذرات  نانو  جذبی  خواص  بررسی 

متیلن بلو استفاده شد.
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تاثیر pH اولیه
 10 mg/L محلول با بهره‏گیری از محلول pH در این قسمت تاثیر 
از رنگ کاتیونی متیلن بلو در pH های 5، 7 و 9 بر روی 0/02 
گرم از پودر CoFe-30HA  و در زمان 60 دقیقه بررسی شد. 
مشاهده  است.  داده شده  نشان  الف(   7( در شکل  آن  نتایج 
می‏گردد که در تمامی pH ها جذب رنگ نسبتا میزان بالایی 
ندارد و با توجه به اینکه مقدار جذب رنگ در pH برابر با 9، 
بررسی  و  آزمایشات  ادامه‏ی  برای   pH این  است،  بوده  بالاتر 
بودن  اسیدی  یا  و  بازی  شد.  گرفته  نظر  در  پارامترها  سایر 
محیط از جمله مهم‏ترین فاکتورهای موثر بر ساختار سطح، 
بار سطحی و رنگ است. pH محلول، تاثیر زیادی بر شیمی 
محلول آبی و همچنین پیوندهاي تشکیل شده بر روی سطح 
دارای   -OH یون‏هاي  بالا،  pHهای  در  معمولا  دارد.  جاذب 
که  می‏گردد  باعث  موضوع  این  که  می‏باشند  بالایی  غلظت 
داشته  منفی  بار  بالا  pHهای  در  سرامیکی  پودرهای  سطح 
کاتیونی  آلی  رنگ‏های  بالاتر  جذب  سبب  نتیجه  در  و  باشد 
شود. در نتیجه با توجه به مقدار pH، جذب سطحی هر ماده‏ای 
تغییر می‏کند. با بالارفتن pH  تعداد مکان‏های سطحی با بار 
مثبت کاهش یافته و بر عکس مکان‏های سطحی با بار منفی 
 ،pH افزایش  با  که  گفت  نتیجه می‏توان  در  افزایش می‏یابد. 
و  می‏یابد  افزایش  کاتیونی  رنگ‏های  سطحی  جذب  ظرفیت 

بالعکس ]28[.

غلظت اولیه رنگ
با  از محلول  بهره‏گیری  با  بلو  متیلن  رنگ  اولیه  تاثیر غلظت 
pH 9 بر روی 0/02 گرم از پودر CoFe-30HA و در زمان 60 

دقیقه بررسی شد. با توجه به شکل )7 ب( واضح است که در 
غلظت‏های پایین رنگ متیلن بلو، درصد جذب نمونه میزان 
بالایی است و در غلظت ppm 10، 84 درصد مولکول‏های رنگ 
موجود بر روی سطح جاذب، جذب گردیده است. مکان‏های 
فعال سطح جاذب، با افزایش غلظت رنگ، اشغال شده و در 
نتیجه مقداری از این مولکول‏ها روی سطح جذب نمی‏شوند. 
اما با کاهش یافتن غلظت رنگ متیلن بلو در حقیقت نسبت 
سطح در دسترس جهت جذب رنگ افزایش یافته و در نتیجه 

کارایی نهایی را بیشتر خواهد کرد.

مقدار جاذب
جذب،  سیستم  در  اهمیت  مورد  فاکتورهای  از  دیگر  یکی 
به  جاذب  سیستم‏های  در  است.  جاذب  بهینه  مقدار  تعیین 
بالای  هزینه‏های  دلیل  به  جاذب  یک  راندمان  اهمیت  علت 
آن، ترجیح بر انتخاب نمودن جاذب‏هایی است که در مقادیر 
پژوهش  این  در  نتیجه  در  باشند.  بالاتری  قدرت  کمتردارای 
اثر مقدار جاذب مورد بررسی قرار گرفته است. برای این کار 
از پودر ‏نمونه‏یی CoFe-30HA در pH برابر با 9 و در غلظت 

ppm 10 استفاده شد )شکل 7 ج(. با توجه به نمودار به دست 

آمده مشخص است که بهترین مقدار جاذب 0/03 گرم است. 
افزایش بیش از این مقدار سبب کاهش شدید درصد جذب در 
این سیستم شده است. علت این کاهش میزان جذب می‏تواند 
آگلومره شدن و به هم چسبیدن ذرات جاذب در محیط جذب 

باشد که سبب کاهش کارایی جاذب می‏گردد.

شکل 7. الف( تاثیر pH بر جذب رنگ متیلن بلو، ب( تاثیر غلظت اولیه رنگ 
متیلن بلو بر جذب ج( تاثیر مقدار جاذب بر میزان جذب رنگ متیلن بلو روی 

.CoFe-30HA نمونه‏ی
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نوع جاذب
در  تاثیرگذار  پارامترهای  مهم‏ترین  جمله  از  نیز  جاذب  نوع 
هر  از  پارامتر  این  بررسی  جهت  می‏باشد.  جذب  فرایندهای 
جاذب میزان 0/03 گرم درون محلول 10 میلی گرم بر لیتر 
بررسی  اضافه شد و میزان جذب آن‏ها در زمان‏های مختلف 
 9 برابر  محلول‏ها  تمامی   pH که  است  ذکر  شایان  گردید. 
را  بلو  متیلن  آلی  رنگ  میزان جذب   )8( انتخاب شد. شکل 
بر روی جاذب‏های متفاوت نشان می‏دهد. با توجه به نمودار 
فریت  به  آپاتیت  هیدروکسی  افزودن  با  که  است  مشخص 
افزایش  توجهی،  قابل  مقدار  به  میزان جذب سیستم  کبالت 
انرژی فصل مشترک ذرات  ‏یافته است که علت آن می‏تواند 
نانوکامپوزیت و مکان‏های فعال بیشتری ایجاد شده در سطح 
توجه است که جذب  قابل  ماده در طی مراحل سنتز است. 
تمامی مولکول‏های متیلن بلو در زمان 45 دقیقه صورت گرفته 
است و این زمان نسبت به زمان جذب برای دیگر مواد بسیار 
نشان دهنده جذب سریع‏تر  موضوع  این  است.  یافته  کاهش 
 )9( در شکل  نانوکامپوزیت سنتز شده می‏باشد.  روی سطح 
نیز سینتیک واکنش جذب رنگ بر روی جاذب‏های مختلف بر 
حسب Ln(C0/Ct) نشان داده شده است. همان‏طور که مشاهده 
می‏شود خط عبور کرده از نقاط مربوط به نمونه نانوکامپوزیتی 
و  آپاتیت  هیدروکسی  نمونه  به  نسبت  بالاتری  شیب  دارای 
نشان دهنده  دارا می‏باشد. که  را  کبالت خالص  فریت  نمونه 

سرعت بالاتر جذب نسبت به دیگر نمونه‏ها می‏باشد. 

شکل 8. جذب رنگ متیلن بلو روی سطح ذرات سنتز شده.

سینتیک جذب
معادلات سینتیکی به منظور تشریح رفتار انتقال ملکول‏هاي 
ماده جذب شونده در واحد زمان و یا براي بررسی متغیرهاي 
مؤثرّ بر سرعت واکنش، مورد استفاده قرار می‏گیرند. سینتیک 
جذب مسیر انجام واکنش و زمان رسیدن به تعادلی را توصیف 
واکنش  مسیر  درباره  شیمیایی  تعادل  که  حالی  در  می‏کند، 

شکل 9. سینتیک جذب رنگ متیلن بلو روی سطح ذرات سنتز شده.

سازوکار  بررسی  منظور  به  نمی‏دهد.  اطلاعاتی  آن  سرعت  و 
جذب، ثابت‏های جذب را می‏توان با استفاده از مدل‏های شبه 

درجه اول و شبه درجه دوم بررسی نمود.

• سینتیک شبه درجه اول
سینتیک جذب را می توان توسط سینتیک شبه درجه اول به 

صورت زیر شرح داد:

رابطه )2(

( )− = − 1
eq eq

K t
ln q q lnq

2.303

که در رابطه‏ی فوق qe وq  به ترتیب مقادیر ماده‏ی جذب 
شده روی سطح در زمان تعادل و مقدار ماده جذب شده در 
 )1/min(  Kl باشد.  می  گرم  بر  گرم  میلی  بر حسب   t زمان 
با رسم  است.  اول  مرتبه شبه  تعادل جذب  ثابت سرعت  نیز 
به دست خواهد  زمان، خط مستقیمی  log(qe-q) در مقابل 

ضریب  و   Kl سرعت  ثابت  می‏توان  آن  از  استفاده  با  که  آمد 
 .]29[ به محاسبه کرد  فرایند جذب  برای  را   R2 همبستگی
نمودار رسم شده سینتیک درجه اول برای جذب رنگ متیلن 
بلو بر روی پودر CoFe-30HA در شکل )10( نشان داده شده 
برای مدل سینتیک  آمده  به دست  است. ضریب همبستگی 

شبه درجه اول 0/729 بدست آمد.

• سینتیک شبه درجه دوم
یکی دیگر از مدل‏های پرکاربرد سینتیکی برای جذب، مدل 

سینتیک شبه درجه دوم می‏باشد. 
رابطه )3(

= +
2

eq2 eq

t 1 1
t

q qK q
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شکل 10. سینتیک شبه درجه اول برای جذب رنگ متیلن بلو برروی پودر 
.CoFe-30HA

در این رابطه q مقدار ماده‏ی جذب شده در زمان تعادل 
 )g/mg/min( دوم  شبه  نوع  تعادل  ثابت   K2 و   )mg/g(
رابطه  يک  زمان  برحسب   t/q رسم  که  در صورتی  می‏باشد. 
خطي نشان دهد سینتیک واکنش از این مدل پیروی می‏کند 
برای  دوم  درجه  شبه  مدل  جذب  سینتیک  منحنی   .]29[
 )11( در شکل   CoFe-30HA پودر  روی  بر  بلو  متیلن  جذب 
نشان داده شده است. ضریب همبستگی به دست آمده برای 
این مدل 0/989 به دست آمده نشان دهنده‏ی پیروی کامل 

روند جذب از مدل شبه درجه‏ی دوم می‏باشد.

شکل 11. سینتیک شبه درجه دوم برای جذب رنگ متیلن بلو بر روی پودر 
.CoFe-30HA

ایزوترم‏های جذب
توصیف  براي  جذب؛  تعادلی  ایزوترم‏هاي  معادلات  و  مدل‏ها 
خواص سطحی جاذب، ارائه دیدگاهی راجع به چگونگی فرایند 
جذب سطحی و تشریح داده‏هاي تجربی به کار برده می‏شوند. 
طراحی  در  مهم  عامل  یک  عنوان  به  همچنین  ایزوترم‏ها 

ماده  غلظت  بین  رابطه  کننده  توصیف  و  جذب  سیستم‏هاي 
جذب شونده و ظرفیت جذب یک جاذب به حساب می‏آیند. 
در این مطالعه، از مدل‏هاي ایزوترم جذب فروندلیچ و لانگمویر 
براي مدل سازي ریاضی فرایند جذب رنگ متیلن بلو استفاده 
شد. ایزوترم لانگمویر بر مبناي جذب تک لایه‏اي و یکنواخت 
تمام سطوح  بر  یکسان  انرژي  با  جذب شونده  ماده  )همگن( 
روي جاذب است. ایزوترم فروندلیچ برخلاف مدل لانگمویر، بر 
مبناي جذب چند لایه‏اي و ناهمگن ماده جذب شونده روي 

جاذب می‏باشد. 

• ایزوترمی فروندلیچ
تعریف  زیر  صورت  به  فروندلیچ  مدل  توسط  جذب  فرآیند 

می‏شود: 
رابطه )4( 

   =
1
n

e f eq K C

و شکل خطی آن به صورت رابطه )5( می‏باشد:
رابطه )5(

log (qe) = log (Kf) + 1/n log (Ce)   

شدت   1/n واحد،  غلظت  در  جذب  Kf ظرفيت  آن  در  كه 
جذب، Ce غلظت تعادلي و qe  مقدار ماده جذب شده در حال 
) در مقابل  )e log q تعادل )mg.gr-1( است. از نمودار خطي 
 1 مي توانند تعيين شوند n/1 بيانگر نوع 

n
fK و   ، ( )f log C

ايزوترم است که اگر نامطلوب n =0/1 باشد برگشت ناپذير، 
منحنی  است.  نامطلوب   1< 1/n اگر  و  مطلوب    0<1/n < 1

ایزوترم بر اساس معادله‏ی فروندلیچ برای جذب رنگ متیلن 
بلو در شکل )12( نشان داده شده است. ضریب همبستگی 
در رابطه‏ی فردندلیچ برای جذب رنگ آلی متیل اورانژ برابر 

0/869بدست آمد. 

شکل 12. منحنی ایزوترم بر اساس معادله ی فروندلیچ برای جذب رنگ 
.CoFe-30HA متیلن بلو بر روی نانوکامپوزیت
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• معادله‏ی لانگمویر
معادله لانگمویر به شکل رابطه‏ی )6( بیان می‏گردد:

رابطه )6(                                                                                                                             
°

=
+

e
e

e

Q bC
q

1 bC

و فرم خطی آن به صورت رابطه‏ی )7( می‏باشد:
رابطه )7(                                                                                                                      

° °= +e e

e

C C1
  

q Q b Q

mg.g-1( eq( مقدار ماده جذب شده به ازاي هر گرم  که 
mgL-1( eC( غلظت تعادلي جذب شونده در  از ماده‏ی جاذب و 
Q° و b پارامترهاي لانگموير هستند که به  حالت تعادل است. 
ترتيب مربوط به بیشترین ظرفيت جذب و انرژي همبستگي 
جذب‏اند. مشاهده می‏شود که ضریب همبستگی برای جذب 
نشان  مطلب  این  آمد.  دست  به   0/9973 اورانژ  متیل  رنگ 
پیروی می‏کند.  از مدل لانگمویر  مکانیزم جذب  می‏دهد که 
منحنی ایزوترم بر اساس معادله‏ی لانگمویر برای جذب رنگ 

متیلن بلو در شکل )13( نشان داده شده است.

نانوکامپوزیت  بر روی  بلو  ایزوترم لانگمویر جذب رنگ متیلن  شکل 13. 
.CoFe-30HA

4. نتیجه گیری
در این تحقیق ذرات نانوکامپوزیتی فریت کبالت هیدروکسی 
آپاتیت به روش رسوبی چند مرحله‏ای سنتز شد و تاثیر مقادیر 
مختلف هیدروکسی آپاتیت روی خواص آن بررسی شد. نتایج 
فریت  رسوبی  هم  روش  در  که  داد  نشان  ایکس  پرتو  پراش 
فاز  تشکیل  خالص سنتز ‏گردید. همچنین  به صورت  کبالت 
هیدروکسی آپاتیت در کامپوزیت تایید شد. نتایج FTIR وجود 
اکسیژن  پیوند‏های  و  فسفاتی  گروه‏های  به  مربوط  باند‏های 

کرد.  تایید  آپاتیت  هیدروکسی  فاز  تشکیل  بر  مبنی  را  فلز 
تصاویر میکروسکوپی فریت کبالت و نمونه کامپوزیتی تغییر 
مورفولوژی ذرات در طی انجام فرایند را نشان داد. جذب رنگ 
متیلن بلو روی ذرات نانو کامپوزیتی فریت کبالت هیدروکسی 
افزایش  رنگ  جذب  مقدار   pH افزایش  با  داد  نشان  آپاتیت 
می‏یابد. با کامپوزیت کردن فریت کبالت و هیدروکسی آپاتیت 
جذب رنگ روی آن افزایش یافت که به دلیل افزایش انرژی 
فصل مشترک کامپوزیت و مکان‏های فعال سطحی می‏باشد. 
مقادیر بهینه جذب رنگ متیلن بلو میزان 0/03 گرم در غلظت 

10 میلی گرم بر لیتر از متیلن بلو و pH=9 به دست آمد.
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