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Removal of Lead Heavy Metal from Wastewater by Crystallization Process and 
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ABSTRACT: The increase in population and industrialization of societies have caused the production 
of large amounts of inorganic, organic, and biological pollutants. Lead is one of the heavy metals having 
high and long-term toxicity even at low concentrations which limits the reusability and recyclability of 
industrial wastewaters so it must be removed. In this study, the removal and recovery of Pb from synthetic 
wastewater by a new form of precipitation method named crystallization process in a batch system was 
investigated. This process has gained increasing attention in recent years because of accessibility, low 
cost, high efficiency, and no need to recover the used materials. The efficacy of removal was dependent 
on the factors such as pH, initial lead concentration, carbonate: lead molar ratio, and amount of seed 
crystals. The results of the experiments performed in this study showed that when the pH=8, the initial 
concentration of lead is 100 mg /L, the molar ratio of carbonate to lead is 3:1 and the amount of seed 
particles is 0.25 g dissolved in 100 ml, the lead removal efficiency is obtained as 99 %. The present study 
demonstrates that Pb can be successfully removed and recovered as PbCO3 crystals in a batch reactor.
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1- Introduction
Lead (Pb) is a heavy metal widely spread throughout the 

environment. Wastewaters containing lead are discharged 
by many anthropogenic activities, such as driving, the 
metallurgical industry, electroplating, and metal finishing 
[1]. This contaminant can affect almost every organ in 
the body, accumulating over time [2]. A wide range of 
treatment processes for the removal and recovery of 
heavy metals from wastewaters have been developed over 
the years. Conventional methods, such as precipitation, 
electrolysis, ion exchange, and adsorption have been used 
in the past decades [3]. Among them, precipitation is 
the most commonly used process. However, the cost for 
the subsequent treatment of the precipitates or sludge is 
normally high [4]. Thus, new concepts for minimizing the 
discrete precipitates in the solution have to be developed and 
applied in the operation. This new method is crystallization. 
Production of relatively large crystals may be realized by 
means of seeded crystallization, where the seed not only 
induces and promotes crystallization but also acts as a 
carried of the precipitate to be recovered [5]. This procedure 
can be done in a batch or continuous system. There are a 
number of situations where batch operation is chosen instead 
of the continuous system; mainly because of the advantages 
such as being in access, low cost, high efficiency, and no 

need to recover the used materials. Important factors on 
the lead removal by the crystallization process are pH, lead 
concentration, carbonate to lead molar ratio, and amount 
of seed [5]. This study explored the applicability of the 
crystallization process in a batch reactor on the removal and 
recovery of lead from synthetic wastewater using carbonate 
precipitation agent and sands as seed crystals.

2- Methodology
The synthetic lead wastewater was prepared by 

dissolving lead nitrate (Pb(NO3)2, Merck, Germany) as a 
stock solution with a specific concentration (500 mg/L). 
Sodium carbonate (Na2CO3, Merck, Germany) used as the 
precipitant (0.008M) was also dissolved in another stock 
solution whose pH was conditioned by sodium hydroxide 
(NaOH, Merck, Germany) and nitric acid (HNO3, 70%, 
Merck, Germany). Synthetic wastewater and precipitant 
solutions for the experimental runs were also prepared 
using deionized water. The pH levels were supplied by a pH 
meter (pH /mV/Temperature Bench Meter, Romania). All 
the experiments were carried out in the batch beaker at a 
laboratory temperature of 20-25 oC. 100 mL of lead solution 
with a specific concentration containing a specific amount 
of sand were dosed into the beaker. While the mentioned 
mixture was being agitated by a mechanical stirrer at 250-
300 rpm, 0.008 M Na2CO3 solution with different carbonate 
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to lead molar ratio was added to the beaker. Each experiment 
lasted for 6 h, after which the solution was discarded from the 
filter (Ø 125mm) and tested for determination of Pb using an 
Atomic Absorption Spectrophotometer (AAS). The removal 
efficiency of the reactor (η) is expressed by Eq. (1).
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Where CPb,0 is initial lead concentration and CPb,t is the 
lead concentration that was determined by AAS. 
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3.1. Effect of pH 

The setup was operated at varying pHs from 6 to 10 to 
observe its effect on the Pb removal efficiency from the 
synthetic wastewater and also to determine the optimum 
pH of the operation. As displayed in Fig. 1, the highest 
lead removal efficiency at pH 8 was obtained > 99%, 
while initial Pb2

+ concentration of 100 mg/L, the molar 
ratio of carbonate to lead 3:1 and 0.25 g sands. On the 
other hand, theoretical calculations performed by 
Patterson et al. [6] showed that the minimum lead 
concentration in lead-carbonate precipitation reaches the 
lowest value at pH ranging from 7.5 to 9.0. Our findings 
here coincided with these values. It can be concluded that 
the pH value should be controlled around 8. 
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parameters were fixed (pH 8, molar ratio of carbonate to 
lead :3 to 1, and sand amount 0.25 g). As seen in Fig. 2, 
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mg/L. Decreased with increasing the initial lead 
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the creation of heterogeneous crystals with very small sizes 
which pass through the filter and are not considered in the 
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amount of seed particles is 0.25 g dissolved in 100 ml, 
the lead removal efficiency is obtained as 99%. 
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3- 4- Effect of [CO32-]:[ Pb2+] molar ratio
The setup was operated at varying carbonate: lead molar 

ratios (1:1, 2:1, 3:1, and 4:1) to observe the effect on the Pb 
removal efficiency. The highest lead removal efficiency of 
>99% was reached at a carbonate: lead molar ratio of 3:1. 
By reducing the molar ratio of carbonate to lead from the 
optimal ratio (3 to 1), the percentage of lead removal also 
decreased, so that when this ratio is 1 to 1, lead carbonate is 
less likely to precipitate; due to the low volume of carbonate 
and low ion collision, and heterogeneous crystals are formed, 
resulting in a significant removal percentage. On the other 
hand, by increasing the molar ratio of carbonate: lead to 
4:1, the percentage of lead removal decreased. It seems that 
due to the high presence of carbonate ions in the solution, 
they react with lead ions before the deposition on the sand 
particles. Therefore, a large part of lead ions is converted into 
homogeneous crystals which pass through the filter and are 

not considered in the calculation of lead removal efficiency.

4- Conclusion
Lead can be removed and recovered successfully as lead 

carbonate crystals using the seeded batch reactor. Based 
upon the results of this study, when the pH is in the range 
between 8 to 9, the initial concentration of lead is 100 mg/L, 
the molar ratio of carbonate to lead is 3:1 and the amount of 
seed particles is 0.25 g dissolved in 100 ml, the lead removal 
efficiency is obtained as 99%.
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which pass through the filter and are not considered in 
the calculation of lead removal efficiency. 

 
Fig. 3. Effect of sand amount on lead removal efficiency at 

pH=8, [Pb2+] = 100 mg/L and [CO3
2-]: [Pb2+]=3:1  

3.4. Effect of [CO3
2-]:[ Pb2+] molar ratio 

The setup was operated at varying carbonate: lead molar 
ratios (1:1, 2:1, 3:1, and 4:1) to observe the effect on the 
Pb removal efficiency. The highest lead removal 
efficiency of >99% was reached at a carbonate: lead 
molar ratio of 3:1. By reducing the molar ratio of 
carbonate to lead from the optimal ratio (3 to 1), the 
percentage of lead removal also decreased, so that when 
this ratio is 1 to 1, lead carbonate is less likely to 
precipitate; due to the low volume of carbonate and low 
ion collision, and heterogeneous crystals are formed, 
resulting in a significant removal percentage. On the 
other hand, by increasing the molar ratio of carbonate: 
lead to 4:1, the percentage of lead removal decreased. It 

seems that due to the high presence of carbonate ions in 
the solution, they react with lead ions before the 
deposition on the sand particles. Therefore, a large part 
of lead ions is converted into homogeneous crystals 
which pass through the filter and are not considered in 
the calculation of lead removal efficiency. 

 
Fig. 4. Effect of [CO3

2-]: [Pb2+] on lead removal efficiency 
at pH=8, [Pb2+] = 100 mg/L and 0.25g sand 

 Conclusion 

Lead can be removed and recovered successfully as lead 
carbonate crystals using the seeded batch reactor. Based 
upon the results of this study, when the pH is in the range 
between 8 to 9, the initial concentration of lead is 100 
mg/L, the molar ratio of carbonate to lead is 3:1 and the 
amount of seed particles is 0.25 g dissolved in 100 ml, 
the lead removal efficiency is obtained as 99%. 
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حذف فلز سنگین سرب از آب  های آلوده به آن توسط فرآیند کریستالی شدن و بررسی پارامترهای 
مؤثر بر راندمان فرایند  
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دانشکده  مهندسی شیمی و نفت، دانشگاه تبریز، تبریز، ایران. 

خلاصه: افزایش روز افزون جمعیت و صنعتی  شدن جوامع، باعث تولید مقادیر زیادی آلاینده معدنی، آلی و زیستی شده است. 
سرب یکی از فلزات سنگین است که دارای مسمومیت بالا و دراز  مدت، حتی در غلظت های کم است. روش های مختلفی از جمله 
ته نشینی، جذب  سطحی و فرآیندهای غشایی وجود دارند که هر یک دارای مزایا و معایبی هستند. نوع جدیدی از فرآیند ته نشینی با 
نام کریستالی شدن به  دلیل سادگی انجام فرآیند، ارزان  بودن مواد شیمیایی و همچنین پربازده  بودن مورد توجه قرار گرفته است. در این 
روش، محلول حاوی سرب به کمک عامل ته نشینی مانند محلول حاوی کربنات و در حضور ذرات دانه ای مانند ذرات شن و ماسه، 
به کریستال کربنات سرب تبدیل شده و بدین ترتیب فلز سرب از آب حذف می گردد. از جمله عوامل تاثیرگذار بر راندمان حذف در 
این روش می توان به pH، غلظت اولیه سرب، نسبت مولی کربنات به سرب و مقدار ذرات شن و ماسه اشاره نمود. نتایج حاصل از 
آزمایش های انجام شده نشان می دهد، زمانی که pH=8، غلظت اولیه سرب 100 میلی گرم بر لیتر، نسبت مولی کربنات به سرب 3 

به 1 و مقدار ذرات شن و ماسه 0/25 گرم در 100 میلی لیتر محلول باشد، میزان حذف سرب برابر با 99 % حاصل می شود.   
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مقدمه-  
افزایش مقادیر  افزایش جمعیت جهان و صنعتی  شدن سریع آن باعث 
زیادی فاضلاب و از طرف دیگر کاهش سریع منابع آب شیرین شده است. 
از همین رو نیاز روزافزون بشر به آب شیرین، بازیافت فاضلاب های شهری 
و صنعتی را به موضوع بسیار مهمی در جوامع بین المللی تبدیل کرده است] 
محیط  در  راحتی  به  نمی توانند  و  مقاوم اند  کلی  طور  به  سنگین  فلزات   .]1
 زیست تجزیه شوند و حتی در غلظت های پایین سمیت های طولانی مدت 
ایجاد می نمایند. از سرب به عنوان یک ماده ی خام صنعتی در صنعت های 
مختلف از جمله باتری  سازی، کبریت  سازی، لعاب سرامیک، فرآیند های چاپ، 
رنگدانه ها، سوخت  ها، عکاسی و ساختن مواد منفجره استفاده می گردد] 2[. 
مدت،  دراز  و  بالا  مسمومیت  دارای  که  است  فلزات سنگین  از  یکی  سرب 
حتی درغلظت های بسیار کم است. این فلز سنگین، یک عامل تهدید کننده 
می شود،  محسوب  زنده  موجودات  همچنین  و  اکوسیستم  برای  خطرناک  و 
زیرا با تجمع در اسکلت انسان و جایگزین  شدن به جای کلسیم باعث آسیب 

و  کلیوی  سیستم  در  اختلال  همچنین  و  بدن  عصبی  سیستم  به  رساندن 
کاهش باروری و در غلظت های بالا حتی باعث مرگ می شود] 3[. در همین 
راستا، سازمان بهداشت جهانی1 مقدار استاندارد سرب در آب های آشامیدنی را 
0/01 میلی  گرم بر لیتر اعلام کرده است که در واقع بر اهمیت حذف و بازیابی 

فلز سرب تاکید می نماید] 4 و 5[.
روش  به  می توان  سنگین  فلزات  حذف  مختلف  روش های  میان  از 
و  انعقاد  غشایی4،  فرایندهای  تبادل  یونی3،  شیمیایی2،  رسوب دهی  
این  اکثر  کرد.  اشاره  سطحی7  جذب  و  الکتروشیمیایی6  روش  لخته سازی5، 
نیاز و  بالای تجهیزات و مواد شیمیایی مورد  به هزینه ی  با توجه  فرآیندها 
همچنین مساله بازیابی و استخراج8 با مشکلاتی همراه هستند ]6[. از بین 

1 1 World Health Organization (WHO)
2 2 Chemical precipitation
3 3 Ion exchange
4 4 Membrane
5 5 Coagulation
6 6 Electrochemical
7 7 Adsorption
8 8 Leaching



نشریه مهندسی مکانیک امیرکبیر، دوره 53، شماره 11، سال 1400، صفحه 5349 تا 5366

5350

روش های ذکر شده روش رسوب دهی به دلیل سادگی فرآیند، برای حذف 
از  فلزات سنگین به طور گسترده مورد استفاده قرار گرفته است ]7[. یکی 
از رسوب دهی  ایجاد لجن های حاصل  اساسی روش رسوب دهی،  مشکلات 
مواد جامد و مشکل لجن زدایی از انتهای فرآیند است. به همین علت، امروزه 
از دید مهندسی روش رسوب دهی، روشی کارآمد برای حذف فلزات سنگین 
از پساب های صنعتی محسوب نمی شود] 8 و 9[. روش کریستالی شدن، یک 
از ذرات دانه ای مانند  روش نوین رسوب دهی محسوب می شود که در آن، 
ذرات شن و ماسه به عنوان یک بستر مناسب برای رسوب  دهی مواد و تشکیل 
کریستال هایی با شکل منظم و اندازه مناسب استفاده می شود. تفاوت روش 
کریستالی شدن و روش رسوب دهی در فرآیند شکل گیری و محصول نهایی 
شکل گرفته است. روش کریستالی شدن یک فرآیند آهسته محسوب می  شود، 
به طوری که یک شبکه کریستالی به طور انتخابی و به آرامی از یون های 
موجود در محلول تشکیل می شود که منجر به تشکیل یک ترکیب کریستالی 
خالص و منظم می گردد، اما در فرآیند رسوب دهی، با تشکیل سریع ماده ی 
جامد از محلول فوق اشباع و ایجاد ماده ی جامد نامنظم همراه است ]10 و 
11[. در روش کریستالی شدن، حضور ذرات دانه ای به عنوان بستر مناسب 
برای رسوب دهی، هم باعث ایجاد کریستال های منظم شده و هم باعث ایجاد 
کریستال هایی با اندازه مناسب می شوند، که برای جداسازی از محلول نیز کار 
را آسان تر کرده، به طوری که به راحتی از محلول جدا شده و باعث حذف 

فلزات سنگین از آب می شوند] 11[.
از  مختلف  مواد  از  وسیعی  طیف  حذف  برای  کریستالی شدن  فرآیند  از 
جمله سرب ]12[، آرسنیک ]13[، آهن ]14[ و مس ]15[ و یون های مختلفی 
از جمله فسفات ]16 و 23[، سولفات ]17[ و فلوراید ]18[ استفاده می شود. 
ته نشینی  عامل  محلول  کمک  به  سرب  حاوی  آبی  محلول  روش،  این  در 
کربنات سدیم بر روی ذرات دانه ای مانند شن و ماسه که بستر مناسبی برای 
ایجاد  مناسب  اندازه  با  کریستال های هسته دار  تشکیل  و  ذرات  رسوب دهی 
می کنند، ته نشین شده و با تشکیل کریستال های کربنات سرب باعث حذف 
فرآیند کریستالی شدن  این روش،  به  از آب های صنعتی می گردد که  سرب 
ناهمگن نیز گفته می شود ]19[. نوع دیگری از فرآیند کریستالی شدن وجود 
دارد که بدون حضور ذرات دانه  ای عمل کریستالی شدن اتفاق می افتد که به 
آن تبلور همگن گفته می شود ]20 و 21[. کریستال های تشکیل شده کربنات 
سرب نیز در آب نامحلول بوده و به راحتی می توان کریستال ها را به کمک 
فیلتر از محلول جدا کرد. از عوامل مؤثر در حذف فلزات سنگین توسط روش 
کریستالی شدن می توان به pH محیط، غلظت اولیه فلز سنگین، نسبت مولی 

اشاره کرد] 22[.  دانه ای  فلز سنگین و مقدار گرم ذرات  به  ته  نشینی  عامل 
به  است.  کریستالی شدن  فرآیند  بر  تاثیرگذار  پارامتر های  مهم ترین  از   pH

طوری که وقتی pH محیط در شرایط قلیایی قرار می گیرد، به دلیل حضور 
پوشانده  منفی  بار  با  ماسه  و  ذرات شن  هیدروکسید، سطح  منفی  یون های 
می شود. در نتیجه بستر مناسبی برای رسوب دهی بارهای مثبت فلز سنگین را 
مهیا می کند ]23[. با افزودن یون های منفی کربنات به عنوان عامل ته نشینی 
یون های مثبت سرب، یون های منفی کربنات را بر اثر نیروی الکترواستاتیکی 
به سمت خود کشیده و کریستال های کربنات سرب بر روی ذرات شن و ماسه 
تشکیل می شوند و به این صورت یون های سرب از محلول جدا شده و وارد 
فاز جامد می شوند. برای انجام فرآیند کریستالی شدن، در داخل محلول باید 
شرایطی برای رسوب دهی و ایجاد کریستال فراهم گردد. بطور کلی فرآیند 
کریستالی شدن شامل سه مرحله فوق  اشباع1، هسته  زایی2 و رشد کریستال3 
برای  نیروی محرکه  به عنوان  اشباع که  پارامتر فوق  می باشد ]25 و 24[. 
تشکیل کریستال ها محسوب می شود، به صورت رابطه )1( تعریف می شود. 
طبق این رابطه، پارامتر فوق اشباع به pH محیط، میزان غلظت یون های 
تشکیل دهنده و ثابت حلالیت محصول بستگی دارد. در خصوص فلز سنگین 
سرب، اگر pH محلول درمحدوده قلیایی باشد، pH ذرات دانه ای دارای بار 
منفی یون هیدروکسید بر روی سطح خود می باشند که ذرات مثبت سرب 
را به سمت خود جذب می کنند، سپس به آرامی یون منفی کربنات بر روی 
سطح ته نشین شده و کلوخه ای از کربنات سرب را تشکیل می دهند که به آن 
رسوب دهی سطحی4 نیز گفته می شود. در واقع ذرات دانه ای، سطح مورد نظر 
برای رسوب دهی یون های سرب و کربنات را فراهم می کنند ]19[. رابطه ی 

پارامتر فوق اشباع به صورت رابطه )1( تعریف می شود:
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که Mn+و Am- به ترتیب غلظت یون فلزی آزاد و غلظت عامل ته  نشینی 
پارامتر  مقدار  اگر  می دهد.  نشان  را  حاصل  محصول  Ksp حلالیت  و  است 

1 Super saturation
2 Nucleation
3 Crystal growth
4 Surface precipitation
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فوق اشباع خیلی کم باشد، هسته زایی و رشد کریستال صورت نمی گیرد. در 
حالت بالا بودن سنتیک واکنش فرآیند حذف، تشکیل کریستال در صورتی 
انجام می گیرد که پارامتر فوق اشباع بالا باشد. اما اگر درجه فوق اشباع خیلی 
زیاد باشد، در این صورت هسته زایی کنترل نشده ای با تشکیل کریستال های 
بسیار ریز، رخ می دهد که در این صورت فرآیند فیلتراسیون به خوبی صورت 
پایینی حاصل می شود ]26[. زمان بین فوق اشباع و  نگرفته و درصد حذف 
تشکیل اولین هسته، به عنوان زمان القاء1 تعریف شده است که به میزان قابل 
توجهی به سطح فوق اشباع، دما و ناخالصی های موجود در محلول بستگی 
ناپیوسته  و  پیوسته  حالت  دو  در  می تواند  کریستالی شدن  روش   .]27[ دارد 
صورت گیرد. در راکتور بستر سیال به دلیل وجود سطح ویژه بالا )10000-

3000 متر مربع به ازای متر مکعب( و ایجاد شرایط مناسب برای تماس مواد، 
انجام  سریع تر  محلول  از  جامد  فاز  شدن  جدا  در نتیجه  و  کریستال  تشکیل 
و تجهیزات  بستر سیال  راکتور  می گیرد ]28[. در عین حال، هزینه ساخت 
جانبی مورد استفاده از قبیل پمپ برای ایجاد سیال سازی و ورودی محلول ها 
به داخل راکتور در این سیستم مورد توجه است. سیستم ناپیوسته، یک روش 
ساده با کمترین هزینه و تجهیزات مورد نیاز برای فرایند کریستالی شدن است 
و به همین دلیل در این تحقیق بررسی پارامترهای مؤثر حذف سرب به روش 
کریستالی شدن در حالت ناپیوسته انجام می شود. یکی از دلایل انتخاب حالت 
ناپیوسته که در آن از همزن مکانیکی و یا مغناطیسی برای ایجاد سطح تماس 
با یون های عامل ته نشینی استفاده می گردد،  مناسب بین یون های محلول 
فیزیکی  نظر  از  فرآیند  سادگی  حال  عین  در  و  بالا  انعطاف پذیری  قابلیت 
می باشد، به طوری که تمام عملیات فرآیند از قبیل افزودن محلول ها، واکنش 
بنابراین در مقیاس  فرآیند و ته نشینی تنها در یک مخزن صورت می گیرد. 
آزمایشگاهی، فرآیند ناپیوسته در مقایسه با فرآیند پیوسته ارجحیت دارد ]28[. 
طور  به  کریستالی شدن  روش  مکانیزم  به  می توان  روش  این  در  همچنین 
دقیق پی برد. اگر رشد کریستال ها بسیار آهسته باشد، فرآیند ناپیوسته نسبت 
به فرآیند پیوسته، مدیریت خوبی برای ایجاد کریستال های بزرگ را دارد. در 
توزیع  پیوسته  فرآیند  به  نسبت  کریستال ها  ذرات  اندازه ی  ناپیوسته،  فرآیند 
یکنواخت تری دارد. همچنین برای ظرفیت مورد نیاز کمتر از 500 کیلوگرم 

بر ساعت، فرآیند ناپیوسته از نظر اقتصادی، مقرون به صرفه می باشد ]29[.
میزان حذف سرب  بر  تاثیر گذار  عوامل  بررسی  حاضر  تحقیق  از  هدف 
در یک سیستم  کریستالی شدن  نوین  فرایند  توسط  آن  به  آلوده  آب های  از 
 ،pH شامل  مختلفی  پارامترهای  تأثیر  منظور  این  برای  می باشد.  ناپیوسته 

1 Induction time

و  شن  ذرات  مقدار  و  سرب  به  کربنات  مولی  نسبت  سرب،  اولیه  غلظت 
راندمان حذف سرب مورد بررسی قرار گرفته و تلاش خواهد شد  بر  ماسه 
تا شرایط بهینه برای رسیدن به بیشترین مقدار حذف سرب را مشخص کرده 
تحقیقات  در  پیوسته  در یک سیستم  آمده  بدست  بهینه  با شرایط  و سپس 
دیگر مقایسه کرد. درواقع با توجه به استفاده گسترده از سیستم پیوسته برای 
حذف آلاینده ها در منابع، در این تحقیق، مقایسه تأثیر پارامترهای مختلف بر 
میزان حذف سرب به روش کریستالی شدن در یک سیستم ناپیوسته با یک 
کسب  و  موفق آمیز  بودن  در صورت  تا  شد  خواهد  مقایسه  پیوسته  سیستم 
درصد حذف بالا، بتوان از حالت ناپیوسته که روشی ساده و کم  هزینه است، 

برای موقعیت های مختلف استفاده نمود.

مواد و روش-  
در این تحقیق، از محلول کربنات سدیم به عنوان ماده ی عامل ته  نشینی 
در فرآیند کریستالی شدن و از محلول نیترات سرب به عنوان محلول حاوی 
غلظت  محدوده ی  در  بررسی حذف سرب  است. هدف  شده  استفاده  سرب 
بین 100 تا 400 میلی گرم بر لیتر می باشد که محدوده ی غلظت پساب های 
صنعتی حاوی سرب است. در ابتدا محلول اولیه سرب با غلظت 500 میلی گرم 
بر لیتر با آب دی یونیزه شده تهیه می شود و از طریق رقیق سازی، محلول های 
مورد نیاز با غلظت های مشخص از این محلول تهیه می گردد. محلول کربنات 
سدیم با غلظت مشخص به عنوان عامل ته  نشینی در این فرآیند مورد استفاده 
قرار می گیرد. برای تهیه محلول کربنات سدیم با غلظت 0/008 مولار از آب 
دی یونیزه شده استفاده می گردد. برای انجام فرآیند کریستالی شدن در سیستم 
ناپیوسته، 100 میلی لیتر از محلول سرب با غلظت مشخص به همراه ذرات 
شن و ماسه به عنوان ذرات دانه ای با مقدار مشخص داخل سیستم ناپیوسته 
قرار می گیرد. فرآیند کریستالی شدن، یک فرآیند آهسته محسوب می شود، به 
همین علت به کمک دکانتور محلول عامل ته نشینی سدیم کربنات با غلظت 
و مقدار مشخص در مدت زمان و دبی ثابت به داخل سیستم اضافه می گردد. 
به منظور افزایش میزان تماس یون های موجود در محلول و ذرات دانه ای، از 
همزن مکانیکی با دور مشخص )300-250 دور بر دقیقه( استفاده می گردد. 
پس از گذشت زمان واکنش و زمان ته نشینی تعیین شده )6 ساعت(، محلول 
با استفاده از صافی از ذرات دانه ای و کریستال های تشکیل شده جدا می شود. 
اتمام واکنش احتمالی بین سرب وکربنات  از صافی، به منظور  از عبور  بعد 
افزوده  به محلول  نیتریک  اسید  میزان کمی محلول  به  در محلول،  موجود 
می شود. محلول حاصل به ظرف های نمونه انتقال داده شده و مقدار جذب 
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سرب توسط دستگاه جذب اتمی مشخص می گردد. شماتیک فرآیند در حالت 
ناپیوسته در شکل 1 ارائه شده است.

به منظور به  دست  آوردن شرایط بهینه پارامترهای تاثیرگذار بر فرآیند از 
جمله pH، غلظت اولیه سرب، مقدار ذرات دانه ای و نسبت مولی کربنات به 
سرب به صورت تک پارامتری مورد بررسی قرار می گیرد. لازم به ذکر است 
که دما در همه آزمایش ها ثابت و برابر دمای اتاق در نظر گرفته شده است. 
برای اندازه گیری سرب محلول از آنالیز جذب اتمی1 استفاده شده و از رابطه 

η( استفاده می گردد: )2( برای محاسبه میزان درصد حذف )
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(8)                                              2 8.2Pb H O = PbOH H , 102 1
      

 
(9         )                                                                         2 17.2Pb 2H O Pb(OH) +2H , 102 2 2

     
 

(11         )                                                                    2 28.1Pb 3H O Pb(OH ) 3H , 102 3 3
        

 

 
 

 

PbC, غلظت اولیه سرب و CPb,t غلظت نهایی سرب است. هم چنین  0

درونی  ساختار  همچنین  و  خارجی  بررسی سطح  منظور  به  تحقیق  این  در 
و  روبشی2  الکترونی  میکروسکوپ  آنالیز  از  شده  تشکیل  کریستال های 

1 Atomic Absorption Spectrophotometer (AAS) 

2     Scanning Electron Microscope (SEM)
3 Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS)

انرژی پرتو ایکس3 استفاده شده است. مشخصات کلیه  طیف سنجی پراش 
تجهیزات مورد استفاده در این تحقیق در جدول 1 ارائه شده است.

 
نتایج و بحث- 3

با توجه به اینکه بررسی پارامترهای مؤثر بر میزان حذف آلاینده ها توسط 
فرایند کریستالی شدن در بیشتر تحقیقات گذشته به صورت مرحله به مرحله 
انجام گرفته است]12-16[، فلذا در این تحقیق نیز تأثیر پارامترها به صورت 
مرحله  به  مرحله بررسی شد. برای این منظور برای بررسی یک پارامتر، سایر 
بهینه  مقدار  و  نگه  داشته  شده  ثابت  مشخصی  و  ثابت  مقدار  در  پارامترها 

پارامتر مورد بررسی تعیین شد.

3 -1 -pH تأثیر
در آزمایش های مربوط به بررسی اثر pH، محدوده ی pH کمتر از 6 
برای  مناسب  بستر  ایجاد  عدم  و  هیدروژن  مثبت  یون های  دلیل حضور  به 
رسوب دهی یون های مثبت سرب، مورد بررسی قرار نگرفته است. شکل 2 
تأثیر پارامترpH  بر راندمان حذف سرب در یک سیستم ناپیوسته را نشان 
می دهد. همان طور که قابل مشاهده است، بیشترین میزان حذف سرب در

pH  8 صورت گرفته است. زمانی که pH از بازه 6 تا 8 افزایش می یابد، 

3 

 

 
 و مراحل رشد کریستال شدن در حالت ناپیوستهشماتیک فرآیند کریستالی :1شکل

 
Fig. 1. Schematic of the process of crystallization in the batch system and the stages of crystal growth 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل  . شماتیک فرآیند کریستالی شدن در حالت ناپیوسته و مراحل رشد کریستال

Fig. 1. Schematic of the process of crystallization in the batch system and the stages of crystal 
growth
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جدول  . مشخصات دستگاه های مورد استفاده در این تحقیق

Table 1. Specifications of the devices used in this research

 این تحقیقهای مورد استفاده در مشخصات دستگاه :1جدول 
 

Table 1. Specifications of the devices used in this research 
 

 نام مرکز ارائه خدمات نام دستگاه

 
 دستگاه جذب اتمی

 
 شرکت آب و فاضلاب استان زنجان

 آزمایشگاه مرکزی دانشگاه تبریز میکروسکوپ الکترونی روبشی

سنجی پراش انرژی پرتو طیف
 ایکس

 آزمایشگاه مرکزی دانشگاه تبریز

 -دانشکده مهندسی شیمی و نفت آون
 دانشگاه تبریز

 -دانشکده مهندسی شیمی و نفت ترازوی دیجیتالی
 دانشگاه تبریز

 pH متر

 
 

 -دانشکده مهندسی شیمی و نفت
 دانشگاه تبریز

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

مقدار ذرات شن و ماسه و  0به  3میلی گرم بر لیتر، نسبت مولی کربنات به سرب  011غلظت اولیه سرب بر درصد حذف سرب ) pH ریتأثنمودار  :2شکل
 (گرم 52/1

 
Fig. 2. Effect of pH on lead removal efficiency at [Pb2+]= 100 mg/L, [CO32-]: [Pb2+]=3:1 and 0.25 g sand 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل  . نمودار تأثیر  pH بر درصد حذف سرب )غلظت اولیه سرب 00  میلی گرم بر لیتر، نسبت مولی کربنات به سرب 3 به   و 
مقدار ذرات شن و ماسه 0/25 گرم(

Fig. 2. Effect of pH on lead removal efficiency at [Pb2+]= 100 mg/L, [CO32-]: [Pb2+]=3:1 and 0.25 g 
sand
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حضور یون های منفی هیدروکسید بر روی ذرات شن و ماسه داخل سیستم 
افزایش می یابد، در نتیجه یون های مثبت فلز سنگین سرب به سمت ذرات 
شن و ماسه جذب شده، سپس عامل ته نشینی کربنات با بار منفی بر روی 
 pH وقتی  و کریستال کربنات سرب تشکیل می شود.  ته نشین شده  ذرات 
محلول به 8 می رسد، بیشترین میزان حذف سرب حاصل می شود. با عبور از 
pH 8 و افزایش حضور یون های هیدروکسید در محلول گونه ی مختلفی از 

سرب به شکل هیدروسروسیت تشکیل می شود که نسبت به کربنات سرب 
کمتری  رسوب گذاری   pH افزایش  با  درنتیجه  و  داشته  بیشتری  حلالیت 

صورت می گیرد و درنتیجه حذف سرب از محلول کاهش می یابد.
از  سرب  حذف  درصد  بر   pH تاثیرگذاری  نحوه  توجیه  برای  ادامه  در 
آب آلوده به آن، از نظریه حلالیت استفاده می شود. با استفاده از مفهوم ثابت 
حلالیت محصول می توان به تعادل شیمیایی بین کربنات و سرب موجود در 
محلول و رسوب کربنات سرب دست یافت. دو نوع رسوب کربنات و سرب 
که شامل سروسیت و هیدروسروسیت است، در نظر گرفته شده است. طبق 

رابطه های )3( و )4(، اسید کربنیک دارای 2 ثابت اسیدی می باشد:
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با  کربنات  آنیون ها  غلظت  رابطه  کربنات سرب،  تشکیل  برای  بنابراین 
غلظت کربنات محلول طبق روابط )5( الی )7( تعریف می شود:
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با  تعادل  به  نیاز   )10( الی   )8( روابط  با  نیز  سرب  یونهای  هیدرولیز 

پروتون های موجود در مولکول های آب دارد:
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حلالیت سرب در pH های مختلف در شکل 3 ترسیم شده است. همان  
طورکه مشاهده می شود، سرب در pH 8 کمترین حلالیت را دارد. همچنین 
با افزایش pH و افزایش حضور یون هیدروکسید گونه مختلفی از سرب به 
شکل هیدروسروسیت تشکیل می شود که حلالیت این گونه از سرب نسبت 

به کربنات سرب بیشتر و رسوب گذاری کمتری دارد.
تشکیل  و  رسوب گذاری  میزان  در   pH مقدار  تأثیر  اثبات  برای 
با  نمونه  دو  رسوب  یافته  کریستال های  از  سرب،  کربنات  کریستال های 
pH =6 و pH=8 که به ترتیب کم ترین و بیشترین میزان حذف سرب را 
نشان می دهند، تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی تهیه شده و به همراه 
تصاویر نقشه نقطه ای1 این دو نمونه که نرخ پراکندگی سرب را بر روی ذرات 

شن و ماسه نشان می دهند، در شکل 4 نشان داده شده است.
کریستال های  مورد  در  است،  مشاهده  قابل   4 در شکل  طورکه  همان 
شکل گرفته در نمونه با pH=6 )تصویر الف(، حضور کریستال های کربنات 
سرب کم رنگ تر بوده و میزان تشکیل کریستال های کربنات سرب بر روی 
)تصویر ب(،   pH=8 با نمونه  به مراتب کمتر است. در  ذرات شن و ماسه 
کریستال های سفید رنگ کربنات سرب به خوبی ذرات شن و ماسه را پوشش 
داده اند که حاکی از رسوب گذاری مناسب کربنات سرب بر روی ذرات شن 
و ماسه می باشد. میزان پراکندگی سرب در نمونه با pH=8 نسبت به نمونه 
با pH=6 بیشتر بوده و این به معنای رسوب گذاری بالای کربنات سرب بر 

روی ذرات شن و ماسه و بیشترین میزان حذف سرب از محلول می باشد.
ایکس  پرتو  انرژی  پراش  طیف سنجی  تحلیل  طیف   ،5 شکل  در 
1 Dot Map

 

 های مختلفpHنشینی کربنات در تئوری سرب با عامل ته: نمودار حلالیت 3شکل
 

Fig. 3. Diagram of lead theoretical solubility in the presence of carbonate precipitation agent at different pHs   
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 3. نمودار حلالیت تئوری سرب با عامل ته نشینی کربنات در pH های مختلف

Fig. 3. Diagram of lead theoretical solubility in the presence of carbonate precipitation agent at different pHs 
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 ،6 الف:برابر با  pH با در محلولتشکیل شده  کربنات سربهای مربوط به کریستال اینقشه نقطه و میکروسکوپ الکترونی روبشیتصاویر  :4شکل 

 (0به  3نسبت مولی کربنات به سرب  وگرم  52/1ماسه  گرم بر لیتر، مقدار ذرات شن و میلی 011)غلظت اولیه سرب  8 :ب 
 

Fig. 4. Scanning Electron Microscope and dot mapping images of lead carbonate crystals formed in the solution with pH 
a: 6, b: 8 

([Pb2+]= 100 mg/L, [CO32-]: [Pb2+]=3:1 and 0.25 g sand) 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 4. تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی و نقشه نقطه ای مربوط به کریستال های کربنات سرب تشکیل شده در محلول با pH برابر با الف: 6،
 ب: 8 )غلظت اولیه سرب 00  میلی گرم بر لیتر، مقدار ذرات شن و ماسه 0/25 گرم و نسبت مولی کربنات به سرب 3 به  (

Fig. 4. Scanning Electron Microscope and dot mapping images of lead carbonate crystals formed in the solution with 
pH a: 6, b: 8([Pb2+]= 100 mg/L, [CO3

2-]: [Pb2+]=3:1 and 0.25 g sand)
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حضور  که   pH=8 و   pH=6 با  نمونه  دو  در  شده  تشکیل  کریستال های 
عناصر مختلف و میزان هر کدام را بر روی کریستال ها نشان می دهد، ارائه 

و مقایسه شده است. 
همچنین ترکیب عناصر موجود در کریستال های این دو نمونه در جدول 

2 ارائه شده است. میزان درصد وزنی سرب در نمونه با pH =6 برابر با 5/63 
با pH=8 که مقدار  نمونه  با میزان درصد وزنی سرب در  % و در مقایسه 
بر میزان  اثباتی  % است، مقدار کمتری می باشد که  درصد وزنی آن10/32 

درصد حذف بیشتر سرب در نمونه با pH=8 می باشد.

 
  8 ب:، 6 الف:برابر با  pHدر محلول با تشکیل شده  کربنات سرب هایکریستال سنجی پراش انرژی پرتو ایکسطیفطیف تحلیلی   :5شکل 

 
Fig. 5. Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy analytical spectrum of lead carbonate crystals formed in solution with pH  

a: 6, b: 8 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 5. طیف تحلیلی طیف سنجی پراش انرژی پرتو ایکس کریستال های کربنات سرب تشکیل شده در محلول با pH برابر با الف: 6، ب: 8

Fig. 5. Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy analytical spectrum of lead carbonate crystals formed in solution with 
pH  a: 6, b: 8

جدول  . ترکیب عناصر کریستال های کربنات سرب تشکیل شده در محلول با pH های برابر 
با 6 و 8

Table 2. Composition of elements in lead carbonate crystals formed in 
solution with pH=6 and pH=8

 8و  6 برابر باهای  pHدر محلول با تشکیل شده  کربنات سربهای کریستالترکیب عناصر : 2جدول 
 

Table 2. Composition of elements in lead carbonate crystals formed in solution with pH=6 and pH=8 
 

 

                                                                          

 

 
 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

درصدهای وزنی در 
 =pH 8نمونه با 

درصدهای وزنی در 
 =pH 6نمونه با 

 عناصر

 کربن 8/4 53/7
 اکسیژن 32/23 3/22

 سرب 62/5 52/11
 سیلسیوم 23/66 25/22
 آلومینیوم  42/61 13/12
 کلسیم 16/34 68/12
 سدیم 52/6 87/6
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تأثیر غلظت اولیه سرب- 2- 3
برابر مقدار بهینه 8،  ثابت و   pH اولیه سرب،  اثر غلظت  برای بررسی 
مقدار ذرات برابر 0/25 گرم در 100 میلی لیتر محلول نیترات سرب و نسبت 
مولی کربنات به سرب 3 به 1 در نظر گرفته شده است. غلظت اولیه سرب 
300،200،100 و 400 میلی گرم بر لیتر مورد بررسی قرار گرفته است. شکل 
راندمان حذف سرب  بر میزان  را  اولیه سرب  تغییرات مقدار غلظت  تأثیر   6
نشان می دهد. همان طورکه مشاهده می گردد، با افزایش غلظت اولیه سرب، 
میزان حذف این آلاینده از محلول آبی کاهش پیدا می کند. علت این امر را 
ذرات  از  و مشخصی  ثابت  مقدار  در حضور  که  نمود  توجیه  چنین  می توان 
دانه ای شن و ماسه و همچنین کربنات، هر چه قدر غلظت اولیه سرب افزایش 
یابد، قسمتی از آن بر روی ذرات شن و ماسه ته نشین شده اما قسمت قابل 
توجهی نیز با ذرات برخورد نکرده و در قسمت محلول آبی باقی خواهند ماند. 
این مقدار باقی در محلول، قبل از برخورد با ذرات شن و ماسه و به هنگام 
افزودن کربنات، با آن واکنش داده و نوعی ته نشینی مجزایی )تبلور همگن( 
به خوبی صورت  فیلتراسیون  تا عمل  باعث می شود  امر  این  اتفاق می افتد. 
از  محلول  همراه  به  هستند  ریز  بسیار  که  همگن  کریستال های  و  نگرفته 
صافی عبور کنند و در نتیجه با افزودن اسید نیتریک، مجدداً به حالت محلول 
برگشته و در واقع جزء مقادیر حذف شده سرب محسوب نشوند و درنتیجه 
میزان حذف سرب از محلول کاسته می شود. لازم به ذکر است که با توجه 
به درصدهای بالای حذف سرب )بالاتر از70%( در تمامی غلظت های مورد 
مطالعه، می توان به کارآمد بودن روش کریستالی شدن برای حذف فلز سنگین 

سرب از پساب های صنعتی پی برد.

تأثیر مقدار ذرات شن و ماسه- 3- 3
پس از تعیین مقادیر بهینه pH و غلظت اولیه سرب، آزمایش هایی برای 
تعیین مقدار بهینه ذرات شن و ماسه صورت گرفته است. در این آزمایش ها، 
pH محلول برابر مقدار بهینه 8، غلظت اولیه سرب مقدار بهینه 100 میلی 

گرم بر لیتر، نسبت مولی کربنات به سرب 3 به 1 و مقادیر متفاوتی شامل 
محلول  لیتر  میلی   100 در  ماسه  و  شن  ذرات  گرم   1 و   0/5  ،0/25  ،0/1
نیترات سرب در نظر گرفته شده است. نمودار تأثیر مقدار ذرات شن و ماسه 
ارائه شده است. همان طور  از محلول در شکل 7  راندمان حذف سرب  بر 
مقدار  به   0/1 از  ماسه  و  شن  ذرات  مقدار  افزایش  با  می شود،  مشاهده  که 
می توان  را  امر  این  که  می یابد  افزایش  نیز  میزان حذف سرب  گرم،   0/25
به افزایش بستر مناسب برای رسوب دهی یون های محلول بر روی آن ها و 
ایجاد کریستال های ناهمگن و رشد مناسب کریستال ها نسبت داد. افزایش 
بیشتر مقدار ذرات منجر به کاهش تدریجی درصد حذف سرب می گردد. علت 
کاهش میزان درصد حذف سرب بعد از مقدار 0/25 گرم را می توان به این 
صورت تفسیر کرد که با افزایش مقدار ذرات شن و ماسه، بستر مناسب برای 
از حدی وجود دارد و  به مقدار بیش  رسوب دهی یون های سرب و کربنات 
همین امر باعث رشد بسیار کم کریستال ها و ایجاد کریستال های ناهمگن 
با اندازه ی بسیار کم می شود، به طوری که کریستال ها به رشد کافی برای 
عبور از فیلتر دست نیافته و در نتیجه به همراه محلول از صافی عبور کرده و با 
افزودن اسید نیتریک، دوباره از فاز جامد به فاز محلول برمی گردند و در واقع 

جزء مقادیر حذف شده سرب از محلول محسوب نمی شوند. 
تهیه شده در حضور ذرات  نمونه های  به  نقطه ای مربوط  نقشه  تصاویر 

  
مقدار ذرات شن و ماسه  و 0به  3، نسبت مولی کربنات به سرب 8محلول برابر مقدار بهینه  pHغلظت اولیه سرب بر درصد حذف سرب ) ریتأثنمودار : 6شکل

 (گرم 52/1
 

Fig. 6. Effect of [Pb2+] on lead removal efficiency at pH=8, [CO32-]: [Pb2+]=3:1 and 0.25 g sand 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 6. نمودار تأثیر غلظت اولیه سرب بر درصد حذف سرب )pH محلول برابر مقدار بهینه 8، نسبت مولی کربنات به سرب 3 به 
  و مقدار ذرات شن و ماسه 0/25 گرم(

Fig. 6. Effect of [Pb2+] on lead removal efficiency at pH=8, [CO3
2-]: [Pb2+]=3:1 and 0.25 g sand
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شن و ماسه با مقدار 0/1 گرم )کمترین(، 0/25 گرم )مقدار بهینه( و 1 گرم 
)بیشترین( در شکل 8 ارائه شده است. با مقایسه تصویر نقشه نقطه ای مربوط 
به نمونه با مقدار بهینه ذرات شن و ماسه )0/25 گرم(، می توان مشاهده کرد 
که میزان تراکم و پراکندگی عنصر سرب بر روی ذرات شن و ماسه با مقدار 

بهینه 0/25 گرم بیشتر از دو نمونه است.
به منظور مقایسه بهتر، ترکیب عناصر موجود در کریستال های جدا شده 
از محلول در حضور کمترین و بیشترین مقدار ذرات شن و ماسه حاصل از 

آنالیز طیف سنجی پراش انرژی پرتو ایکس در جدول 3 ارائه شده است. لازم 
به ذکر است که جدول آنالیز طیف سنجی پراش انرژی پرتو ایکس مربوط به 

مقدار بهینه ذرات شن و ماسه )0/25گرم( قبلًا در جدول 2 ارائه شده است.
با  نمونه های  در  سرب  وزنی  درصد  جدول،  این  داده های  به  توجه  با 
کمترین )0/1 گرم( و بیشترین مقدار ذرات شن و ماسه )1گرم( به ترتیب برابر 
با 7/39 % و 6/45 % می باشد. بعلاوه درصد وزنی سرب در مورد نمونه با 
مقدار ذرات شن و ماسه 25/ 0گرم برابر با 10/32 % گزارش شده است )جدول 

 
میلی  011، مقدار غلظت اولیه سرب مقدار بهینه برابر 8برابر مقدار بهینه محلول  pHمقدار گرم ذرات شن وماسه بر درصد حذف سرب ) ریتأثنمودار : 7شکل

 (0به  3نسبت مولی کربنات به سرب  وگرم بر لیتر
 

]=3:12+]: [Pb-23] = 100 mg/L and [CO2+=8,  [PbpHEffect of sand amount on lead removal efficiency at . 7. Fig 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 7. نمودار تأثیر مقدار گرم ذرات شن وماسه بر درصد حذف سرب )pH محلول برابر مقدار بهینه 8، مقدار غلظت اولیه سرب 
مقدار بهینه برابر 00  میلی گرم بر لیترو نسبت مولی کربنات به سرب 3 به  (

Fig. 7. Effect of sand amount on lead removal efficiency at pH=8,  [Pb2+] = 100 mg/L and [CO3
2-]: 

[Pb2+]=3:1

جدول 3. ترکیب عناصر کریستال های کربنات سرب تشکیل شده در حضور ذرات شن و ماسه با مقادیر  /0 
گرم و   گرم 

Table 3. Composition of elements in lead carbonate crystals formed in the presence of 
sand particles in the amounts of 0.1 g and 1 g

 

  گرم 6 و گرم 6/1 ادیربا مق ماسه ذرات شن ودر حضور تشکیل شده  کربنات سربهای کریستالترکیب عناصر : 5جدول

Table 3. Composition of elements in lead carbonate crystals formed in the presence of sand particles in the amounts of 0.1 g and 
1 g 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

درصدهای وزنی نمونه 
گرم ذرات 1در حضور   

درصدهای وزنی نمونه در 
 حضور 1/1 گرم ذرات

 عناصر

 کربن 4/63 3/33
 اکسیژن 23/5 55/31
 سرب 7/23 6/23

 سیلسیوم 36/25 18/53
 آلومینیوم  63/45 15/28
  کلسیم 65/63 8/17
 سدیم 6/5 3/3
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2(، که نسبت به دو نمونه دیگر، بیشترین مقدار سرب بر روی کریستال را 
دارد و تاییدی بر میزان بیشتر درصد حذف سرب در حضور ذرات شن و ماسه 

0/25 گرم می باشد.

تأثیر نسبت مولی کربنات به سرب- 4- 3
بعد از تعیین مقادیر بهینه پارامترهای pH، مقدار غلظت اولیه سرب و 
مقدار ذرات شن و ماسه، در این قسمت مقدار بهینه نسبت مولی کربنات به 
بهینه نسبت  تعیین مقدار  به  آزمایش های مربوط  در  تعیین می گردد.  سرب 
مولی کربنات به سرب، پارامتر های pH، غلظت اولیه سرب و مقدار ذرات 
ثابت نگه داشته شده و نسبت  برابر مقادیر بهینه بدست آمده  شن و ماسه 

مولی کربنات به سرب برابر با 1، 2، 3 و 4 در نظر گرفته می شود. شکل 9 
نتایج حاصل از اثر نسبت مولی کربنات به سرب بر درصد حذف سرب را نشان 
می دهد. همان  طور که ملاحظه می شود، مقدار بهینه نسبت مولی کربنات 
به سرب 3 به 1 می باشد که باعث حذف بالای 99 درصدی سرب می گردد. 
همچنین با کاهش نسبت مولی کربنات به سرب از نسبت بهینه )3 به 1(، 
درصد حذف سرب نیز کاهش می یابد، را می توان این طور تفسیر کرد که به 
از رسوب دهی سرب و  قبل  زیاد یون های کربنات در محلول،  دلیل حضور 
کربنات بر روی ذرات شن و ماسه، یون های سرب و کربنات در داخل محلول 
با هم واکنش داده و در کنار تشکیل کریستال های ناهمگن، بخش زیادی 
این  اندازه ی  و چون  تبدیل شده  کریستال های همگن  به صورت  از سرب 

 

 
 گرم 0 ج: و گرم 52/1 :بگرم  0/1 :الف با مقدار ذرات شن و ماسهتهیه شده در حضور های کریستال هاینمونه مربوط به اینقشه نقطهتصاویر  :8شکل 

 
Fig. 8. Dot mapping images taken from crystal samples formed in the presence of sand particles with the amount of a: 0.1 g, b: 
0.25 g and c: 1 g 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 8. تصاویر نقشه نقطه ای مربوط به نمونه های کریستال های تهیه شده در حضور ذرات شن و ماسه با مقدار الف:  /0 گرم 
ب: 5 /0 گرم و ج:   گرم

Fig. 8. Dot mapping images taken from crystal samples formed in the presence of sand particles 
with the amount of a: 0.1 g, b: 0.25 g and c: 1 g
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کریستال ها بسیار کوچک تر از کریستال های ناهمگن می باشند، در نتیجه بعد 
از گذشت زمان ته نشینی، به همراه محلول از صافی عبور کرده و با افزودن 
اسید نیتریک دوباره وارد فاز محلول می شوند و به این ترتیب میزان درصد 
حذف کم تر می گردد. وقتی نسبت مولی کربنات به سرب 1 به 1 است، به 
دلیل کم بودن حجم کربنات و برخورد کم یون های سرب با کربنات، احتمال 
کمی برای رسوب دهی و تشکیل کریستال های ناهمگن وجود دارد، در نتیجه 
درصد حذف قابل توجهی بدست نیامده است. این در حالیست که در نسبت 
به  منجر  کربنات  مناسب  و  کافی  حضور   ،1 به   3 سرب  به  کربنات  مولی 
رسوب دهی مناسب بر روی ذرات شن و ماسه و متعاقباً تشکیل کریستال های 
کربنات سرب و در نتیجه میزان حذف 99 درصدی سرب از محلول شده است. 
با افزایش نسبت مولی کربنات به سرب به مقدار 4 به 1، میزان درصد حذف 
سرب کاهش می یابد. علت نتیجه بدست آمده را می توان این طور تفسیر کرد 
که به دلیل حضور زیاد یون های کربنات در محلول، قبل از رسوب دهی سرب 
داخل  در  کربنات  و  یون های سرب  ماسه،  و  ذرات شن  روی  بر  کربنات  و 
محلول با هم واکنش داده و در کنار تشکیل کریستال های ناهمگن، بخش 
زیادی از سرب به صورت کریستال های همگن تبدیل شده و چون اندازه ی 
این کریستال ها بسیار کوچکتر از کریستال های ناهمگن می باشند، در نتیجه 

با  و  کرده  عبور  صافی  از  محلول  همراه  به  ته نشینی،  زمان  گذشت  از  بعد 
افزودن اسید نیتریک دوباره وارد فاز محلول می شوند و به این ترتیب میزان 

درصد حذف کم تر می گردد.
برای بررسی ساختار و مورفولوژی کریستال های تشکیل شده و هم چنین 
تصاویر  سرب،  حذف  و  کریستال ها  تشکیل  بر  مولی  نسبت  تأثیر  اثبات 
میکروسکوپ الکترونی روبشی و نقشه نقطه ای مربوط به کم ترین و بیشترین 
نسبت مولی کربنات به سرب در شکل 10 ارائه شده است. لازم به ذکر است 
که تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی و نقشه نقطه ای مربوط به نسبت 3 
به 1 )شرایط بهینه نسبت مولی کربنات به سرب( در شکل 3 ارائه شده است.

همان طور که مشاهده می شود، در نمونه با نسبت مولی کربنات به سرب 
1 به 1، کریستال های کربنات سرب بیشتری نسبت به نمونه با نسبت مولی 
کربنات به سرب 4 به 1، قابل مشاهده است. علت آن همان طور که قبلًا 
اشاره شد، با افزایش بیش از حد مقدار کربنات در محلول، به  جای تشکیل 
بر روی ذرات شن و ماسه، کریستال های همگنی  کریستال کربنات سرب 
میکروسکوپ  تصویر  در  علت  همین  به  می شود،  تشکیل  محلول  داخل  در 
1، حضور  به   4 به سرب  کربنات  مولی  نسبت  به  مربوط  روبشی  الکترونی 
کریستال های کربنات سرب بر روی ذرات شن و ماسه کم رنگ تر می باشد. 

 

 

 
 011، مقدار غلظت اولیه سرب مقدار بهینه برابر 8محلول مقدار بهینه مساوی  pHنسبت مولی کربنات به سرب بر درصد حذف سرب ) ریتأثنمودار : 9شکل

 گرم( 52/1مقدار گرم بهینه ذرات شن وماسه  ومیلی گرم بر لیتر
 

Fig. 9. Effect of [CO32-]: [Pb2+] on lead removal efficiency at pH=8, [Pb2+] = 100 mg/L and 0.25g sand 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 9. نمودار تأثیر نسبت مولی کربنات به سرب بر درصد حذف سرب )pH محلول مقدار بهینه مساوی 8، مقدار غلظت اولیه 
سرب مقدار بهینه برابر 00  میلی گرم بر لیترو مقدار گرم بهینه ذرات شن وماسه 5 /0 گرم(

Fig. 9. Effect of [CO3
2-]: [Pb2+] on lead removal efficiency at pH=8, [Pb2+] = 100 mg/L and 0.25g sand
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بهینه  شرایط  با  نمونه  به  مربوط  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصویر  در 
عملیاتی )شکل 3(، کریستال های کربنات سرب به خوبی بر روی ذرات شن 
و ماسه رسوب یافته اند. هم چنین با دقت در تصاویر نقشه نقطه ای مربوط به 
نمونه ها نیز می توان مشاهده کرد که میزان تراکم و پراکندگی عنصر سرب 

در نمونه با نسبت مولی کربنات به سرب 3 به 1 بیشتر از دو نمونه است. 
کریستال های  ایکس  پرتو  انرژی  پراش  طیف سنجی  آنالیز  نهایت  در 
کربنات سرب تشکیل شده در کمترین )1 به 1( و بیشترین )4 به 1( نسبت 

مولی کربنات به سرب در جدول 4 ارائه شده است. همچنین آنالیز طیف سنجی 
پراش انرژی پرتو ایکس مربوط به نمونه تهیه شده درشرایط بهینه عملیاتی 
)نسبت مولی 3 به 1( نیز در جدول 2 ارائه شده است. همان طور که مشاهده 
نتایج بدست  می شود، درصد وزنی سرب موجود در سه نمونه مورد بررسی 
در کریستال های  وزنی سرب  به طوری که درصد  تأیید می نمایند،  را  آمده 
به  بهینه  و  بیشترین  کمترین،  مولی  نسبت  در  تشکیل شده  سرب  کربنات 
ترتیب برابر با 8/5 % ، 5/98 % و 10/32 % بدست آمده است. درنتیجه نسبت 

 

 

 
به  0 الف: های کربنات سرب تشکیل شده در نسبت مولی کربنات به سربمربوط به کریستالای نقشه نقطه و میکروسکوپ الکترونی روبشی تصاویر :11شکل

 52/1مقدار گرم بهینه ذرات شن وماسه  ومیلی گرم بر لیتر 011، مقدار غلظت اولیه سرب مقدار بهینه برابر 8محلول مقدار بهینه مساوی  pH)0به  4 :ب 0
 گرم(
 

Fig. 10. Scanning Electron Microscope and dot mapping images of lead carbonate crystals formed in the molar ratio of carbonate 
to lead a: 1: 1 b: 4:1 (pH=8,  [Pb2+] = 100 mg/L and 0.25g sand) 

 

 

 

 

 

 

شکل 0 . تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی و نقشه نقطه ای مربوط به کریستال های کربنات سرب تشکیل شده در نسبت مولی 
کربنات به سرب الف:   به   ب: 4 به  )pH محلول مقدار بهینه مساوی 8، مقدار غلظت اولیه سرب مقدار بهینه برابر 00  میلی گرم بر 

لیترو مقدار گرم بهینه ذرات شن وماسه 5 /0 گرم(

Fig. 10. Scanning Electron Microscope and dot mapping images of lead carbonate crystals formed in the 
molar ratio of carbonate to lead a: 1: 1 b: 4:1 (pH=8,  [Pb2+] = 100 mg/L and 0.25g sand)
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مولی کربنات به سرب 3 به 1 به عنوان نسبت مولی بهینه انتخاب می گردد.
با توجه به نتایج بدست آمده در این تحقیق، زمانی که pH=8، غلظت 
اولیه سرب 100 میلی گرم بر لیتر، نسبت مولی کربنات به سرب 3 به 1 و 
مقدار ذرات شن و ماسه 0/25 گرم در 100 میلی لیتر محلول باشد، میزان 
بررسی  به  که  تحقیقی  نتایج  می شود.  حاصل   %  99 با  برابر  سرب  حذف 
پارامترهای تاثیرگذار بر فرایند کریستالی شدن در حالت پیوسته پرداخته است، 
نشان می دهد که وقتی pH محلول بین بازه 9-8، نسبت مولی کربنات به 
سرب 3 به 1، میزان غلظت اولیه سرب 200 میلی گرم بر لیتر و میزان گرم 
ذرات سنتز شده کربنات سرب که به عنوان ذرات بستر مورد استفاده قرار 
گرفته است، 2/5 گرم باشد، میزان درصد حذف سرب به بالای 99 % می رسد 
]12[. با توجه به نتایج بدست آمده در حالت ناپیوسته مشاهده می شود که 
شرایط بهینه در این حالت مشابه شرایط بهینه حالت پیوسته است که با ایجاد 
شرایط بهینه و با کمترین تجهیزات ممکن می توان به حذف بالای 90 % 
دست پیدا کرد و برای صنایعی که شرایط مناسب برای حالت ناپیوسته دارند، 

این روش کارآمد و اقتصادی است.

نتیجه4گیری-44
حذف فلز سنگین سرب به روش کریستالی شدن در حالت ناپیوسته، تحت 
تأثیر پارامتر های مختلفی از جمله pH محلول، غلظت اولیه محلول سرب، 
مقدار گرم ذرات شن و ماسه و نسبت مولی کربنات به سرب است. وقتی 

pH محلول در شرایط قلیایی قرار داشته باشد، به دلیل حضور یون های منفی 

بار منفی پوشانده شده و در نتیجه  با  هیدروکسید، سطح ذرات شن و ماسه 
بستر مناسبی برای رسوب دهی بارهای مثبت فلز سنگین سرب مهیا می گردد. 
در pH=8، که طبق روابط تئوری حلالیت، کمترین میزان حلالیت سرب 
بر  میزان رسوب گذاری کربنات سرب  بیشترین  در حضور کربنات می باشد، 
روی ذرات شن و ماسه در این محدوده از pH حاصل شد. با توجه به درصد 
حذف سرب بالای 70 % در تمامی بازه ی غلظت اولیه سرب مورد مطالعه 
اثبات شده و  کارآیی روش کریستالی شدن  لیتر(،  بر  میلی گرم   100-400(
بیشترین میزان درصد حذف سرب مربوط به مقدار غلظت اولیه سرب 100 
میلی گرم بر لیتر بدست آمد. علت کاهش میزان درصد حذف سرب با افزایش 
غلظت اولیه سرب را می توان تشکیل کریستال های بسیار ریز همگن کربنات 
سرب در محلول و بدون رسوب گذاری بر روی ذرات شن و ماسه دانست که 
به خوبی صورت نمی گیرد.  فیلتراسیون  اندازه بسیار کوچک، عمل  به دلیل 
حضور ذرات دانه ای مانند ذرات شن و ماسه با مقدار 0/25 گرم در 100 میلی 
ایجاد کرده و  لیتر بستر مناسبی برای تشکیل کریستال های کربنات سرب 
منجر به حذف بالای 99 % سرب از محلول گردید. هم چنین در مورد مقدار 
بهینه عامل ته نشینی، نسبت مولی کربنات به سرب 3 به 1، به عنوان مقدار 
بهینه برای حذف سرب بدست آمد. به منظور بررسی مورفولوژی و ساختار 
کریستال ها، تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از کریستال ها در شرایط 
عملیاتی مختلف تهیه شد. با توجه به تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی 

جدول  . ترکیب عناصر کریستال های کربنات سرب تشکیل شده در نسبت مولی کربنات به سرب   به   و 4 به ا

Table 1. Composition of elements in lead carbonate crystals formed in the molar ratio of carbonate to 
lead 1: 1 and 4:1

 به ا 4و  6به  6 کربنات به سربهای کربنات سرب تشکیل شده در نسبت مولی ترکیب عناصر کریستال :2جدول 

Table 4. Composition of elements in lead carbonate crystals formed in the molar ratio of carbonate to lead 1: 1 and 4:1 

درصد وزنی نمونه در 
 1به  2نسبت مولی 

درصد وزنی نمونه در 
 1به  1نسبت مولی 

 عناصر

 کربن 55/6 35/5
 اکسیژن 87/21 58/51
 سرب 5/8 58/3
 سیلسیوم 25/32 73/22
 آلومینیوم  48/61 32/12
 کلسیم 75/62 16/13
 سدیم 5/6 1/7
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مربوط به شرایط بهینه، کریستال های سفید رنگ کربنات سرب رسوب کرده 
بر روی سطح ذرات شن و ماسه قابل تشخیص بود. هم چنین به منظور اثبات 
درصد حذف های بدست آمده از دستگاه جذب اتمی، از کریستال های کربنات 
سرب، آنالیز طیف سنجی پراش انرژی پرتو ایکس گرفته شد. کریستال های 
تشکیل شده در شرایط بهینه عملیاتی دارای بیشترین درصد وزنی و اتمی 
فلز سرب بوده که نشاندهنده ی بیشترین میزان درصد حذف سرب از محلول 

می باشد.
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