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Abstract 

Contamination of water resources with heavy metals, particularly nickel, underscores the need 

to develop efficient and environmentally friendly adsorbents. In the present study, biochar derived 

from cypress cones was surface-modified using chitosan, a biopolymer rich in amino functional 

groups, in order to enhance its performance for the removal of nickel (II) ions from aqueous 

solutions. To investigate the possible mechanisms involved in nickel removal, both raw biochar and 

chitosan-modified biochar were characterized using BET, FTIR, and FE-SEM analyses. BET results 

showed that chitosan coating increased the specific surface area of biochar from 13.2 to 5.75 m²/g 

and reduced the average pore diameter from 10.97 to 6.26 nm. FTIR spectroscopy confirmed the 

appearance of new peaks at 1620 cm⁻¹ (amide C=O group) and 3430 cm⁻¹ (N–H stretching 

vibration), verifying the successful incorporation of amino and amide groups onto the adsorbent 

surface. Nickel removal was optimized using response surface methodology based on a Box–

Behnken design with four variables: initial nickel concentration, pH, adsorbent dose, and contact 

time. The reduced cubic model, with a high coefficient of determination (0.98), exhibited excellent 

agreement with the experimental data for both adsorbents. Under laboratory conditions, the 

chitosan-modified biochar achieved a nickel removal efficiency of 55%, whereas the raw biochar 

showed only 51% removal. This enhancement is attributed to the synergistic contribution of physical 

adsorption within the improved porous network, surface complexation with amino/amide functional 

groups, and ion-exchange interactions. The findings of this study indicate that although chitosan 

modification of cypress-cone biochar leads to a noticeable improvement in nickel adsorption 

capacity, further investigations are required to optimize the formulation and evaluate its 

performance in continuous-flow systems and real industrial wastewater. 
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 چکیده 

زيست را برجسته ساخته های کارآمد و سازگار با محیطويژه نیکل، ضرورت توسعه جاذبآلودگي منابع آبي به فلزات سنگین، به

های آمیني، اصلاح عنوان يک پلیمر زيستي غني از گروهاست. در پژوهش حاضر، بیوچار حاصل از میوه سرو با استفاده از کیتوسان به

های احتمالي حذف های آبي ارتقا يابد. به منظور بررسي مکانیسماز محلول  (II) های نیکلسطحي شد تا عملکرد آن در حذف يون

يابي مشخصه  FE-SEMو BET ،FTIR شده با استفاده از آنالیزهایجاذب بیوچار خام و بیوچار اصلاح های آبي،نیکل از محلول

افزايش داده و قطر متوسط منافذ  m²/g 75/5 به 13/2دهي کیتوسان، سطح ويژه بیوچار را از نشان داد که پوشش BET . نتايجشدند

 و (((C=O)گروه آمیدی  cm⁻¹ 1620 های جديد درظهور پیک FTIR سنجيکاهش داده است. طیف nm 26/6 به 97/10را از 

cm⁻¹ 3430  ارتعاش کششي(N–Hرا تأيید کرد که مؤيد تثبیت موفق گروه ) های آمیني و آمیدی بر سطح جاذب است. فرآيند حذف

، دوز جاذب pHبا چهار متغیر غلظت اولیه نیکل،  (Box-Behnken) نیکل با استفاده از روش سطح پاسخ بر مبنای طرح باکس بنکن

جاذب، هر دو برای  98/0با ضريب تعیین بالای  (Reduced Cubicسازی گرديد. مدل درجه سوم کاهش يافته )و زمان تماس بهینه

نیکل  یدرصد 55 حذفشده با کیتوسان به های تجربي نشان داد. در شرايط آزمايشگاهي، بیوچار اصلاحتطابق بسیار خوبي با داده

افزايي سازوکارهای جذب فیزيکي درصد حذف را نشان داد. اين بهبود عملکرد، حاصل هم 51که بیوچار خام تنها  دست يافت، در حالي

های اين مطالعه حاکي از های آمیني/آمیدی، و تبادل يوني است. يافتهسازی سطحي با گروهيافته، کمپلکسدر شبکه متخلخل توسعه

سازی رغم ارتقای قابل قبول ظرفیت جذب نیکل، نیازمند مطالعات تکمیلي برای بهینهکه اصلاح بیوچار میوه سرو با کیتوسان، به آن است

 .های صنعتي واقعي استهای جريان پیوسته و پسابفرمولاسیون و سنجش کارايي در سیستم
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 مقدمه -1

های حاوی فلزات ای از پسابی حجم فزايندهرغم دستاوردهای اقتصادی، با تخلیههای اخیر، بهی شتابان صنعتي در دههتوسعه

به دلیل  (II) ها، نیکلاين آلايندهسنگین به منابع آبي همراه بوده و تأمین آب سالم را به چالشي جهاني بدل ساخته است. در میان 

های های آبي، ماندگاری طولاني و قابلیت تجمع زيستي، از جمله فلزاتي است که نگرانيپايداری شیمیايي بالا، تحرک زياد در محیط

م بر لیتر بر اساس گرمیلي 02/0های بالای نیکل در آب آشامیدني )بیش از حد مجاز . مواجهه با غلظت[1]ای را برانگیخته است ويژه

بار از جمله طور جدی تهديد کند. اين مواجهه با طیفي از اثرات زيانتواند سلامت انسان را بهرهنمودهای سازمان جهاني بهداشت( مي

. از اين رو، حذف [2]های ريه و مجاری بیني همراه است درماتیت تماسي )آلرژی پوستي(، فیبروز ريوی و افزايش خطر بروز سرطان

 .های صنعتي پیش از رهاسازی در محیط، نه يک انتخاب، بلکه الزامي انکارناپذير استهای نیکل از پسابمؤثر يون

، جذب سطحي به [3] های مختلف تصفیه مانند ترسیب شیمیايي، تبادل يوني، فرآيندهای غشايي و الکتروانعقاددر میان روش

. با [4]عنوان يک روش برتر مطرح بوده است و امکان بازيابي جاذب، همواره به لجن اندک دیتولپذيری بالا، دلیل سادگي کار، انعطاف

ی جاذب بستگي دارد. کربن فعال تجاری با وجود ظرفیت جذب مناسب، صرفه بودن اين روش به هزينه و کارايي مادهبهاين حال، مقرون

ويژه در کشورهای در حال ی آن را بهسازی( و دشواری احیا، کاربرد گستردهويژه مواد اولیه و فعالی بالای تولید )بهبه دلیل هزينه

ی های ارزان، در دسترس و تجديدپذير بر پايهی جاذب. اين مسئله پژوهشگران را به سوی توسعه[5]توسعه محدود کرده است 

 .پسماندهای کشاورزی و جنگلي سوق داده است

آيد، دست ميتوده در شرايط کمبود اکسیژن به خلخل و کربني است و از گرماکافت زيستای متکه ماده ر،در همین راستا، بیوچا

ی بالا، تخلخل زياد، . سطح ويژه[6] های آلي و معدني مطرح شده استای بالقوه برای حذف آلايندهعنوان گزينههای اخیر بهدر سال

سیل( و ساختار پايدار کربني، بیوچار را به بستری مناسب برای های عاملي حاوی اکسیژن )مانند کربوکسیل و هیدروکحضور گروه

های لیگنوسلولزی تودهويژه آنچه از زيست(، بهنشده اصلاح با اين وجود، بیوچار خام )بیوچار. [6]های فلزی تبديل کرده است جذب يون

های فلزات واسطه مانند رای جذب اختصاصي کاتیونهای فعال بشود، معمولاً بار سطحي منفي کافي يا چگالي لازم از جايگاهتهیه مي

. برای رفع اين مشکل، اصلاح سطح با استفاده از پلیمرهای زيستي که [7]فلزات سنگین را ندارد و ظرفیت جذب آن محدود است 

 .[8]فته است عنوان روشي کارآمد و سازگار با شیمي سبز مورد توجه قرار گرهای عاملي جاذب فلز هستند، بهسرشار از گروه

عنوان پسماند ی لیگنوسلولزی فراوان، ارزان و در دسترس است که در مناطق شهری و جنگلي ايران بهتودهيک زيست سرو، میوه

ای مناسب برای ی اولیهسلولز و لیگنین است، آن را به مادهشود. ساختار سخت و چوبي اين میوه که سرشار از سلولز، همييافت مي

های پیشین تیم تحقیقاتي حاضر، کارايي . در پژوهش[9]کند ی مطلوب تبديل ميار با محتوای کربن بالا و سطح ويژهتولید بیوچ

طور های آهکي آلوده بههای آبي و همچنین تثبیت اين فلز در خاکی سرو در حذف نیکل از محلولبیوچار و هیدروچار حاصل از میوه

خودی خود توانايي خوبي در جذب ی سرو بهاين مطالعات نشان دادند که بیوچار میوه .[11-10]آمیزی ارزيابي شده است موفقیت

 .رسدمنظور افزايش چشمگیرتر ظرفیت جذب، همچنان امری ضروری به نظر مينیکل دارد، با اين وجود، اصلاح شیمیايي سطح آن به

عنوان ق از کیتین )دومین پلیمر زيستي فراوان در طبیعت( است، بهو مشت ينیآم ديساکاريپلکه يک پلیمر  در اين زمینه، کیتوسان

–) و هیدروکسیل (NH₂–) های آمین. فراواني گروه[12]شود يک جاذب زيستي بسیار مؤثر در حذف فلزات سنگین شناخته مي

) OH²⁺ های فلزی مانندهای پايدار با يوندر ساختار کیتوسان، امکان تشکیل کمپلکسNi يق پیوندهای کئورديناسیوني و را از طر

ی مستقیم از کیتوسان با مشکلاتي مانند حل شدن در . با وجود اين قابلیت بالا، استفاده[13]کند جذب الکترواستاتیک فراهم مي

ی بسیار کم و مقاومت مکانیکي ضعیف همراه است. تثبیت کیتوسان بر سطح يک بستر متخلخل و های اسیدی، سطح ويژهمحیط

های پلیمری جلوگیری کرده و دسترسي لول مانند بیوچار، افزون بر ايجاد پايداری ساختاری و سهولت جداسازی، از تجمع زنجیرهنامح

 .[14]دهد های فعال جذب را افزايش ميبه جايگاه

خوبي ند و نتايج بهاهای مختلف پرداختههای بیوچار/کیتوسان برای جذب آلايندههای مختلفي به ساخت کامپوزيتتاکنون پژوهش

ی سرو با کیتوسان ی اصلاح بیوچار میوهای درباره. با اين وجود، هیچ مطالعه[18-14]افزايي اين دو جزء است ی اثر همدهندهنشان

های سازی فرآيند جذب بیشتر با روشهای آبي گزارش نشده است. همچنین، در مطالعات قبلي، بهینهبرای حذف نیکل از محلول

 کند. استفاده از روش سطح پاسخزمان و اثرات متقابل چند متغیر را فراهم نميعاملي انجام شده که امکان بررسي همم يکمرسو

(RSM) طرح باکس بنکن یبر پايه (Box-Behnken) های اين مزيت را دارد که با تعداد آزمايش کمتر نسبت به ساير طرح
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ی حذف ها را با دقت بالا ارزيابي کرده و شرايط بهینههای میان آنکنشمتغیرهای عملیاتي و برهمزمان توان تأثیر همچندعاملي، مي

 .کار گرفته نشده استی سرو/کیتوسان بهی جذبي بیوچار میوهمندی هنوز برای سامانهرا تعیین نمود. چنین رويکرد نظام

و در ادامه مطالعات گذشته پیرامون کاربرد بیوچار میوه سرو در بر اين اساس، مطالعه حاضر با هدف پر کردن اين خلأ پژوهشي 

دهي بیوچار میوه سرو با های آبي طراحي گرديد. در اين راستا، يک جاذب کامپوزيتي جديد از طريق پوششحذف نیکل از محلول

، FE-SEMآن با استفاده از های فیزيکي و شیمیايي زيست سنتز شد و ويژگيبه روشي ساده و سازگار با محیط( CBکیتوسان )

FTIR  وBET مشخصه( يابي گرديد. سپس، فرآيند حذف نیکلIIاز محلول ) گیری از روش سطح پاسخ بر مبنای با بهرههای آبي

، مقدار جاذب و زمان تماس مورد pHزمان چهار متغیر عملیاتي شامل غلظت اولیه نیکل، سازی شد و تأثیر همطرح باکس بنکن مدل

های اين پژوهش در پي آن است که رويکردی هدفمند از ترکیب يک پسماند گیاهي بومي با يک پلیمر زيستي قرار گرفت. يافتهبررسي 

 های صنعتي کمک شاياني نمايد.های مؤثر برای تصفیه سبز پسابرا دنبال کند تا بتواند به توسعه جاذب

 

 هامواد و روش -2

 هامواد شیمیایی و معرف -1-2

آلدريچ تهیه شد. اسید استیک گلاسیال، سديم -ن )درجه خلوص آزمايشگاهي، وزن مولکولي متوسط( از شرکت سیگماکیتوسا

( با خلوص بالا از منابع معتبر تجاری )مرک، آلمان( Ni(NO₃)₂·6H₂Oآبه )هیدروکسید، اسید کلريدريک و نیترات نیکل شش

گرم در لیتر از حل کردن مقدار معیني از نیترات نیکل در آب مقطر دوبار میلي 1000خريداری گرديدند. محلول مادر نیکل با غلظت 

سازی آن ساخته شدند. ساير مواد شیمیايي مصرفي نیز دارای های مورد نظر از رقیقهای کاری با غلظتتقطیر تهیه و سپس محلول

 سازی اضافي به کار رفتند.گونه خالصدرجه خلوص تحلیلي بودند و بدون هیچ

 

 تهیه بیوچار خام میوه سرو -2-2
آوری و پس از انتقال به آزمايشگاه، چندين بار با آب مقطر شستشو داده شدند تا از سطح شهر کرمان جمع های درخت سرومیوه

ساعت خشک شدند.  4درجه سلسیوس به مدت  60ها در آون با دمای های سطحي پاک شوند. سپس، نمونهگرد و غبار و آلودگي

متر، مجهز به ورودی گاز سانتي 20متر، قطر سانتي 40شده ويژه ساخت بیوچار )به ارتفاع شده در يک راکتور طراحيتوده خشکزيست

درجه سلسیوس  500اثر، سوپاپ اطمینان، المنت سرامیکي و سیستم کنترل ديجیتال دما( قرار گرفت. فرآيند گرماکافت در دمای بي

لیتر در دقیقه( انجام پذيرفت. پس از اتمام فرآيند، میلي 100هوازی با تزريق مداوم گاز نیتروژن )دبي ساعت و در شرايط بي 4به مدت 

 60آرامي از راکتور خارج و پس از آسیاب ملايم، از الک مش راکتور تحت جريان نیتروژن تا دمای اتاق خنک شد. بیوچار تولیدشده به 

در ظروف دربسته و در محیط  (RB) اختي حاصل شود. نمونه نهايي با عنوان بیوچار خامعبور داده شد تا توزيع اندازه ذرات يکنو

 .خشک نگهداری شد

 

 شده با کیتوسانسنتز بیوچار اصلاح -3-2

تحت همزدن  (v/v) ٪2لیتر محلول اسید استیک میلي 180گرم کیتوسان در  3به منظور تهیه کامپوزيت بیوچار/کیتوسان، ابتدا 

به اين محلول افزوده  گرم از بیوچار خام 3دقیقه حل شد تا محلولي يکنواخت و شفاف حاصل آيد. سپس،  30مدت مغناطیسي به 

زن مغناطیسي باقي ماند تا تماس کافي میان ذرات بیوچار و دقیقه در دمای اتاق روی هم 30گرديد و سوسپانسیون حاصل برای 

 900قطره با استفاده از يک قیف جداکننده به طور قطرهسوسپانسیون حاصل بههای کیتوسان برقرار شود. در مرحله بعد، زنجیره

آرامي همزده شد. پس از آن، ساعت به  2اضافه شد و مخلوط واکنش به مدت  (w/v) ٪2/1لیتر محلول هیدروکسید سديم میلي

تثبیت کیتوسان بر سطح بیوچار به طور کامل ای شدن و زدن رها گرديد تا فرآيند ژلهساعت در دمای اتاق بدون هم 12مخلوط برای 

( جدا شد و برای حذف سديم هیدروکسید اضافي و 42انجام پذيرد. در انتها، بخش جامد با استفاده از کاغذ صافي واتمن )شماره 

آون با دمای  به حدود خنثي برسد. محصول جامد نهايي در pH ترکیبات جانبي، بارها با آب مقطر دوبار تقطیر شستشو داده شد تا

گر کارايي بالای تثبیت گرم ثبت شد که بیان 4ساعت خشک گرديد. وزن نهايي کامپوزيت حدود  24درجه سلسیوس به مدت  70

 .کار رفتبرای مطالعات بعدی به شده با کیتوسانکیتوسان بر بستر بیوچار بود. نمونه سنتز شده با عنوان بیوچار اصلاح
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 هایابی جاذبمشخصه -4-2
های مختلف دستگاهي استفاده شد. شده، از تکنیکشیمیايي بیوچار خام و بیوچار اصلاح-های فیزيکيبه منظور شناسايي ويژگي

 TESCAN مدل (FE-SEM) ها توسط میکروسکوپ الکتروني روبشي نشر میدانيشناسي سطح و ريزساختار نمونهريخت

MIRA3  ای نازک از طلا پوشش داده شدند ها با لايهيد. پیش از تصويربرداری، نمونهکیلوولت بررسي گرد 15دهنده با ولتاژ شتاب

 سنجي فروسرخ تبديل فوريهها با استفاده از طیفهای عاملي موجود بر سطح جاذبتا رسانايي الکتريکي سطح افزايش يابد. گروه

(FTIR)  مدول Bruker Tensor II  4000تا  400ی عدد موجي در گستره cm⁻¹ هایاستفاده از قرص با KBr  ثبت شد. مساحت

 کلوين با دستگاه 77سطح ويژه و مشخصات تخلخل )حجم حفرات و میانگین قطر منافذ( از طريق جذب و واجذب نیتروژن در دمای 

BET (BELSORP Mini II)  لأ درجه سلسیوس تحت خ 120ها برای گاززدايي در دمای گیری شد و پیش از آنالیز، نمونهاندازه

 .قرار گرفتند

 

 های جذب ناپیوسته و طراحی آزمایشآزمایش -5-2
ارزيابي گرديد. برای اين  (Batch) های آبي در يک سامانه ناپیوستهشده در حذف يون نیکل از محلولهای تهیهاثربخشي جاذب

 (RSM) تفاده از روش سطح پاسخمحلول، مقدار جاذب و زمان تماس با اس  pHمنظور، متغیرهای مستقل شامل غلظت اولیه نیکل،

سازی شدند. سطوح انتخابي هر يک از مند طراحي و بهینهصورت نظامبه (Box-Behnken design) بر مبنای طرح باکس بنکن

 .ارائه شده است 1عوامل در جدول 
 

 کار رفته در طراحی آزمایش به روش باکس بنکنفاکتورهای مورد بررسی و سطوح به -1جدول 

 (1+)سطح بالا  (0سطح مرکزی ) (1-)سطح پایین فاکتورهای مورد بررسی

A:  غلظت اولیه نیکل(ppm) 30 60 90 

B:  اولیه محلول pH 3 5 7 

C :  میزان جاذب (g/L) 5/2 5 5/7 

D: 60 40 20 (دقیقه) زمان تماس 

 

های معین )بر اساس ماتريس طراحي( در لوله لیتر از محلول نیکل با غلظتمیلي 25هر آزمايش بدين صورت انجام شد که 

تنظیم گرديد.  HCl يا NaOH مولار 1/0های قطره محلولها با افزودن قطرهمحلول pH لیتری ريخته شد.میلي 50سانتريفیوژ 

درجه  2 ± 25شده )ها در يک شیکر اوربیتال با دمای کنترلبه هر لوله اضافه شد. لوله مد نظر سپس، مقدار مشخصي از جاذب

 3500ها با سرعت داده شدند. پس از اتمام زمان تماس، نمونه شده تکاندور در دقیقه به مدت زمان تعیین 150سلسیوس( با سرعت 

دقیقه سانتريفیوژ شدند تا فاز جامد کاملاً جدا گردد. مايع رويي با دقت با استفاده از سرنگ و فیلتر غشايي  10دور در دقیقه به مدت 

 Varian) ایسنج جذب اتمي شعلهدستگاه طیف مانده نیکل در محلول شفاف باکرومتری صاف شد و غلظت باقيمی 45/0

SpectrAA-10)  ها در دو تکرار انجام و مقادير میانگین گزارش شدگیری گرديد. کلیه آزمايشاندازه. 

 :محاسبه شد 1با استفاده از معادله  (%R) درصد حذف نیکل

 

(%) 𝑅                                                                                 1معادله  =
𝐶𝑖−𝐶𝑓

𝐶𝑖
× 100 

 .( هستندmg/Lبه ترتیب غلظت اولیه و نهايي نیکل ) Cf و Ci که در اين معادله،

با طرح  (RSM) ، از روش سطح پاسخمنظور درک جامع اثرات اصلي و متقابل عوامل مؤثر و تعیین شرايط بهینه حذف نیکلبه

نقطه مرکزی ارائه  5نقطه فاکتوريل و  24آزمايش شامل  29باکس بنکن بهره گرفته شد. طرح باکس بنکن برای چهار عامل، تعداد 

ا استفاده های آماری بها و تحلیلآورد. طراحي ماتريس آزمايشسازی پاسخ را با کمترين تعداد اجرا فراهم ميدهد که امکان مدلمي

تکرار در سطح صفر همه عوامل( برای برآورد خطای آزمايشگاهي  5انجام شد. از نقاط مرکزی )  7نسخه   Design-Expert افزاراز نرم

ای درجه دوم برای ها و ثبت درصدهای حذف، يک مدل چندجملهو ارزيابي تکرارپذيری نتايج استفاده گرديد. پس از انجام آزمايش
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های ضريب و آماره (ANOVA) شده برازش داده شد. اعتبار مدل با تحلیل واريانسبر حسب عوامل کدبندی (%R) خبیني پاسپیش

ها و نمودار احتمال نرمال( مورد تأيید قرار ماندهو نمودارهای تشخیصي )نمودار پراکنش باقي يافته ، ضريب تعیین تعديل(R²) تعیین

 .گرفت. در نهايت، سطوح بهینه متغیرها برای دستیابي به حداکثر درصد حذف از طريق تابع مطلوبیت استخراج شد
 

 نتایج و بحث -3

 های مورد مطالعههای جاذبویژگی -1-3

ارزيابي شد و نتايج آن در  BET ها شامل مساحت سطح ويژه، حجم و قطر حفرات با استفاده از آنالیزساختاری جاذبهای ويژگي

 و میانگین قطر حفرات cm³/g 006/0 ، حجم منافذm²/g 13/2 ای معادلسطح ويژه (RB) ارائه گرديده است. بیوچار خام 2جدول 

nm 97/10 نسبتاً متخلخل ايجادشده طي تجزيه حرارتي اجزای لیگنوسلولزی میوه سرو است. فرآيند  را نشان داد که بازتابي از ساختار

شود که ها و حفرات عروقي در ماتريکس کربني ميسلولز و تشکیل کانالموجب تخريب سلولز و همي C 500° پیرولیز در دمای

های متخلخل جاذب مشاهده چشمگیری در ويژگي نسبتا ، تغییرات(CB)افزايش سطح ويژه را در پي دارد. پس از اصلاح با کیتوسان

افزايش يافت که بیش از دو برابر سطح ويژه بیوچار خام است. اين رفتار، بر خلاف انتظار عمومي که  m²/g 75/5 شد. سطح ويژه به

 CB سطح ويژه در نمونهشود، در اين مطالعه رخ داد. افزايش پوشش پلیمری کیتوسان موجب انسداد منافذ و کاهش سطح ويژه مي

بیوچار خام نسبت داد؛ بیوچار میوه سرو به دلیل بافت چوبي خود دارای سطح ويژه نسبتاً پايیني است. در  توان به ساختار اولیهرا مي

 صورت پوششي متخلخل عمل کرده و سطح در دسترس را افزايشعنوان يک لايه مسدودکننده، بلکه بهچنین شرايطي، کیتوسان نه به

ها پوشش کیتوسان سطح و همکاران نیز گزارش شده است که در آن Ma و همکاران و Shabani داده است. نتايج مشابهي توسط

کاهش يافت که  nm 26/6 به CB . افزون بر اين، میانگین قطر حفرات در[20-19]داری افزايش داد طور معنيويژه بیوچار پايه را به

 cm³/g 009/0 تر حفرات در اثر تثبیت کیتوسان است. افزايش حجم منافذ بهتر و توزيع يکنواختدهنده تشکیل ساختار ظريفنشان

 .باشدنیز مؤيد توسعه شبکه متخلخل در اين کامپوزيت مي

 

 

و  برای بیوچار خام FTIRسنجي های عاملي سطحي و بررسي تغییرات شیمیايي ناشي از اصلاح، طیفبه منظور شناسايي گروه

 (. 1شده انجام شد )شکل اصلاح

 

 
 CBو  RBنمونه های  FTIRسنجي  طیف -1شکل 

 BETها بر اساس آنالیز های فیزیکی جاذبویژگی -2جدول 

 بیوچار اصلاح شده بیوچار خام ویژگی ساختاری

BET (m²/g) 13/2 75/5 

 006/0 009/0 (cm³/g) حجم منافذ

 97/10 26/6 (nm) قطر متوسط حفرات
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های آروماتیک و در حلقه C=Cبه ارتعاشات کششي  cm⁻¹ 1589(، پیک غالب در RBبیوچار خام ) FTIRدر بررسي طیف 

دار حاصل از تخريب حرارتي های اکسیژنشود که بیانگر حضور ساختارهای گرافیتي و گروه( نسبت داده ميC=Oهای کربونیل )گروه

 مربوط هستند. C–Oترتیب به پیوندهای اتر آروماتیک و ارتعاش کششي نیز به cm⁻¹ 1068و  cm⁻¹ 1270های لیگنین است. پیک

تواند ناشي از پوشش سطحي و های مذکور کاهش يافت که ميپس از بارگذاری کیتوسان بر سطح بیوچار، شدت اغلب پیک

ظاهر  cm⁻¹ 3430و  cm⁻¹ 1620يد در زمان، دو پیک جدهای کیتوسان باشد. همهای عاملي بیوچار و زنجیرهکنش میان گروهبرهم

های در آمین N–Hبه ارتعاشات کششي  cm⁻¹ 3430های آمیدی و پیک در گروه C=Oبه ارتعاش کششي  cm⁻¹ 1620شدند. پیک 

ي های عاملي آمینشود. ظهور اين دو پیک نشانگر استقرار موفق کیتوسان بر سطح بیوچار و معرفي گروهنوع اول و دوم نسبت داده مي

های فلزی از تواند نقش مؤثری در بهبود جذب کاتیونهای حاوی نیتروژن ميو آمیدی در ساختار کامپوزيت است. وجود اين گروه

و همکاران در مطالعات بیوچارهای  Burkو همکاران و  Dewageهای سطحي ايفا کند. نتايج مشابه توسط طريق تشکیل کمپلکس

دهي سطحي کیتوسان و غالب بودن ساختار [. با وجود اين، به دلیل ماهیت پوشش22، 21است ]شده با کیتوسان گزارش شده اصلاح

 ها نسبتاً محدود باقي مانده است.کربني بیوچار در طیف، تغییرات کلي در شدت پیک

شده از بیوچار خام و بیوچار اصلاح FE-SEMها، تصاوير شناسي و ريزساختار جاذببه منظور بررسي تأثیر اصلاح سطح بر ريخت

دهد که حاصل تجزيه ساختاری ناهمگون با سطوحي زبر نشان مي (RB) . بر اساس نتايج، بیوچار خامارائه گرديد 2تهیه و در شکل 

را به نمايش شناسي کاملاً متفاوتي ريخت (CB) شده با کیتوسانحرارتي بافت لیگنوسلولزی میوه سرو است. در مقابل، بیوچار اصلاح

شود که اين نواحي تر و پوشش مسطح همراه با نواحي موجي مشاهده ميتر، صافمراتب يکنواختگذارد. در اين نمونه، سطحي بهمي

دهنده پوشش موفق سطح ای نشانای و يکپارچههای فعال جذب سطحي عمل کنند. ظهور چنین ساختار لايهعنوان جايگاهتوانند بهمي

و همکاران  Zhu و همکاران و Xiao هاییتوسان و حفظ ساختار سالم پلیمر طي فرآيند سنتز است. اين مشاهدات با يافتهبیوچار با ک

گردد. افزايش اند ترکیب بیوچار و کیتوسان منجر به ايجاد ساختارهای نوين با قابلیت جذب بهبوديافته ميخواني دارد که نشان دادههم

 .[23و15]شناسي در تطابق کامل است با اين تغییرات ريخت BET الیزشده در آنسطح ويژه مشاهده
 

  
RB CB 

 CBو  RBهای مورد مطالعه تصاوير میکروسکوپ الکتروني روبشي تهیه شده از جاذب -2شکل

 

 CB و RB روی هر دو نمونه EDS دهي کیتوسان، آنالیزهای پوششها و رديابي نشانهبرای شناسايي ترکیب عنصری جاذب

(، کلسیم ٪14/6وزني عنصر غالب بود و عناصر ديگری چون پتاسیم ) ٪54/74، کربن با (RB)(. در بیوچار خام 3انجام شد )شکل 

( شناسايي شدند. حضور نیتروژن در بیوچار خام، که احتمالاً از ترکیبات ٪4.06(، منیزيم، سیلیسیم، گوگرد و همچنین نیتروژن )17/2٪)
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 دهد که صرف ظهور پیک نیتروژن در نمونهو نشان مي ئیدی موجود در میوه سرو به ارث رسیده، قابل انتظار استپروتئیني يا آلکالو

CB عنوان گواه مستقل حضور کیتوسان تلقي شود. پس از اصلاح، درصد وزني نیتروژن درتواند بهنمي CB  افزايش يافت  ٪89/4به

برای عناصر سبک،  EDS کميّ آنالیزني کیتوسان باشد. با اين حال، به دلیل ماهیت نیمههای آمیتواند بازتابي از مشارکت گروهکه مي

که  تفسیر گردد FTIR های جديد آمید و آمین در طیفبايد در پرتو ظهور پیک تنهايي برای اثبات پوشش کافي نیست واين افزايش به

( و ٪52/1به  ٪14/6همچنین، کاهش چشمگیر درصد پتاسیم )از  دهند.تری برای تثبیت کیتوسان ارائه ميشواهد شیمیايي مستحکم

ها طي فرآيند اصلاح در محیط اسیدی و بازی است، هرچند احتمالاً ناشي از خروج اين کاتیون CB ( در٪27/1به  ٪17/2کلسیم )از 

 .مانده ممکن است در جذب نیکل از مسیر تبادل يوني ايفای نقش کنندمقادير باقي
 

  
RB CB 

 CBو  RBهای مورد مطالعه جاذب EDSآنالیز  -3شکل 

 

 سازی حذف نیکل از محلول آبی با روش سطح پاسخبهینه -2-3

 (RB) شده در چارچوب طرح باکس بنکن، درصد حذف نیکل در حضور دو جاذب بیوچار خامآزمايش تصادفي 29پس از اجرای 

سازی، يک مقايسه ساده میان عملکرد دو ثبت گرديد. پیش از ورود به مدل 3جدول گیری و در اندازه (CB) شده با کیتوسانو اصلاح

، با ٪30 ، میانگین حذف RBطور میانگین بازده حذف را بهبود بخشیده است. برایجاذب گويای آن است که اصلاح با کیتوسان به

( 6)اجرای  ٪33/16، کمینه ٪8/33 میانگین CB کهدست آمد، در حالي ( به28)اجرای  ٪51( و بیشینه 17)اجرای  ٪14.17 کمینه 

نداشت و بیشترين  RB تر ازعملکردی ضعیف CB ( را نشان داد. بنابراين حتي در بدترين شرايط نیز28)همان اجرای  ٪55 و بیشینه

 .مناسب، دوز کافي و زمان تماس کافي( رخ داده است  pH)غلظت پايین،  جهش در شرايط مطلوب

های حذف نیکل نشان داد که اين مدل حاصل از برازش مدل درجه سوم کاهش يافته بر داده( ANOVAاريانس )نتايج تحلیل و

و  4/52 برابر با (RB) برای بیوچار خام F (. مقدار آماره4دار است )جدول از نظر آماری بسیار معني CBو  RBبرای هر دو جاذب 

 برای (R²) بود. ضريب تعیین 0001/0 کمتر از P-value آمد که در هر دو مورد دستبه 94 برابر با (CB) شدهبرای بیوچار اصلاح

RB و CB درصد از تغییرات پاسخ است. ضريب  99و  98گر توانايي مدل در توضیح محاسبه شد که بیان 99/0 و 98/0 ترتیببه

دهد حتي پس از تعديل تعداد که نشان ميبود  98/0 معادل CB و برای 96/0 معادل RB نیز برای  (Adj R²) شدهتعیین تعديل

 برای 3733/0برابر با  Lack of Fit (P-value داری آزمونبیني مدل همچنان بالاست. همچنین، عدم معنيجملات، قدرت پیش

RB   برای 7560/0وCB های آزمايشگاهي تطابق مناسبي دارد. مقادير دقت کافي( تأيید کرد که مدل با داده (Adequate 

Precision)  دهنده نسبت سیگنال به نويز قوی و اعتبار مدل برای پیمايش فضای طراحي ، نیز نشان4بسیار بیشتر از حد مطلوب

 .است

شده برای هر دو جاذب استخراج گرديد )معادلات پس از تأيید اعتبار مدل، معادلات رگرسیوني نهايي بر حسب متغیرهای کدبندی

محلول، دوز جاذب و زمان تماس هستند. ضرايب  pHترتیب نمايانگر غلظت اولیه نیکل، به Dو  A ،B ،C(. در اين معادلات، 3و  2
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شده بینيباشند. تطابق بالای مقادير پیشدهنده اثر کاهشي بر درصد حذف نیکل ميگر اثر افزايشي و ضرايب منفي نشانمثبت بیان

 ر توصیف رفتار جذبي سیستم است.های تجربي، مؤيد توانايي معادلات دتوسط مدل با داده
 

 بنکن-متاثر از فاکتورهای مختلف در ساختار روش سطح پاسخ باکس CBو  RBهای مورد مطالعه جاذبحذف نیکل در حضور  -3جدول 

Run 
 حذف نیکل )%( متغیرهای مورد بررسي

Run 
 حذف نیکل )%( متغیرهای مورد بررسي

A B C D RB CB A B C D RB CB 
1 90 3 5 40 22/15  1/17  16 60 70 5/2  40 5/31  16/36  

2 60 5 5/2  60 67/29  33/31  17 60 3 5/2  40 17/14  33/16  

3 30 5 5 60 33/36  66/41  18 90 5 5/7  40 56/27  33/31  

4 60 5 5/7  60 33/31  66/35  19 60 7 5/7  40 83/39  5/43  

5 90 5 5/2  40 22 22 20 90 7 5 40 25 66/28  

6 60 3 5 20 17/16  16/18  21 30 5 5/2  40 34 3/37  

7 60 3 5 60 45/24  28 22 60 5 5/2  20 5/21  83/22  

8 60 3 5/7  40 67/27  83/32  23 60 7 5 20 28 83/32  

9 60 5 5 40 33 5/37  24 30 5 5 20 36 66/42  

10 60 5 5 40 5/31  66/35  25 60 5 5 40 5/33  5/34  

11 60 7 5 60 46 83/48  26 30 5 5/7  40 46 66/49  

12 90 5 5 20 22 44/27  27 90 5 5 60 78/19  88/23  

13 60 5 5 40 83/29  83/34  28 30 7 5 40 51 55 

14 60 5 5/7  20 38 33/39  29 30 3 5 40 67/32  30 

15 60 5 5 40 33 83/37  - - - - - - - 

 

 

 ( 2معادله 
(RB) (72/87-) = درصد حذف نیکل توسط بیوچار خام  - (0/60A) + (26/39B) + (7/46C) + (2/63D) + (0/23AB) -(0/021AC) 

- (1/06×10-3AD) - (0/25BC) - (0/76BD) - (0/074CD) - (2/16B2) - (5/45×10-3D2) - (0/026AB2) + (0/082B2D) 

 

 (3معادله 
 (CB) درصد حذف نیکل توسط بیوچار اصلاح شده   = ( 07/36 ) -( 33/8  A) + ( 88/7 B) + ( 53/5 C) + ( 21/1 D) - ( 36/1 AB) -

(0/021AC) - (0/64AD) - (2/29BC) + (1/54BD) - (3/04CD) + (0/45A2) - (1/96B2) - ( 1/60C 2) _ ( 2/31D2) – ( 2/35

A2D) – (3/48AB2) + (5/25 B2D) 

 

اينکه روند کلي  دهد. با توجه بهنشان مي CB ، اثرات مستقل متغیرهای عملیاتي را بر میزان حذف نیکل توسط جاذب4شکل 

 (B) اولیه محلول pH نیز مشابه بود، از ارائه نمودارهای متناظر آن خودداری گرديد. بر اساس نتايج،  RB تغییرات برای جاذب

مؤثرترين عامل در فرآيند جذب شناخته شد. الگوی پاسخ نسبت به اين عامل، روندی افزايشي با تمايل به شکل نمايي را نشان داد، 

ثبت گرديد.  7معادل  pH طور پیوسته افزايش يافت و بیشترين مقدار در، درصد حذف نیکل به7به  3از   pH ای که با افزايشگونهبه

های عاملي های فعال و نیز واپروتونه شدن تدريجي گروههای هیدروژن در رقابت بر سر جايگاهتوان به کاهش تراکم يوناين رفتار را مي

های نیکل های آمیني کیتوسان پروتونه شده و از تشکیل کمپلکس با کاتیونهای اسیدی، گروهpH درسطحي جاذب نسبت داد. 

کنند. ضريب مثبت و ها قابلیت بیشتری برای جذب شیمیايي پیدا ميمانند، حال آنکه با حرکت به سوی شرايط خنثي، اين گروهبازمي

 .کندأيید مي( نیز اهمیت اين عامل را ت88/7)CB در معادله  B بزرگ
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 CB و بیوچار اصلاح شده RB های  بیوچار خام تجزیه و تحلیل واریانس پاسخ درصد حذف نیکل در حضور جاذب - 4جدول 

 منابع تغییرات

(Reduced Cubic مدل) RBجاذب 

 F Value میانگین مربعات درجه آزادی مجموع مربعات
p-value 

Prob > F 

Model 67/2241  14 12/160  4/52  < 0/0001 significant 

Lack of Fit 72/33  10 37/3  49/1  0/3733 not significant 

R2: 0/98; Adj R2: 0/96;  Pred R2: 0/89; Adeq Precision: 29/34 

(Reduced Cubic مدل) CBجاذب 

Model 14/159  16 21/2546  94 < 0/0001 significant 

Lack of Fit 38/1  8 01/11  59/0  0/7560 not significant 

R2: 0/99; Adj R2:0/98;  Pred R2: 0/94; Adeq Precision: 39/51 

 

ای معکوس و خطي با درصد حذف از خود نشان داد. با افزايش غلظت بود که رابطه (A) دومین عامل تأثیرگذار، غلظت اولیه نیکل

 برای A(33/8-) گرم در لیتر، درصد حذف با شیبي نسبتاً ملايم کاهش يافت. اين روند خطي که در ضريب منفي میلي 90به  30از 

CB های های نیکل به اشباع متناسب جايگاهتدريجي تعداد يوندهنده آن است که در يک دوز ثابت از جاذب، افزايش بازتاب يافته، نشان

 .تری نظیر رسوب يا تغییر ناگهاني در ساختار جاذب دخالت داشته باشندهای پیچیدهانجامد، بدون آنکه پديدهفعال مي

به نمايش گذاشت. افزايش تر و اندکي تمايل به شکل نمايي را ، اما با شیبي ملايم pHنیز روندی افزايشي مشابه با (C) دوز جاذب

گرم در لیتر ادامه يافت.  5/7توجهي در درصد حذف ايجاد کرد و اين روند با شدت کمتری تا گرم در لیتر بهبود قابل 5به  5/2دوز از 

شده، هنوز ظرفیت جذب اشباع غیاب يک نقطه بهینه مشخص و تداوم نسبي روند صعودی حاکي از آن است که در محدوده مطالعه

 .انجامدده و افزودن جاذب بیشتر، هرچند با کارايي نزولي، همچنان به افزايش حذف مينش

دقیقه شروع و  20شکل از خود نشان داد، هرچند با شیبي بسیار اندک. درصد حذف از الگويي متفاوت و کماني (D) زمان تماس

دقیقه( اندکي کاهش يافت. اين رفتار که به يک  60بازه )دقیقه( به يک اوج نسبي رسید، سپس در انتهای  40در میانه بازه )حدود 

دهنده آن است که فرآيند جذب در اين سیستم عمدتاً در دقايق منحني تقريباً مسطح با يک برآمدگي جزئي در میانه شبیه است، نشان

تر نیز های طولانياجذب جزئي در زمانتنها سودمندی چنداني ندارد، بلکه احتمال وشود و افزايش بیشتر زمان تماس نهاولیه کامل مي

 .وجود دارد
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 CBاثرات متغیرهای مختلف بر حذف نیکل در حضور جاذب  -4شکل 
 

 بهینه سازی مدل -3-3

سازی فرآيند برای دستیابي به حداکثر مقدار پاسخ جذب است. نتايج بهینه هدف اصلي طراحي آزمايش به روش پاسخ سطح، بهینه

حداکثر حذف سازی بر اساس قرار گرفتن متغیرها در محدوده معمول و میزان حذف نیکل در بیشینه خود انجام شد، که بر اين اساس، 

 minو زمان تماس  g/L 1/5، دوز جاذب mg/L 32/31  ،pH 99/6( در غلظت اولیه نیکل صددر 52)  RBنیکل در حضور جاذب 

 بدست آمد. 1، با میزان مطلوبیت 78/43

در اين مطالعه، مقادير بهینه برای دست آمد که ( بهدرصد 27/56)  CBاز سوی ديگر حداکثر حذف نیکل در حضور جاذب 

، مقدار جاذب min47/43 ، زمان تماس mg/L  60/30شرح زير محاسبه گرديد: غلظت افزار بهمتغیرهای انتخاب شده توسط نرم

g/L09/7 و pH   سازی شده در شرايط های پیشنهادی، مقادير بهینهآمده از مدلدست. برای ارزيابي صحت نتايج به79/6برابر

بیني میزان حذف دهنده دقت مناسب مدل در پیشنشان آزمايشگاهي مورد ارزيابي قرار گرفتند. نتايج حاصل از ارزيابي پارامتر حذف،

 فلز نیکل بود.
 

 های مورد مطالعهها و روند حذف نیکل توسط جاذبمکانیسم -4-3

افزا در ساختار ای از تغییرات هم( را بايد نتیجه مجموعهRB( نسبت به بیوچار خام )CBشده با کیتوسان )برتری بیوچار اصلاح

کنند. در نخستین گام، فیزيکي، شیمیايي و الکترواستاتیکي جاذب دانست که هر يک نقشي مستقل اما مکمل در فرايند حذف ايفا مي

توان شده است. اين پديده را مي دهي با کیتوسان، برخلاف انتظار متداول، موجب افزايش سطح ويژهنشان داد که پوشش BETنتايج 

کند و ای فراهم نميتخلخل آن بستر چندان گستردهبه ماهیت اولیه بیوچار حاصل از میوه سرو نسبت داد؛ زيرا ساختار چوبي و کم

هايي جديد هها رسوب کرده و ريزحفرصورت ساختارهايي متخلخل و ناهمگن بر ديوارهجای مسدود کردن منافذ، بههای کیتوسان بهلايه

های های جذب فیزيکي، مسیر نفوذ يونيافته، علاوه بر افزايش تعداد جايگاهکنند. اين شبکه متخلخل توسعهدر ابعاد نانومتری ايجاد مي

تنهايي قادر به توضیح بهبود نسبي بازده حذف کند. با اين حال، جذب فیزيکي بهنیکل به درون ماتريکس جاذب را نیز تسهیل مي

روشني آشکار کرد. به FTIRدارد، تغییرات شیمي سطح است که طیف  CBای در عملکرد ترديد سهم عمده. حلقه دوم، که بينیست

داری است که های نیتروژندهنده معرفي گروهنشان CBهای آمیني و آمیدی در طیف های جديد مربوط به گروهظهور پیک

کنند. اين فرايند به فراهم مي ²Ni⁺ های خالي يونپیوندهای کئورديناسیوني با اوربیتال های آزاد نیتروژن را برای تشکیلالکترونجفت

حضور ندارد و همین تفاوت، در  RBشود؛ سازوکاری که در های سطحي پايدار و جذب شیمیايي قوی منجر ميتشکیل کمپلکس

هايي روژن را تأيید کرده و علاوه بر آن، وجود کاتیوننیز حضور نیت EDSجهش بازده جذب میان دو جاذب کاملاً مشهود است. نتايج 

با  ²Ni⁺ هایتوانند در مسیر کمکي تبادل يوني مشارکت کنند؛ مسیری که طي آن، يوندهد که مينظیر پتاسیم و کلسیم را نشان مي

کنند؛ عاملي که نقش عمل مي pHشوند. تمام اين سازوکارها تحت تأثیر مستقیم های سبک جايگزين ميتمايل بالاتر در محل کاتیون

های های آمیني کیتوسان در محیط اسیدی پروتونه شده و ضمن کسب بار مثبت )که دافع يونکننده را بر عهده دارد. گروهکلید تنظیم
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ها گروهو ورود به محدوده خنثي، اين  pHدهند. با افزايش های خود را برای تشکیل کمپلکس از دست ميالکتروننیکل است(، جفت

های کربوکسیل و هیدروکسیل، شود. در همین حال، يونیزه شدن تدريجي گروهسازی مجدداً فعال ميواپروتونه شده و توانايي کمپلکس

زماني بهینه اين دو فرآيند؛ جذب کند. همها ايجاد ميبار منفي سطح را افزايش داده و يک میدان الکترواستاتیک جاذب برای کاتیون

خوبي آن را ثبت کرده نیز به RSMهای میاني، همان نقطه اوجي است که نتايج pHسازی شیمیايي، در اتیک و کمپلکسالکترواست

يافته شود: شبکه متخلخل توسعهافزای چندين فرآيند ناشي مينه از يک مکانیسم منفرد، بلکه از برآيند هم CBاست. در مجموع، برتری 

های سبک امکان تبادل يوني دهند، کاتیوندار ظرفیت جذب شیمیايي را افزايش ميهای نیتروژنهکند، گروانتقال جرم را تسهیل مي

را به جاذبي کارآمدتر  CBسازد. اين تعامل چندوجهي، صورت هماهنگ فعال ميبهینه اين مسیرها را به pHآورند، و را فراهم مي

 تبديل کرده است.  RBنسبت به 

 

 نتیجه گیری -4

عنوان يک پلیمر زيستي ارزان و در دسترس، تحت يک شده از میوه سرو با استفاده از کیتوسان بهحاضر، بیوچار تهیهدر مطالعه 

های آبي در مقايسه با از محلول (II) های نیکلزيست، اصلاح سطحي شد و عملکرد آن در حذف يونروش ساده و سازگار با محیط

های فیزيکي و شیمیايي جهت ويژگيطور هميابي نشان داد که اصلاح با کیتوسان بهيج مشخصهبیوچار خام مورد ارزيابي قرار گرفت. نتا

های عاملي آمیني و آمیدی جديدی بر سطح افزايش يافت، گروه m²/g 75/5 به 13/2جاذب را بهبود بخشیده است: سطح ويژه از 

های فلزی ايجاد گرديد. اين تحولات ساختاری مستقیماً به ونتر با قابلیت دسترسي بیشتر برای يتثبیت شدند و ساختاری يکنواخت

و زمان  g/L 5 ، دوز جاذبpH7=گرم در لیتر، میلي 30غلظت اولیه (ای که در شرايط بهینه گونهبهبود عملکرد جذبي انجامید، به

درصد حذف  51ه بیوچار خام تنها درصد حذف نیکل دست يافت، در حالي ک 55شده با کیتوسان به دقیقه(، بیوچار اصلاح 40تماس 

تطابق بسیار خوبي میان  99/0سازی فرآيند با روش سطح پاسخ بر مبنای طرح باکس بنکن نیز با ضريب تعیین را نشان داد. مدل

طور د. بهسازی پارامترهای عملیاتي تأيید نموشده آشکار ساخت و کارايي اين رويکرد را در بهینهبینيهای تجربي و مقادير پیشداده

راستا با اصول شیمي سبز برای ارتقای کلي، اين پژوهش نشان داد که تثبیت کیتوسان بر بستر بیوچار میوه سرو، راهکاری مؤثر و هم

های آتي بايد بر ارزيابي عملکرد تر شدن به کاربرد صنعتي، پژوهشهای آبي است. با اين حال، برای نزديکظرفیت حذف نیکل از محلول

های سنجي تصفیه پسابهای احیا و بازيابي جاذب، و همچنین امکانسازی چرخههای جريان پیوسته، بهینهمپوزيت در سیستماين کا

 .واقعي حاوی چندين آلاينده متمرکز شوند
 

 تشکر و قدردانی-5

شگاه تحصیلات تکمیلي اين پژوهش با استفاده از اعتبارات پژوهشي پژوهشگاه علوم و تکنولوژی پیشرفته و علوم محیطي، دان

 نمايند.صنعتي و فناوری پیشرفته، کرمان، ايران انجام شده است و نويسندگان از اين حمايت مالي صمیمانه سپاسگزاری مي

 
  حمایت مالی-6

پژوهشگاه علوم و تکنولوژی پیشرفته و علوم محیطي، دانشگاه تحصیلات تکمیلي  –اين پژوهش با استفاده از اعتبارات پژوهشي

 صنعتي و فناوری پیشرفته، کرمان، ايران انجام شده است.

 

 تضاد منافع-7

 گونه تضاد منافع در اين پژوهش وجود ندارد.دارند هیچنويسندگان اعلام مي

 

 تأییدیه اخلاقی-8

 ای بر روی انسان يا حیوان نیست که نیاز به اخذ مجوز اخلاقي داشته باشد.گونه مطالعهاين مقاله شامل هیچ
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 هادسترسی به داده-9

 های اين پژوهش بنا به درخواست منطقي از نويسنده مسئول قابل دسترسي است.داده
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