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آلودگی خاک و آب و سلامت محصولات کشاورزیور مقاله: مح  

 های آبی به وسیله سپیولیتم از محلولذب کادمیبررسی ترمودینامیک ج
 5، محمد علیزاده خالد آباد4، خلیل فرهادی3، عباس صمدی2، ابراهیم سپهر*1مرضیه پیری

 ومیهدکتری گروه علوم خاک، دانشکده کشاورزی، دانشگاه اردانش آموخته 1
 دانشیار گروه علوم خاک، دانشکده کشاورزی، دانشگاه ارومیه2

 دانشگاه ارومیه ،استاد گروه علوم خاک3
 دانشگاه ارومیه ،استاد گروه شیمی4

 دانشگاه ارومیه ،استاد گروه صنایع غذایی5

 چکیده
به وسیله یم مولار نیترات سد 03/0ل زمینه در محلو( mg L200-1 تا 0های )های فلزی کادمیم در غلظتدر این مطالعه جذب یون

ای رادوشکویچ بر-دوبینین وهای لانگمویر، فروندلیچ، تمکین مدلشد.  بررسی (Bachهای آبی در سیستم ناپیوسته )از محلولبه عنوان جاذب  سپیولیت

م به وسیله کادمی جذبنشان داد با افزایش دما درجه کلوین( بکاربرده شدند. نتایج  313و  303، 293، 283های جذب در دماهای )برازش داده

پارامترهای  دارند. سپیولیتبه وسیله م های جذب کادمیادوشکویچ برازش بهتری با دادهر-های لانگمویر و دوبینین. مدلیابدمی سپیولیت کاهش

در محدوده  سپیولیتیله بوس ادمیمک که فرایند جذب نشان داد( ∆Sو آنتروپی )( ∆H، آنتالپی )(∆Gترمودینامیکی شامل تغییرات انرژی آزاد گیبس )

 سپیولیتله به وسی جذب کادمیم(، Eادوشکویچ)ر-است. با استفاده از انرژی جذب  مدل دوبینین زادرجه کلوین خودبخودی و گرما 313تا  283دمایی 

م برای جذب کادمین قیمت و ارزاند به عنوان یک جاذب موثر توامی سپیولیتبنابراین،  .(kJ mol8>E −1شود )احتمالا از مکانیسم فیزیکی کنترل می

  از منابع آب آلوده استفاده شود.  

 کادمیم، سپیولیت، ترمودینامیک، جذب : کلمات کلیدی
 

 مقدمه
 ست. ازهایی است که سمیت آن  به دلیل جذب کمتر و تحرک بیشتر در مقایسه با سایر فلزات سنگین، چشمگیر اکادمیم از جمله آلاینده

، Manahan)های کبدی و افزایش فشارخون اشاره نمود ها، آسیبها، تخریب کلیهبه دردهای طاقت فرسا در استخوان توانمی آن مهمترین پیامدهای

d Worlاست ) کرده تعیین لیتر در گرممیلی 003/0های آشامیدنی را آب در کادمیم غلظت ( بیشینه2008) 1جهانی بهداشت سازمان(. 2003

Health Organization ،2008) . 

 قرار پژوهشگران از بسیاری جهتو مورد آبی آلوده و خاک منابع از هاآن زدودن اخیر هایسال در انسان سلامت فلزات سنگین بر دلیل پیامدهای منفی به

-کوس، بیونی، اسمز معییایی، انعقاد، تبادل ها وجود دارد که شامل  رسوب شیمفلزات سنگین از پساب زدودنبرای های گوناگون است. روش گرفته

 بسیار یا هاروش ینا(. 2003و همکاران،  Marder) است غیرهو  های بیولوژیکی، روشهای الکتروشیمیاییتحرک کردن فلزات، فیلتر غشایی، روش

 برای زیست محیط پالایش نوین ایهروش که است لازم رو نای از. دارند زائد مواد یا هاپساب تولید های فراوان از جملهکاستی اینکه یا بوده برهزینه

 ابداع و بکار گرفته شوند. و خاک آلوده هایآب از زیاد مقادیر در فلزات سنگینزدودن 
زان بالا، سادگی، ار . روش جذب سطحی به علت بازدهیباشدمی جاذب مواد توسط هاآن سطحی جذب فلزات، این زدودن در کارآمد هایروش جمله از

وباره کان کاربرد در این، امبها، روشی ساده و جالب توجه است. افزون ها در مقایسه با سایر روشها و در دسترس بودن انواع گوناگون آنبودن جاذب

 .(2006و همکاران،  Kumiwan) باشدهای این روش میجاذب از دیگر برتری

گیری افزایش یافته است ها به طور چشمهای رسی به عنوان جاذب، برای حذف آلایندهویژه کانیهای اخیر تمایل به استفاده از مواد معدنی به در سال

باشد. در ها با محیط زیست میها و همچنین فراوانی، سهولت و مقرون به صرفه بودن و سازگاری رسدلیل این امر خواص فیزیکی و شیمیایی خاص رس

ها های غیر سمی و یا با سمیت کمتر و کاهش تحرک آلایندهها به فرمهای آلی و معدنی و تبدیل آنندههای رسی با جذب بسیاری از آلایواقع کانی
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های از جمله کانی(. Schulze ،1989) کندها به چرخه غذایی ایفا میها توسط گیاه و در نتیجه عدم ورود آننقش مهمی در جلوگیری از جذب آن

  (.1998و همکاران،  Singer)پیولیت و پالیگورسکیت اشاره نمودتوان به سشک و نیمه خشک دنیا میها و رسوبات مناطق خفراوان در خاک

و  Khademi)ود شها یافت میهای خشک و نیمه خشک، به همراه کربناتهای سیلیکاتی است که معمولا در خاکسیپیولیت یک کانی از گروه رس

منافذ  ونی شکل بوده ها به لحاظ ساختمان سوزاین رس در کشور شناسایی و گزارش شده است.آن اخیراً ذخایر قابل توجهی از  (.1998همکاران، 

گردد. یمی زیاد اند، منجر به تشکیل یک جسم جامد متخلخل با سطوح خارجمیکروسکوپی ریزی که به صورت موازی در طول فیبرها قرار گرفته

 2:1کتاهدرال ی تری اهاکند که آن را از سایر سیلیکاتتاری تونلی و بلوکی را ایجاد میگسستگی و وارونگی صفحات سیلیکاتی در سیپیولیت ساخ

 O2H.84(OH)30O12Si8Mgهای سیلیکاتی تری اکتاهدرال و آبدار است به صورت کند. فرمول ساختمانی این کانی که از جمله کانیمتمایز می

شده است.  تشکیل راهدرال در اطراف و یک صفحه اکتاهدرال غنی از منیزیم در مرکزباشد. هر واحد ساختمانی در این کانی از دو صفحه تتمی

ها تیونبرای جذب کا ناسبی راهای مهای آلومینیوم، با ایجاد بار منفی مکانهای چهار وجهی این کانی به وسیله یونجایگزینی همشکل سیلسیم در لایه

( در سطح این کانی Si-OHهای عامل سیلانول )ات سیلیکاتی بیرونی تعداد قابل توجهی گروهآورد. همچنین به دلیل ناپیوستگی صفحبه وجود می

اسب قرار های منجاذب این ساختار خاص موجب نفوذ مواد آلی و معدنی به سطح کانی گردیده و سپیولیت را در زمره (.Galan ،1996)شود دیده می

 (.2007و همکاران،  Lazarević)داده است 

Lazarević ( نیز نشان دادند که سپیولیت طبیعی صربستان از سپیولیت اسیدی برای حذف عناصر سرب، کادم2007و همکاران )سیم از یوم و استران

رد آلوده استفاده ک های( از سپیولیت طبیعی ترکیه برای حذف کادمیوم، کروم و منگنز از پساب2009) Kocaobaتر است. های آلوده مناسبپساب

( 2014همکاران ) و Sharifipour های آبی مناسب است.این پژوهش نشان داد که کانی سپیولیت برای حذف این سه عنصر سنگین از محلول نتایج

لول میزان جذب سرب مح pHها نشان داد با افزایش زمان، دما و قابلیت جذب عنصر سرب توسط سپیولیت طبیعی ایران را بررسی کردند، نتایج آن

ییر به منشاء تغ با توجه پژوهش بر روی ذخایر طبیعی ایرانی این کانی محدود بوده است. از آنجا که خواص این کانیشود. لیت بیشتر میتوسط سپیو

ر ا درجایگاه خود  ردسترسدکند، لازم است قابلیت کانی سپیولیت ایرانی در حذف فلزات سنگین مورد بررسی قرار بگیرد و این جاذب موثر، ارزان، می

اسبه لیت و محجذب کادمیم به وسیله سپیو لذا هدف اصلی این پژوهش بررسی ترمودینامیک منابع کشور برای حذف فلزات سنگین پیدا بکند.

 باشد.می( ∆Sو آنتروپی )( ∆H، آنتالپی )(∆Gهای ترمودینامیکی انرژی آزاد گیبس )مولفه

 

 هامواد و روش
تاثیر  بررسی منظور هب  شد. ق از معدنی در پیرامون روستای الیاتو از توابع شهرستان فریمان تهیهکانی سپیولیت مورد استفاده در این تحقی

، 20، 10، 0)اولیه  با غلظت کادمیم های جذب در محلولدما بر میزان جذب و گرمازا و یا گرماگیر بودن فرایند جذب کادمیم بر روی سپیولیت، آزمایش

، 10) دماهای مختلف در 6برابر  pHمولار نیترات سدیم در  03/0( در قدرت یونی میلی گرم بر لیتر 200، 180، 160، 140، 120، 100، 80، 60، 40

 25ها ه هر یک از لولهبلیتری ریخته و میلی 50لوله سانتریفیوژ  12در داخل سپیولیت  گرم 1/0 بطوریکه انجام شد.( سلسیوس درجه 40و  30، 20

مورد مطالعه تکان داده  هایساعت در دما 4با سری غلظتی تعیین شده در محلول زمینه نیترات سدیم افزوده شد و به مدت  هاییلیتر از محلولمیلی

دقیقه محلول رویی  5دت مدور در دقیقه به  3000ها در دور پس از سانتریفیوژ نمونهزمان تکان دادن با آزمایش های سینتیک مشخص شده است. . شد

به شد و محاس 1ز طریق معادله اها با استفاده از دستگاه جذب اتمی اندازه گیری شد. مقدار فلز جذب شده در نمونهفلز شده و غلظت  با کاغذ صافی جدا

)معادله  (، تمکین3عادله )م (، فروندلیچ2لانگمویر)معادله  غیر خطیجذب همدمای های با استفاده از مدل سپیولیتحضور در م کادمیهای جذب ویژگی

 . (Naffrechoux ،2007و  Hamdaoui) مورد بررسی قرار گرفت( 5)معادله  رادشکویچ –دوبینین و  (4
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eC ( 1غلظت تعادلی جذب شونده-L mg ؛ )iC ( 1غلظت اولیه جذب شونده-L mg ؛)eq ده )وزن جذب شونده در واحد وزن جذب کننmg 
1-g؛) LK  ضریب لانگمویر و نشانگر قدرت اتصال جذب شونده به ماده جاذب وmaxq حداکثر جذب تک لایه( 1ای لانگمویر-mg g .)FK و n   ضرایب

 –دوبینین در معادله  باشند.می ضرایب معادله تمکین Aو  RT/b=Bباشند، معادله فروندلیچ که به ترتیب نمایانگر ظرفیت و شدت جذب می

 : پتانسیل پلانی ε حداکثر ظرفیت جذب،  :mq، (J 2mol-2: ضریب مربوط به متوسط انرژی آزاد جذب )βثابت (، mol g-1) تعریف قبلی eq رادشکویچ

(1-J molکه مقدار آن )  شودمحاسبه می 6با استفاده از رابطه .R: ثابت گازها (1 314/8-K 1-J mol، ) T( دما :K ،)eC: ( 1غلظت تعادلی-mol L ،)

ین است و بدین ترتیب یقابل تع βها ضریب کشیده و براساس شیب خط حاصل از رگرسیون خطی داده 2εدر مقابل eLnqطبق این مدل تغییرات 

 .قابل تخمین است 7( با کمک رابطه Eمتوسط انرژی آزاد جذب )

( 8)رابطه 2و از رابطه خطی وانت هوف T/1در مقابل  ln(qe/Ce) فرایند جذب کادمیم بر روی سپیولیت از رسم منحنی ترمودینامیکی پارامترهای

  .شودمحاسبه می

      8رابطه
        

        R جهانی دهنده ثابت نشان ( 1گازها-.K1-J mol 314/8،)T کلوین، برحسب مطلق دمای دهندهنشان HΔ بر ایند برحسب کیلوژولآنتالپی فر 

 هندهدنشان مبدأ، از عرض و ΔHمقدار  دهندهنشان حاصل، خط مول است. شیبآنتروپی فرایند جذب بر حسب ژول برکلوین ΔSمول، 

 آید. بدست می  9رابطه  ( با استفاده ازΔGگیبس) آزاد همچنین انرژی است.ΔSپارامتر

   9رابطه
 

ارها از برای رسم نمود، اسبه شدندهای هر یک از معادلات محبرازش داده شدند و پارامتربر معادلات فوق  Solverهای جذب با استفاده از نرم افزار داده

  استفاده شد. Excelنرم افزار 

 

 نتایج و بحث

 تأثیر دما بر میزان جذب 

ی واکنش دما (.1کلافزایش یافت )ش سلسیوسدرجه  40به  10نتایج نشان داد مقدار کادمیم جذب شده توسط سپیولیت با افزایش دما از 

 های مختلف دارد.نقش تعیین کننده ای در فرایند جذب فلزات سنگین به وسیله جاذب

 
 یت( به وسیله سپیولCdم )تأثیر دما بر میزان جذب کادمی -2شکل

                                                           
2 Van’t Hoff equation 

[5]  
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Sharifipour ( 2014و همکاران )ان با افزایش زمد ها نشان داقابلیت جذب عنصر سرب توسط سپیولیت طبیعی ایران را بررسی کردند، نتایج آن

ه ورت گرفتصمحلول میزان جذب سرب توسط سپیولیت بیشتر شد ولی با افزایش دما میزان جذب سرب کاهش یافت. در بررسی های  pHتماس و 

و  2008مکاران )و ه Doğanتوسط دیگر محققان بر روی کانی سپیولیت، نیز نتایج مشابهی ثبت شده است که از آن جمله می توان به مطالعات 

ل توسط خاکستر فعا های آبیای تأثیر درجه حرارت را بر میزان جذب سرب و مس از محلول( نیز طی مطالعه2007) Allinor ( اشاره نمود. 2009

  ته است. های فلزی کاهش یافهای فلزی با افزایش دما به دلیل افزایش متوسط سنتیک یونبررسی و نشان داد که میزان برداشت یون

 

 های همدماهای جذب مدل
و  (2R=29/0–18/0)، تمکین (2R=89/0–91/0)، فروندلیچ (2R=89/0–69/0) های همدماهای جذب لانگمویراز مدل آزمایشنتایج  برای بررسی

های جذب ل( مدSE( و خطای استاندارد )2Rی رگرسیونی )(. نتایج حاصل از بررس3بهره گرفته شد )جدول (2R=99/0–91/0)رادشکویچ -دوبینین

 (.1)جدولارد د بر دادهای جذب برازش بهتریرادوشکویچ -و دوبینینمدل لانگمویر  دادنشان 
 اهای مورد مطالعهدر دمرادشکویچ -دوبینین تمکین، فروندلیچ، لانگمویر، معادلات مولفه های -1 جدول

 پارامتر مدل مدل ایزوترمی
 سپیولیت

T=10 0C T=20 0C T=30 0C T=40 0C 

 نگمویرلا

)1-(mg gmaxq 34 73/33 43/33 31/31 

)1-(L mg LK 45/0 19/0 04/0 03/0 
2R 96/0 98/0 96/0 98/0 

SE 66/1 87/1 94/1 26/1 
  

    

 فروندلیچ

)1-g n1/L n1/−1mg( FK 17/13 10/9 60/3 69/2 

1/n 24/0 32/0 46/0 47/0 
2R 91/0 98/0 97/0 98/0 

SE 52/3 75/1 58/1 13/1 
  

    

 تمکین

B  5/4 40/4 32/4 23/4 

A 11/30 10/13 38/2 24/1 
2R 89/0 92/0 81/0 88/0 

SE 58/4 84/2 22/3 39/2 
  

    

 رادوشکویج-دوبینین

)1-(mmol g Dq 30/0 30/0 25/0 22/0 

)2-J 2β  (mol 01/0 01/0 03/0 03/0 

)1-E  (KJmol 07/7 07/7 08/4 08/4 
2R 91/0 99/0 95/0 96/0 

SE 03/0 10/0 09/0 08/0 

 

برای  maxqمقدار ضریب ای در شرایط اشباع کامل سطوح ماده جاذب است. لایهبیشترین مقدار جذب تک همدمای لانگمویر، بیان کننده maxqضریب 

 مقادیر ضریب تمایل جذب لانگمویر گرم( کاهش یافت.رگرم ب)میلی 31به  34از به ترتیب کلوین  313کلوین به  283کادمیم با افزایش دما از  جذب

(LK ) عادلات نیز با سایر پارامترهای جذب در م (.1)جدول گرم( کاهش یافت)لیتر بر میلی 03/0به  45/0کلوین از  313کلوین به  283با افزایش دما از

آید برای یافتن نوع و فروندلیچ اطلاعاتی مربوط به نوع جذب بدست نمی لانگمویر های جذبمدلبا استفاده از اهش نشان دادند. کوند افزایش دما ر

( بر Eرادوشکویچ اگر مقدار انرژی جذب )–دوبینین مدلدر (. 2005و همکاران،  Malik) شودرادوشکویچ استفاده می–دوبینین همدمایجذب، از 

، جذب ین مدلباشد طبق ا 16تا  8روهای ضعیف واندروالسی و اگر در محدوده باشد جذب از نوع فیزیکی و ناشی از نی 8کمتر از  کیلوژول بر مول حسب
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مکانیسم کنترل کننده نتایج بدست آمده بیانگر این است (. Özacar ،2009و  Sengil) گیردیون فلزی توسط جاذب با مکانیسم تبادل یون صورت می

 (.1)جدول  (E<8) باشدز نوع فیزیکی میجذب کادمیم به وسیله سپیولیت در دماهای مورد مطالعه احتمالا ا

 ترمودینامیک جذب کادمیم
ن خصوصیات یک فرایند باشند که از مهمتریمی( ∆Sو آنتروپی )( ∆H، آنتالپی )(∆Gپارامترهای ترمودینامیکی شامل تغییرات انرژی آزاد گیبس )

، فرایندهای مادمیکهای فلزی ها برای یون∆Gو منفی بودن تمامی  2جذب برای کاربردهای عملی هستند. با توجه به نتایج بدست آمده در جدول 

مول( به  )کیلوژول بر -400تا  -40ه جذب فیزیکی و بین تا صفر نشان -20بین  ∆Gخودبخودی هستند. بزرگی مطلق  سپیولیتجذب این فلز توسط 

ق برای فلز کادمیم در ، مقادیر انرژی آزاد گیبس در این تحقیشودمشاهده می 2در جدول (. Parfitt ،1981 و Jaycock)  معنی جذب شیمیایی است

آنتالپی  مقادیر منفی باشد.م از نوع فیزیکی میفرایند جذب کادمیکیلوژول بر مول( است، بنابراین احتمالا ) -20همه دماهای مورد مطالعه کمتر از 

(ΔH) بعلاوهجاذب است دهنده گرمازا بودن فرایند جذب فلزمورد مطالعه با ایننیز نشان ، ( منفی بودن آنتروپیS∆ )ذب کادمیم بوسیله سپیولیت در ج

 باشد. مل جذب میعمحلول در طی -نظمی در سطح جامدنشان دهنده کاهش بی
 پارامترهای ترمودینامیکی جذب کادمیم به وسیله سپیولیت -2جدول 

 H∆ فلز
)1-kJ mol( 

 ∆S 
)1-K1-kJ mol( 

 )1-G (kJ mol∆ 

  10 20 30 40 

 -75/0-  002/0-  19- 18- 16- 16 (Cdکادمیوم)

 

 گیرینتیجه
( و شدت جذب mq و A ،FK،xmaqپارامترهای ظرفیت جذب )با افزایش دما میزان جذب کادمیم به وسیله سپیولیت کاهش یافت و همچنین 

(n/1 ،LK ،TK  وβ)  ن ضریب تبیینبا داشت رادشکویچ–دوبینینلانگمویر و نشان دادند. همدماهای جذب  کاهشیبا افزایش دمای واکنش روند (2R) 

-و  ∆G∆ ،Sای ترمودینامیکی )هبا توجه به ثابت های جذب در دماهای مورد مطالعه نشان داند. کم برازش بهتری با داده( SEو خطای استاندارد ) بالا

H∆ )ن مقادیر نفی بودشود. مو افزایش دما سبب کاهش ظرفیت جذب می مشخص شد که فرایند جذب کادمیم بوسیله سپیولیت فرایندی گرمازا  است

د بخودی یر و خوهای فلزی کادمیم به وسیله سپیولیت عملی امکان پذعددی انرژی آزاد گیبس، نشان دهنده این است که طبیعت عمل جذب یون

-لابآلوده و فاض منابع آب ذف فلزات سنگین  از جمله کادمیم ازتواند به عنوان یک جاذب معدنی قابل دسترس موثر در حسپیولیت میبنابراین،  است.

 باشد.های صنعتی 
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Abstract 

In this study, sorption of Cd by sepiolite from aqueous solutions, a batch experiment was conducted with various metal 

concentrations (0 to 200 mg L-1) and 0.03M NaNO3 were applied as a background solution. Freundlich, Langmuir, Temkin, 

Dubinin-Radushkevich (D-R) isotherm models have also been used to fitted on adsorption data in different temperatures 

(283, 293, 303 and 313 K). The results showed that sorption of Cd by sepiolite decreased by increasing temperature. Among 

adsorption models, Langmuir and D-R equations well fitted on sorption data. The thermodynamic parameters (ΔG, ΔH and 

ΔS) indicated that the adsorption of Cd ions were feasible, spontaneous and exothermic at 283–313K. From the D–R model, 

adsorption energy for Cd was calculated as < 8 kJ mol− 1 indicating that the sorption of Cd by sepiolite probably was 

physically process. Therefore, sepiolite could be used as an efficient and low-cost sorbent for the sorption of Cd from 

wastewater 
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