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ارزیابی قابلیت مدل مکانیسمی تبادل کاتیونی در شبیه سازی همدماهای جذب پتاسیم بر روی 

 PHREEQCبا استفاده از برنامه  های معدنیجاذب

   2و محسن جلالی 6فرانک رنجبر
  ، همداندانشگاه بوعلی سینا شناسیخاکاستاد گروه و  دانش آموخته دکتریبه ترتیب  -2و  6

 

 

  چکیده

به ترکیب جاذب و محلول وابسته هستند، نمی توان از آنها برای  های تجربیبدست آمده از مدل که ضرايب توزيعاز آنجا 

های ترمودينامیکی تبادل کاتیونی و مدلدر مقابل، شرايطی غیر از آنچه که تحت آن اندازه گیری شده اند، استفاده نمود. 

، مزيت قابل توجهی نسبت به انواع ندی فلزات با تغییر ترکیب محلولب گويی دقیق گونهکمپلکس سطحی به دلیل قابلیت پیش

در اين مطالعه، توانايی مدل مکانیسمی تبادل کاتیونی به همراه ضرايب ترمودينامیکی گینز و  تجربی و نیمه تجربی دارند.

یت و زئولیت اشباع شده با توماس در شبیه سازی همدماهای جذب پتاسیم بر روی سه جاذب معدنی شامل بنتونیت، کائولین

مورد بررسی قرار  PHREEQCبرنامه ژئوشیمیايی با استفاده از کلسیم در سه سیستم دو کاتیونی، چهار کاتیونی و رقابتی 

ضرايب ترمودينامیکی مورد استفاده در مدل تبادل کاتیونی به خوبی توانستند نشان داد که  ارزيابی گرافیکی و آماری. گرفت

  ب پتاسیم را در سه سیستم شبیه سازی نمايند.همدماهای جذ

 

 PHREEQCهمدماهای جذب، پتاسیم، شبیه سازی مکانیسمی، گینز و توماس، واژه های کلیدی: 
 

 

  مقدمه

های پیشگويی کننده برای توصیف فرآيند جذب استفاده شود. در اين میان، در مطالعات متعدد سعی شده است که از مدل

های نیمه تجربی لانگموير و فروندلیچ، بطور گسترده برای توصیف ساس ضريب توزيع و همچنین مدلهای تجربی بر امدل

توزيع ماده جذب شونده بین فازهای جامد و محلول مورد استفاده قرار گرفته اند. اما از آنجا که ضرايب توزيع به ترکیب جاذب 

از آنچه که تحت آن اندازه گیری شده اند، استفاده نمود. علاوه بر  و محلول وابسته هستند، نمی توان از آنها برای شرايطی غیر

آن، ضرايب توزيع، تعادل جرم را در نظر نمی گیرند و در نتیجه ممکن است پیش بینی آنها در گونه بندی و تحرک فلزات 

ودن به ترکیب فازهای جامد و های لانگموير و فروندلیچ نیز به دلیل وابسته ب(. مدلBethke and Brady, 2000نادرست باشد )

(. در Koretskey, 2000محلول و در نظر نگرفتن بار الکتريکی سطح جاذب و گونه جذب شونده دارای محدوديت هستند )

ها و بار الکتريکی سطح های ترمودينامیکی تبادل کاتیونی و کمپلکس سطحی بر اساس استوکیومتری واکنشمقابل، مدل

ها به دلیل قابلیت پیش گويی دقیق گونه (. اين مدلDzombak and Morel, 1990صیف می نمايند )جاذب، فرآيند جذب را تو

های رقابت کننده، مزيت بندی فلزات با تغییر ترکیب محلول، به عنوان مثال، تغییر در قدرت يونی، الکترولیت زمینه و يون

های ی جذب و واجذب را می توان با استفاده از واکنشسازمدل قابل توجهی نسبت به انواع تجربی و نیمه تجربی دارند.

 PHREEQCکی از برنامه های پرکاربرد در زمینه محاسبات ژئوشیمیايی، برنامه يکمپلکس سطحی يا تبادل يونی انجام داد. 

(Parkhurst and Appelo, 1999) ی بسته و هااست که دارای توانايی در زمینه محاسبات گونه بندی و شاخص اشباع، واکنش

ها و مدل سازی معکوس و انتقال يک بعدی و فرآيندهای مؤثر بر آنها شامل کمپلکس سطحی، تبادل يونی، اختلاط محلول

تبادل يونی را می توان با استفاده از معادلات گینز و توماس   ها می باشد.شناسايی فازهای معدنی و گازی مؤثر در ترکیب آب

های تبادلی به عنوان فعالیت گونه های تبادلی مورد استفاده قرار می گیرد، گاپون که در آن ونکه در آن کسر اکیوالانی کاتی

يا  بادلی مورد استفاده قرار می گیردهای تبادلی اشغال شده با يک کاتیون به عنوان فعالیت گونه های تکسر اکیوالانی مکان
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سازی عالیت گونه های تبادلی مورد استفاده قرار می گیرد، مدلهای تبادلی به عنوان فوانسلو  که در آن کسر مولی کاتیون

هدف از اين مطالعه، بررسی همدماهای جذب پتاسیم بر روی ذرات بنتونیت، کائولینیت و زئولیت اشباع شده با کلسیم  نمود.

می  PHREEQCدر برنامه  تبادل کاتیونیدل مهای دو و چهار کاتیونی و رقابتی و شبیه سازی آنها با استفاده از در سیستم

 باشد.

 

 ها مواد و روش

های تبادل به منظور اشباع مکاندر اين مطالعه از سه جاذب معدنی شامل بنتونیت، کائولینیت و زئولیت استفاده شد. 

ر اضافه گرم از ذرات مذکو 255مولار بطور جداگانه به  6کلريد کلسیم  تر از محلولمیلی لی 055، مذرات با کلسیاين کاتیونی 

شبانه روز بطور متناوب، بر روی دستگاه تکان دهنده قرار داده شدند. پس از خارج  0ها به مدت شد. سپس سوسپانسیون

آنقدر با آب مقطر شسته شدند که غلظت کلر در سوسپانسیون به نزديک صفر )غیر قابل  معدنیکردن محلول رويین، ذرات 

، هوا خشک و م(. سپس، ذرات معدنی اشباع شده با کلسیLin et al., 2011ه( رسید )تشخیص از طريق تیتراسیون با نیترات نقر

 دو کاتیونی های مورد استفاده در آزمايش همدماهای جذب پتاسیم در سیستممحلولمیلی متری عبور داده شدند.  2از الک 

K-Ca غلظت میلی مولار کلسیم بودند.  0/2میلی مولار پتاسیم و  7/75و  6/06، 0/12، 9/28، 6/61، 6/7های حاوی غلظت

سیستم دو  مشابه K-Ca-Mg-Naدر سیستم چهار کاتیونی های مورد استفاده در آزمايش همدماهای جذب پتاسیم در محلول

های مورد محلولمیلی مولار سديم، کلسیم و منیزيم بودند.  6های ها حاوی غلظتاين محلول با اين تفاوت کهکاتیونی بود. 

 7/75و  6/06، 0/12، 9/28، 6/61، 6/7های حاوی غلظت همدماهای جذب پتاسیم در سیستم رقابتی در آزمايش استفاده

میلی مولار منیزيم بودند. غلظت کلسیم در اين  90/90و  9/28، 20/26، 60/61، 50/7، 00/9میلی مولار سديم و پتاسیم و 

میلی  20های همدماهای جذب، از يک گرم جاذب و ای انجام آزمايشبر ها برابر با يک میلی مولار در نظر گرفته شد.محلول

سازی مکانیسمی تبادل برای انجام مدلساعت استفاده شد.  21با زمان تعادل  7های ذکر شده با پی اچ لیتر از محلول

ز پی اچ و غلظت تعادلی ند. به اين منظور، اداز معادله گینز و توماس محاسبه شضرايب تبادل کاتیونی با استفاده ، کاتیونی

های محلول با های همدماهای جذب استفاده شد. سپس، فعالیت کاتیونها در عصاره های بدست آمده از آزمايشکاتیون

های محلول در اين برنامه بر اساس شکل اصلاح ضرايب فعالیت يونبدست آمد.  PHREEQCاستفاده از گونه بندی در برنامه 

های مورد قبل از افزودن محلول شدند.محاسبه ( Truesdell and Jones, 1974)هوکل  -دبای شده معادله گسترش يافته

های درون آنها توزين شدند. پس از اتمام زمان در نظر های جذب، لوله های سانتريفیوژ به همراه جاذباستفاده در آزمايش

ها مجدداً وزن شدند تا های سانتريفیوژ حاوی جاذب گرفته شده برای تماس بین جاذب و محلول و خارج کردن عصاره ها، لوله

های جذب با فرض يک بودن جرم مخصوص، حجم محلول باقیمانده در لوله ها بدست آيد. سپس به منظور استخراج کاتیون

های کاتیونبه جاذب باقیمانده در لوله سانتريفیوژ اضافه شد و غلظت  7میلی لیتر استات آمونیوم يک مولار با پی اچ  20شده، 

با  شدهمقدار کاتیون جذب و  شدمورد بررسی شامل سديم، کلسیم، منیزيم و پتاسیم در عصاره های بدست آمده اندازه گیری 

 :گرديدمحاسبه استفاده از رابطه زير 

(6) 
 

آمونیوم يک مقدار کاتیون استخراج شده توسط استات  des[Cat.](، kg ccmol-1مقدار کاتیون جذب شده ) ex[Cat.]که  

و  desV(، L cmmol-1مقدار کاتیون اندازه گیری شده در عصاره بدست آمده از آزمايش جذب ) eq[Cat.](، L cmmol-1مولار )

remV  به ترتیب حجم استات آمونیوم اضافه شده و حجم محلول باقیمانده در جاذب پس از مرحله عصاره گیری در آزمايش

های جذب شده )تبادلی( و فعالیت سپس، با استفاده از کسر اکیوالانی کاتیون شد.( می باgجرم جاذب ) m( و Lجذب )

در  )کلسیم( اشباع کننده ونیهای محلول و بر اساس معادله گینز و توماس، ضرايب تبادل کاتیونی نسبت به کاتکاتیون
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، ضريب گینز و توماس محاسبه 6نقاط همدمای جذب يعنیدر هر سیستم به تعداد های مورد بررسی محاسبه شدند. سیستم

 مورد استفاده قرار گرفت. ها برای هر يک از سیستم PHREEQCسازی مکانیسمی در برنامه میانگین آنها در مدل وشد 

ها با استفاده از پارامتر آماری سازی مکانیسمی در توصیف همدماهای جذب کاتیونعلاوه بر ارزيابی گرافیکی، کارايی مدل

RMSE بررسی قرار گرفت.: نیز مورد 

(2) 

 
همواره  RMSEتعداد نمونه ها می باشند. پارامتر  nبه ترتیب مقادير اندازه گیری شده و شبیه سازی شده و  sxو  mxکه 

تر )نزديک به صفر( باشد، تفاوت بین مقادير اندازه گیری شده و شبیه سازی شده توسط مثبت است و هرچه مقدار آن کوچک

 بد.مدل کاهش می يا

  

  نتایج و بحث

( نشان می دهد که مقدار پتاسیم 6های کلسیمی در سیستم دو کاتیونی )شکل همدماهای جذب پتاسیم توسط جاذب

میلی مولار( به اين ترتیب کاهش پیدا  7/75جذب شده )سانتی مول بار در کیلوگرم( در بالاترين غلظت اولیه پتاسیم محلول )

)کائولینیت کلسیمی(. مقدار پتاسیم جذب شده توسط  0/2 <)بنتونیت کلسیمی(  3/19 <)زئولیت کلسیمی(  2/78کرد: 

 2/8، 7/69میلی مولار( به ترتیب برابر  6/7ترين غلظت اولیه پتاسیم محلول )زئولیت، بنتونیت و کائولینیت کلسیمی در پايین

در مقیاس لگاريتمی برای بنتونیت، کائولینیت و  مقادير ضريب انتخاب پذيری محاسبه شده. لوگرمسانتی مول بار در کی 7/5و 

و 78/5با میانگین  65/5-38/5، 02/5با میانگین  19/5-03/5های مختلف پتاسیم محلول به ترتیب در دامنه زئولیت در غلظت

-در پايینقرار داشتند. کسر اکیوالانی پتاسیم جذب شده توسط بنتونیت، کائولینیت و زئولیت  72/6با میانگین  86/6-62/6

بود و در بالاترين غلظت اولیه پتاسیم محلول به ترتیب  60/5و  27/5، 66/5ترين غلظت اولیه پتاسیم محلول به ترتیب برابر 

های ها از طريق روشهای رسی خالص و خاکرجیح برای جذب پتاسیم توسط کانیتافزايش پیدا کرد.  86/5و  36/5، 66/5به 

اهای تبادل کاتیونی و ضرايب انتخاب پذيری( مورد مطالعه قرار گرفته است. در اين مطالعات، کانی شناسی و شیمیايی )همدم

 Levy) پديده جذب ترجیحی و تثبیت پتاسیم توسط میکای آبدار )ايلیت(، میکا، ورمی کولیت و کائولینیت گزارش شده است

et.al., 1988).  

 

 
)نقاط آبی و خطوط قرمز به  K-Caباع شده با کلسیم در سیستم دو کاتیونی های اشهمدماهای جذب پتاسیم بر روی جاذب -1شکل 

 می باشند( PHREEQCترتیب نشان دهنده نتایج آزمایشگاهی و شبیه سازی شده با برنامه 

 

( نشان می دهد که مقدار پتاسیم 2های کلسیمی در سیستم چهار کاتیونی )شکل همدماهای جذب پتاسیم توسط جاذب

میلی مولار( به اين ترتیب کاهش پیدا  7/75نتی مول بار در کیلوگرم( در بالاترين غلظت اولیه پتاسیم محلول )جذب شده )سا

)کائولینیت کلسیمی(. مقدار پتاسیم جذب شده توسط  1/2 <)بنتونیت کلسیمی(  0/16 <)زئولیت کلسیمی(  6/85کرد: 
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 1/8، 3/69میلی مولار( به ترتیب برابر  6/7ترين غلظت اولیه پتاسیم محلول )بنتونیت و کائولینیت کلسیمی در پايین زئولیت،

های کلسیمی در سیستم چهار کاتیونی نسبت به سانتی مول بار در کیلوگرم. مقدار پتاسیم جذب شده توسط جاذب 3/5و 

و منیزيم، امکان رقابت پتاسیم برای جايگزينی کلسیم تبادلی را افزايش  سیستم دو کاتیونی افزايش يافت، زيرا حضور سديم

و بیشترين مقدار  دا کردضريب انتخاب پذيری پتاسیم در سیستم چهار کاتیونی نسبت به سیستم دو کاتیونی افزايش پی داد.

ترين غلظت اولیه یت در پايینکسر اکیوالانی پتاسیم جذب شده توسط بنتونیت، کائولینیت و زئول .بودت مربوط به زئولی

و  36/5، 61/5بود و در بالاترين غلظت اولیه پتاسیم محلول به ترتیب به  60/5و  99/5، 62/5پتاسیم محلول به ترتیب برابر 

افزايش پیدا کرد. با نزديک شدن کسر اکیوالانی پتاسیم جذب شده توسط کائولینیت به يک، از شدت جذب پتاسیم به  87/5

ماند. در حالیکه، روند صعودی در منحنی  رو منحنی همدماهای جذب تقريباً بدون تغیی شدکاسته  بل توجهیمیزان قا

(. مقادير ضريب انتخاب پذيری محاسبه شده در 2د )شکل ت مشاهده شهمدماهای جذب پتاسیم در حضور زئولیت و بنتونی

با  18/5-65/5ی مختلف پتاسیم محلول به ترتیب در دامنه هامقیاس لگاريتمی برای بنتونیت، کائولینیت و زئولیت در غلظت

قرار داشت. بنابراين، میزان تغییر پذيری اين  76/6با میانگین  76/6-86/6و  82/5با میانگین  72/5-32/5، 00/5میانگین 

 ضريب با تغییر غلظت پتاسیم محلول و کسر اکیوالانی پتاسیم جذب شده قابل توجه نبود.

 

 
)نقاط آبی و خطوط  K-Ca-Mg-Naهای اشباع شده با کلسیم در سیستم چهار کاتیونی اهای جذب پتاسیم بر روی جاذبهمدم -2شکل 

 می باشند( PHREEQCقرمز به ترتیب نشان دهنده نتایج آزمایشگاهی و شبیه سازی شده با برنامه 

 

ها رات پتاسیم جذب شده توسط جاذبد که روند تغییده ( نشان می9در سیستم رقابتی )شکل  پتاسیمهمدماهای جذب 

جذب شده در سیستم رقابتی نسبت به  پتاسیمبطور کلی، مقدار . بود در فاز محلول، صعودی ونبا افزايش غلظت اولیه اين کاتی

ترين غلظت اولیه ها در پايینکسر اکیوالانی پتاسیم جذب شده توسط جاذبهای دو و چهار کاتیونی کاهش پیدا کرد. سیستم

)بنتونیت  53/5 <)زئولیت کلسیمی(  61/5 <)کائولینیت کلسیمی(  25/5میلی مولار( به اين ترتیب بود:  6/7اسیم محلول )پت

 08/5میلی مولار( به اين ترتیب کاهش پیدا کرد:  7/75کلسیمی(، در حالیکه در بالاترين غلظت اولیه پتاسیم محلول )

 میانگین لگاريتم ضرايب انتخاب پذيری پتاسیم)بنتونیت کلسیمی(.  20/5 < )کائولینیت کلسیمی( 11/5 <)زئولیت کلسیمی( 

در حالیکه، اين مقادير  .72/6و  71/5، 11/5به ترتیب عبارت بود از:  در سیستم رقابتی برای بنتونیت، کائولینیت و زئولیت

های رسی مانند ترجیح کانیبودند.  05/5 و 69/5، 07/5و برای منیزيم برابر  08/5و  15/5، 96/5برای سديم به ترتیب برابر 

گزارش  برخی محققان کلسیم توسطکاتیون دو ظرفیتی پتاسیم نسبت به کاتیون يک ظرفیتی کائولینیت و ايلیت برای جذب 

های ويژه برای جذب پتاسیم . آنها اين ترجیح را به وجود مکان(Levy et al., 1988; Thellier and Sposito, 1989) شده است

-که ضريب انتخاب پذيری يون نشان داده شده استعلاوه بر آن،  پوشی اين کاتیون نسبت دادند.تر بودن شعاع آبو کوچک

. (Maes and Cremers, 1977) تری دارند، با افزايش چگالی بار سطحی افزايش پیدا می کندپوشی کوچکهايی که شعاع آب

پارامتر مهمی در انتخاب پذيری آن محسوب می شود. بنابراين، نیروهايی پوشی کاتیون جذب شده، ، شعاع آباساس اين بر

پوشی می شوند، می توانند موجب افزايش انتخاب مانند چگالی بار يا غلظت الکترولیت که منجر به کوچک شدن شعاع آب

از ظرفیت تبادل کاتیونی و  ها را می توان با استفادهپوشی کوچک گردند. چگالی بار سطحی جاذبهای با شعاع آبپذيری يون
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سانتی مول  15/36و  61/2، 95/72 بظرفیت تبادل کاتیونی بنتونیت، کائولینیت و زئولیت به ترتیسطح ويژه محاسبه نمود. 

 Moharami and) متر مربع در گرم 89/69و  66/9، 38/81به ترتیب  آنهاسطح ويژه ( و 6932پور، )مريخ بار در کیلوگرم

Jalali, 2013)  .6/66و  2/7، 0/8بر اين اساس، چگالی بار سطحی بنتونیت، کائولینیت و زئولیت به ترتیب گزارش شده است 

. بنابراين، بیشترين تمايل )ضريب انتخاب پذيری( برای جذب پتاسیم، در زئولیت با بود سانتی مول بار در سانتی متر مربع

در چهار نوع  K-Caو  Na-Ca( نیز با مطالعه تبادل 6387) .Shainberg et alد. ، مشاهده شبیشترين چگالی بار سطحی

اسمکتیت نشان دادند که افزايش چگالی بار سطحی کانی رسی موجب افزايش انتخاب پذيری پتاسیم شد، در حالیکه تأثیری 

ون پتاسیم پوشی بزرگتر نداشت. علاوه بر آن، انرژی جذب آب توسط يشعاع آب بام بر افزايش ضريب انتخاب پذيری سدي

(. بنابراين، چگالی بار Levy et al., 1988کیلوژول در مول( می باشد ) 8/965کیلوژول در مول( بسیار کمتر از کلسیم ) 1/669)

پوشی يون پتاسیم را تسهیل می ت همراه با انرژی پايین جذب آب توسط پتاسیم، از دست دادن شعاع آبیسطحی بالای زئول

-از آنجا که بنتونیت مورد استفاده در اين مطالعه دارای ناخالصیبرای جذب آن را افزايش می دهد. نمايد و در نتیجه، ترجیح 

کائولینیت نسبت به بنتونیت برای جذب پتاسیم را می توان به  ترجیح بیشتر(، Moharami and Jalali, 2013های ايلیتی بود )

به وجود  را برای جذب پتاسیم در مطالعه خودمورد بررسی ( ترجیح بالای کائولینیت 6388) .Levy et alآن نسبت داد. 

  های میکايی مربوط دانستند.ناخالصی

  

 
های اشباع شده با کلسیم در سیستم رقابتی )نقاط آبی و خطوط قرمز به ترتیب نشان همدماهای جذب پتاسیم بر روی جاذب -3شکل 

 می باشند( PHREEQCدهنده نتایج آزمایشگاهی و شبیه سازی شده با برنامه 

 

( نشان دادند که ضرايب انتخاب پذيری گینز و توماس به خوبی توانستند RMSEگرافیکی و آماری )پارامتر های ارزيابی

بر ترمودينامیکی شبیه سازی نمايند. اين ضرايب مورد استفاده در اين مطالعه را های معدنی جذب پتاسیم بر روی جاذب روند

با تغییر شرايطی مانند قدرت يونی محلول، نسبت جاذب به محلول، الکترولیت ، از معادلات تجربیمده خلاف ضرايب بدست آ

 قابل کاربرد می باشند.نیز  مورد محاسبه قرار گرفته اند هاآن تحتزمینه و ... که 
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Evaluating the ability of mechanistic cation exchange model to simulate potassium adsorption isotherms 

on mineral adsorbents using PHREEQC 
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Abstract  

 

Because partition coefficients obtained from empirical models depend on solution and solid composition, they 

cannot be utilized beyond the conditions for which they are measured. In contrast, thermodynamically-based 

cation exchange and surface complexation models have a significant benefit over empirical or semi-empirical 

models because of their accurate prediction of metal speciation under changing solution compositions. In this 

study, the ability of mechanistic cation exchange model along with Gaines-Thomas selectivity coefficients to 

simulate potassium adsorption isotherms on three mineral adsorbents including bentonite, kaolinite, and zeolite 

saturated with calcium in binary K-Ca, quaternary K-Ca-Mg-Na, and competitive K-Ca-Mg-Na systems was 

evaluated. For this purpose, the geochemical PHREEQC program was used. The graphical and statistical 

evaluation indicated that the thermodynamic selectivity coefficients used in cation exchange model could 

successfully simulate potassium adsorption isotherms in three systems.  
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