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Abstract 
 

Background and purpose: Natural zeolites are widely used for the purification of water and 
wastewater. Nevertheless the selectivity of clinoptilolite (a common zeolite mineral) for cadmium is 
known to be particularly low. In order to enhance the zeolites’ sorption capacity for cadmium, we treated 
natural clinoptilolite with sulfuric acid solutions and investigated the sorption of cadmium to acid-
modified clinoptilolite by a series of batch experiments. 

Materials and methods: The batch method has been employed using metal concentrations in 
solution ranged from 25 to 100 mg/l and adsorbent ranged from 0.2 to 1.8 g/l. The influence of acid 
concentration, contact time, solution pH, adsorbent particle size, initial cadmium concentration and 
adsorbent mass has been studied. 

Results: It was found that the acid modified clinoptilolite exhibits higher adsorption to cadmium 
than unmodified clinoptilolite and adsorption of the cadmium is influenced by several parameters such as 
cadmium initial concentration, adsorbent dosage and solution pH. Maximum absorption efficiency was 
achieved at pH of 6. Meanwhile maximum absorption efficiency of acid modified clinoptilolite in 
cadmium removal shows improvement due to 1 molar sulfuric acid. The equilibrium adsorbed amount 
also increased with the initial concentration of the metal ions, as expected. Adsorption capacities of the 
acid- modified clinoptilolite for cadmium increased as the particle size decreased down to 0.5 mm in 
diameter, but no difference was observed for a diameter less than 1.5 mm. 

Conclusion: The best results in terms of efficiency are obtained for the clinoptilolite modification 
with 1 molar sulfuric acid and it was more favorable than natural clinoptilolite in removing cadmium and 
thus was a better adsorbent as low-cost alternatives in wastewater treatment for cadmium removal. 
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  پژوهشی          
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  بررسی توانایی زئولیت اصلاح شده با اسید برای جذب کادمیم درمحیط آبی
 

   افشین ملکی
  

  چکیده
ای در تصفیه آب و فاضـلاب اسـتفاده          طور گسترده  هدلیل خصوصیات جذبی بسیار خوب ب     ه  زئولیت ب  :سابقه و هدف    

راین بـه  بنـاب .  پـایین اسـت  رای کـادمیم نـسبتاً   ب)ترین فرم زئولیت معمول(با این وجود ظرفیت جذب کلینوپتیلولایت  . شود می
 کلینوپتیلولایت خـام توسـط اسـید سـولفوریک اصـلاح و جـذب کـادمیم بـا کلینوپتیلولایـت                     منظور افزایش ظرفیت جذبی   

  . آزمایشات منقطع بررسی شدبا انجاماصلاح شده 
 8/1 تـا  2/0و مقـدار جـاذب نیـز بـین     گرم بر لیتـر    میلی100 تا 25غلظت کادمیم در این بررسی بین    :مواد و روش ها     
 محلول، غلظت اولیه کادمیم و مقدار و اندازه جاذب بـر  pHغلظت اسید، زمان تماس،  ثیرأهمچنین ت . گرم در نظر گرفته شد    

  .یند جذب بررسی شداروی فر
کلینوپتیلولایـت   بـا    تمایل بیشتری بـه جـذب کـادمیم در مقایـسه           نتایج نشان داد که کلینوپتیلولایت اصلاح شده         :یافته ها   

حـداکثر  .  اسـت مایی محیط pH چون غلظت اولیه کادمیم، مقدار جاذب و عواملیثر از أ دارد و در ضمن جذب مت اصلاح نشده 
.  مـولار مـشاهده شـد      1 حداکثر ظرفیت جذب در جاذب اصلاح شده با اسـید            ضمناً.  حاصل شد  6 حدود   pH در   کادمیمجذب  
 بـین سـه مـدل ایزوتـرم مـورد           از. ، افزایش یافت  کادمیم جذب شده با افزایش مقدار       کادمیمر  رفت مقدا  طور که انتظار می    همان

هـا را     بر روی جاذب   کادمیمیچ، دو مدل لانگمیر و فروندلیچ جذب        ورادشکو -بررسی شامل مدل لانگمیر، فروندلیچ و دوبینین      
 بـر   کـادمیم ی  یدهنده مکانیـسم جـذب شـیمیا       شانن)  کیلو ژول بر مول    8/15( متوسط انرژی آزاد جذب   . بخوبی توصیف نمودند  

ظرفیت جذب کادمیم توسط کلینوپتیلولایت اصلاح شده با کاهش اندازه ذرات کلینوپتیلولایـت بـه حـدود                 . روی جاذب است  
  .متر کمتر اختلاف قابل توجهی در ظرفیت جذب مشاهده نشد  میلی5/1حال از قطر  متر افزایش یافت، با این  میلی5/0

   مـولار  1بهترین نتیجه با توجه به رانـدمان جـذب بـرای کلینوپتیلولایـت اصـلاح شـده بـا اسـید سـولفوریک                 :استنتاج
توانـد بـه عنـوان یـک          بنـابراین مـی    ؛تر از کلینوپتیلولایت خام در جذب کادمیم بـود         که خیلی مطلوب   طوری هدست آمد ب  ه  ب

 .ح باشدجاذب مناسب و ارزان برای حذف کادمیم در تصفیه فاضلاب مطر
  

   جذب، کادمیمایزوترم، کلینوپتیلولایت، جذبزئولیت،  :های کلیدی هواژ
  

  مقدمه
ل مهم  ئزیست به فلزات سنگین از مسا      آلودگی محیط 
رویه  دلیل ورود بی   هسفانه ب أباشد که مت   زیست محیطی می  

ــرل ــسماندهای صــنعتی    و کنت ــواع فاضــلاب و پ ــشده ان ن

خـاک رو بـه      ب،آ هـا بـه هـوا،      مختلف، میـزان ورود آن    
ابقـایی و    خاصـیت  دلیـل  به سنگین فلزات. افزایش است 

  ه در ـده، سمیت و مداخلـای زنـه بافت در ریـپذی عـتجم
 

   :maleki43@yahoo.com E-mail           بلوار پاسداران، دانشکده بهداشت، دانشگاه علوم پزشکی کردستان :ندجنس -افشین ملکی :مسئولمولف 
  دانشگاه علوم پزشکی کردستانگروه بهداشت محیط، دانشکده بهداشت عمومی،  ،رکز تحقیقات بهداشت محیطم

  20/9/90:             تاریخ تصویب28/4/90: تاریخ ارجاع جهت اصلاحات           7/12/89: ریافت تاریخ د 
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 مختلـف  های سیستماکو طریق از تواند غذایی می زنجیره
ء سـو ر ثا سبب آ،یافته انسان انتقال  بهنهایتاً و جانداران به

 ورود لـذا . زیـست شـود   محـیط  و هـا  انـسان  بـر سـلامت  
 وجـود  بـه  را شرایطی به محیط زیست ترکیبات گونه این

 بـه  هـا  انـسان  سـلامتی  بـرای  تهدیـدی  که همواره آورده
 دمیومدر بـین انـواع فلـزات سـنگین کـا          . )1(رود می شمار
 که در صـنایع  است محیطی زیست سمی عناصر از یکی

مختلفی چون آبکاری، پلاستیک سازی، باطری سـازی،        
الکتریکی، ارتباطات، رنگرزی، کودسازی و آلیاژ سازی       
کاربرد دارد و عوارض سـوء بهداشـتی آن ماننـد آسـیب             
به کلیه و ریه، انواع سرطان، افـزایش فـشار خـون و کـم               

لـذا ورود آن بـه      . اثبات رسـیده اسـت    خونی در انسان به     
 در اخـتلال  بـروز  سـبب بـدن از طریـق آب، هـوا و غـذا     

 اهمیـت  از  بنـابراین ،گـردد  مـی  بـدن  طبیعـی  های فعالیت
  .)2-5(برخوردار است زیادی و بیولوژیکی اکولوژیک

ــ ــورب ــازی ه منظ ــزات جداس ــنگین فل ــا آب از س  ی
بـه   تـوان  مـی  که دارد وجود متفاوتی های روش فاضلاب

یندهای غشایی، تبخیر، اسـتخراج بـا       اترسیب شیمیایی، فر  
هـر  . )6،1(کـرد  اشـاره حلال، تبادل یون و جذب سطحی 

هـایی   ها دارای محاسن و نیز محدودیت یک از این روش   
مانند عدم صرفه اقتصادی و عدم کارآیی بالا در مقـادیر           

  .بسیار اندک آلاینده هستند
اسـتفاده از   ای در راسـتای      امروزه مطالعات گـسترده   

دلیل خاصیت جذب سطحی و خاصیت       هها ب  انواع جاذب 
مزایــایی نظیــر . هــا در حــال انجــام اســت تبــادل یــونی آن

ارزانــی، امکــان دسترســی بــالا، جــذب ســریع و ظرفیــت 
بالای جذب، قابلیت احیاء و اسـتفاده مجـدد سـبب شـده           

ــاربرد جــاذب    ــت کــه ک ــذف فلــزات     اس ــا بــرای ح   ه
  هـــایی   یکـــی از جـــاذب.ســـنگین توســـعه پیـــدا نمایـــد

خیر مطالعات زیـادی روی آن صـورت        اهای   که در سال  
 جـــزء خـــانواده هـــا بـــوده کـــه گرفتـــه اســـت زئولیـــت

هــای هیدراتــه فلــزات قلیــایی و قلیــایی  آلومینوســیلیکات
  خاکی با ساختاری کریستالین و فرمول شیمیایی عمـومی         

Ma/n (AlO2)x (SiO2)y w H2Oــ  مــی ــه دو نباش د و ب

ایـــن . )7،8( و مـــصنوعی وجـــود داردصـــورت طبیعـــی
چهار اتم اکـسیژن    (ترکیبات دارای ساختار چهار وجهی      

هـا و    هـستند کـه در آن حفـره       ) حول یـک اتـم سیلیـسیم      
  .  آنگــستروم وجــود دارد 3-10هــایی بــا ابعــاد    کانــال

ــزان  در داخــل ایــن حفــره ــه می    درصــد آب 10-20هــا ب
هـا   وجـود ایـن سـاختمان در زئولیـت بـه آن           . وجود دارد 

  دهــد تبــادل کــاتیونی را بــا ظرفیــت بــین       اجــازه مــی 
meq/g 73/4-16/2   و حفـرات  ابعـاد . )9،10( داشته باشـند 
 کـه  باشـد  مـی  آن هـای  مشخصه از زئولیت هر های کانال
 یون یک یعنی جذب گزینشی جذب پدیده ایجاد باعث

. شـود  دیگـر مـی   هـای  گونه حضور در خاص مولکول یا
ویــژه فــضایی، ظرفیــت تبــادل دلیــل ســاختار  هبنــابراین بــ

کــاتیونی بــالا، پایــداری شــیمیایی، حرارتــی و فیزیکــی،  
 توزیـع فـراوان آن در       ، عدم نیاز به بازیافـت     ،قیمت پایین 

 ایـن   .)11-13( قرار گرفتـه اسـت     زیادیجهان مورد توجه    
جاذب علاوه بر خاصیت جذبی از خاصیت تبادل یونی و      

 یـونی  تبادل یدهپد. )10،14(کاتالیستی نیز برخوردار است
 تغییـر  بـدون  سـت  اهـا  زئولیـت  هـای  ویژگـی  از که یکی

ــاختاری ــسر س ــی می ــود م ــرا؛ ش ــکلت زی ــاختاری اس  س
 ها کاتیون که است هایی حفره و ها کانال ها شامل  زئولیت

 تحـرک  و گیرنـد  مـی  ها جای  آن در آب های مولکول و
آن  ساختاری شبکه در را تغییری گونه هیچ ها کاتیون این
های فوق سـبب شـده    ویژگی. )15،16(آورد نمی دوجو به

عنوان جاذب مطلوبی برای حـذف انـواع         ها به  که زئولیت 
 در  Panuccioکـه    طـوری  هب ـ. فلزات سنگین مطرح شوند   

 از زئولیت برای حذف کادمیم در غلظت کم         2009سال  
دسـت   هاز محیط مایی استفاده نمود و نتایج قابل قبولی ب ـ         

 و همکـاران   Wingenfelder دیگـر    ای در مطالعه . )17(آورد
از زئولیت طبیعی اسلوواکی و فرم اصلاح شده آن بـرای           

د و مشاهده نمود کـه زئولیـت        کرحذف کادمیم استفاده    
طبیعی تمایل اندکی بـرای جـذب کـادمیم و تمایـل بـالا              

ــ ــرب   ب ــه س ــزات از جمل ــایر فل را دارد در رای جــذب س
 تمایـل   که پس از انجام عملیات اصلاح زئولیت،       صورتی

آن بــرای جــذب کــادمیم بطــور قابــل تــوجهی افــزایش  
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               افشن ملکی                     هشی   پژو  
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بنابراین به منظور افزایش قابلیت جذب، ایجاد       . )18(یافت
هـا عمـل     خواص جدید یا بهبود برخـی خـواص زئولیـت         

هـای مختلـف تحـت       ها بـه روش    سازی و اصلاح آن    فعال
 و Panneerselvamکــه  طـوری  هبــ. )15،19(بررسـی اسـت  

بـا اصـلاح شـیمیایی زئولیـت         2008همکارانش در سـال     
توسط اسید فسفریک، ظرفیت جذب آنرا برای فلز مـس          

 نیـز بـا     Vasylechkoدر مطالعه دیگـر     . )20(افزایش دادند 
اصلاح زئولیت کلینوپتیلولایت توسط اسید کلریـدریک       
و استفاده از آن برای جـذب کـادمیم مـشاهده کـرد کـه               

 کـار  ه به ماهیـت و غلظـت اسـید ب ـ         بستگیظرفیت جذب   
  .)21(رفته برای اصلاح دارد

بنابراین اصلاح شیمیایی زئولیـت بـا اسـید از عمـده            
یندهایی است که امروزه برای افزایش خواص جـذبی         افر

ینـد، یـون    ادر نتیجـه ایـن فر     . شـود  ها استفاده مـی    زئولیت
ــون ــشین ی ــذیر مــی هــای تعــویض هیــدروژن جان . شــود پ

ــه ایجــاد ســاختاری    شــکل گیــری ایــن تغییــرات منجــر ب
 سـطح ویـژه بـسیار بـالا و در نهایـت قابلیـت               بـا متخلخل  

که هر نوع زئولیـت       یجای از آن . )19(شود جذب بیشتر می  
 دهد ضروری  رفتار متفاوتی را طی عمل اصلاح نشان می       

ثر، شــرایط بهینــه بــرای ؤســت ضــمن مطالعــه عوامــل مــا
رسیدن به بهترین خواص جذبی آنها با توجـه بـه مـسائل             

بنــابراین هــدف ایــن مطالعــه، در . اقتــصادی فــراهم آیــد
سازی یک نوع زئولیـت طبیعـی رایـج و           مرحله اول فعال  

سپس ارزیابی تغییرات حاصل بر پایه حـذف کـادمیم بـه            
مهم در محیط زیـست اسـت کـه          کننده   عنوان یک آلوده  

دلیل خواص سمی و مخاطره آمیـز بـرای انـسان مـورد              هب
  .باشد توجه می

  

  مواد و روش ها
مطالعه بنیادی است که بـه صـورت        یک  این تحقیق   

 در دانـشکده بهداشـت      پایلوت در مقیـاس آزمایـشگاهی     
بـرای  . دانشگاه علوم پزشکی کردستان انجام شـده اسـت        

  های حاوی کادمیم از محلول استوک کـادمیم         تهیه نمونه 
  

اسـتفاده   محصول شرکت مرک     )گرم بر لیتر    میلی 1000(
جـذب  سـتگاه   گیـری کـادمیم از د      جهـت انـدازه   . گردید
  انگلستان بر اساس روشPG ساخت کمپانی PG-990 اتمی

های استاندارد آزمایـشات آب      ارائه شده در کتاب روش    
همچنـین زئولیـت مـورد      . )22(و فاضلاب استفاده گردیـد    

 رند توسکا تهیه گردیـد    فاستفاده در این مطالعه از شرکت ا      
 مواد شیمیایی مورد مصرف در این تحقیق با درجـه          سایر و

  .خلوص آزمایشگاهی از شرکت مرک تهیه شده است
به منظور تهیـه جـاذب اصـلاح نـشده ابتـدا زئولیـت              

شـده   بنـدی  درجه های الک وسیله به آسیاب شد و سپس
 .در سه اندازه جداسازی شـد     ) ASTMهای استاندارد    الک(

بنـدی شـده     ها زئولیت دانـه    به منظور جداسازی ناخالصی   
 زده شـد، سـپس     دیونیزه بهم  ساعت در آب مقطر      1مدت   هب

فاز مایع توسط الک استاندارد جدا شد و بعد از چند بـار             
 درجــه سلــسیوس 70در دمــای  شستــشو بــا آب دیــونیزه

  .خشک گردید و در داخل دسیکاتور نگهداری شد
 گــرم 10مقــدار  جهــت اصــلاح شــیمیایی زئولیــت 

اتیلنی اضافه شد و به ترتیب به هـر          زئولیت به ظروف پلی   
با نسبت جرم به حجـم یـک بـه          (ادیری از اسید    ظرف مق 

های مولی متفـاوت اضـافه و اصـلاح انجـام            با غلظت ) ده
پـور و واتمـن      سپس فاز جامد توسط فیلترهای میلـی      . شد

شستـشو  (جداسازی و توسط آب مقطر شستشو داده شـد        
).  برسد ادامـه یافـت     7 آب شستشو به     زه pHتا زمانی که    

 درجـه  70حاصـل در دمـای    بعد از اتمام شستشو زئولیت      
نگهـداری  سلسیوس خشک شـد و در داخـل دسـیکاتور           

 اصـلاح   هـای  به منظور تعیین خصوصیت زئولیـت      .گردید
ــو ایکــــس   ــانس پرتــ ــده از روش فلورســ   ) XRF1(شــ

(Philips PW2404)  آن مـــشخص ءو اجـــزااســـتفاده 
نتایج ترکیـب شـیمیایی زئولیـت خـام و اصـلاح            . گردید

  .ئه شده است ارا1  شمارهشده در جدول
ــا      ــته ب ــستم ناپیوس ــک سی ــذب در ی ــشات ج آزمای

لیتـر محتـوی کـادمیم بـا          میلـی  100هایی بـه حجـم       نمونه
  ینـد  افر. گرم بر لیتر انجام گرفت      میلی 100 الی   25غلظت  

  

                                                 
1. X-ray Fluorescence 
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 ،کـادمیم  بهینـه، اثـر غلظـت        pHجذب به منظـور تعیـین       
های ایزوتـرم انجـام      تعیین ضرایب سنتیک جذب و ثابت     

  ر مـورد ظرفیــت جــذب طبـق معادلــه زیــر   در هــ. گردیـد 
  

                                   :)23(دست آمد هب
m
CCV

Q ti
t

)( −
=  

جـذب شـده در   کـادمیم  عبارتست از مقـدار  Qt که 
، کـادمیم  عبارتست از غلظت اولیه      Ciواحد جرم جاذب،    

Ct  ــه ــست از غلظــت ثانوی ــان کــادمیم  عبارت  t  ،Vدر زم
  . جرم جاذب استmمحلول و عبارتست از حجم 

  
  ترکیب شیمیایی زئولیت خام و اصلاح شده  :1  شمارهجدول

  

 ترکیب شیمیایی نوع زئولیت

 )درصد وزنی(
 فرمول شیمیایی

 اصلاح شده خام

 Si O2 5/66 5/69 اکسید سیلیسیوم

 Al2 O3 8/11 2/9 اکسید آلومینیوم

 Ti O2 2/0 18/0 اکسید تیتانیوم

 Fe2 O3 3/1 15/1 اکسید آهن

 Ca O 1/3 1/2 اکسید کلسیم

 Mg O 7/0 49/0 اکسید منیزیم

 K2 O 3 3/2 اکسید پتاسیم

 Na2 O 2 75/0 اکسید سدیم

 P2 O5 01/0 01/0 اکسید فسفر پنج ظرفیتی

 L.O.I. 12 16 افت ناشی از احتراق

  
برای تعیـین ضـرایب سـنتیک جـذب و ثابـت هـای              

مایـشات تعیـین کـارایی      ایزوترم برای جاذبی که طـی آز      
 اثـر غلظـت     ،جاذب، بالاترین راندمان حذف را دارا بـود       

ــزان جــذب آن در طــول   ــه کــادمیم در می  ســاعت 5اولی
های حاصل بـا اسـتفاده از معـادلات          داده. بررسی گردید 

 رادشـکوویچ  -های لانگمیر، فرونـدلیچ، دوبینـین     ایزوترم
)Dubinin-Radushkevich (  یک درجـه   تنتو معادلات س

اول کاذب و درجـه دوم کـاذب مـورد تجزیـه و تحلیـل               
هـای   هـای سـرعت واکـنش و ثابـت         قرار گرفت و ثابـت    

ینـدهای  االذکر جهت تفـسیر فر     های مختلف فوق   ایزوترم
جذب، ظرفیت جذب، نوع جذب و انرژی آن اسـتخراج          

کلیه مراحل آزمایشات به منظور کاهش میزان خطـا         . شد
 جلوگیری از هر گونـه      به منظور . سه بار تکرار شده است    

  بـا نهایتـاً  خطا کلیه ظروف مورد اسـتفاده اسـید شـویی و   
  .شده شستشو شد دیونیزه مقطر آب

  یافته ها
اثر غلظت یـون هیـدروژن بـر روی جـذب کـادمیم             

 نمــایش داده شــده 1  شــمارهنمــودارتوســط زئولیــت در 
گونه که مشخص اسـت صـرف نظـر از نـوع             همان. است

راندمان جـذب در    ) اصلاح شده اصلاح نشده و    (زئولیت  
pH  تر است و مـشاهده گردیـد کـه درصـد             اسیدی پایین

ــزایش    ــا اف ــادمیم ب ــاده ک ــت،  pHجــذب م ــزایش یاف  اف
کادمیم توسط  ، جذب   10 به   2از   pH تغییر باکه   طوری هب

 49 به   28جاذب اصلاح نشده و اصلاح شده به ترتیب از          
  . افزایش یافته است90 به 40و از 
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زئولیت اصلاح شده

  
  

 کـادمیم  محـیط مـایع بـر رانـدمان جـذب            pHاثـر     :1نمودار شماره   
  )گرم بر لیتر  میلی100 کادمیم دقیقه، غلظت 120یند ازمان فر(

  
در این مطالعـه از اسـید سـولفوریک بـرای اصـلاح             

کـه غلظـت اسـید       ییجا از آن . زئولیت استفاده شده است   
اشد، زئولیت در معرض    ثر ب ؤیند اصلاح م  اتواند در فر   می

نتـایج آزمـایش    . های مختلف اسـید قـرار گرفـت        غلظت
XRF     کـه زئولیـت خـام      ) 1  شـماره  جدول( نیز نشان داد

 دچار تغییر شده است و این       ،ثیر اسید قرار گرفته   أتحت ت 
. تغییر باعث تغییـر در میـزان جـذب کـادمیم شـده اسـت              

 مـــشخص اســـت 2 نمـــودار شـــمارهکـــه از  طـــوری هبـــ
 اصلاح شـده بـا اسـید بـا غلظـت یـک مـول                های زئولیت

ها نشان داد و در مجموع       کارآیی بالاتری از سایر غلظت    
زئولیت اصلاح شده نسبت بـه اصـلاح نـشده از رانـدمان             

  . بالاتری برای جذب کادمیم برخوردار بود
  بــر میــزان جــذب  در خــصوص اثــر مقــدار جــاذب
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               افشن ملکی                     هشی   پژو  
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رصد کادمیم نتایج نشان داد که با افزایش مقدار جاذب د         
 3 نمـودار شـماره   کـه طبـق      طـوری  هجذب نیز زیاد شده ب    

  گرم به2/0درصد جذب کادمیم با افزایش مقدار جاذب از 
  درصد برای زئولیـت اصـلاح      81 درصد به    29 گرم، از    8/1

 درصد برای زئولیت اصلاح     100 درصد به    62نشده و از    
 ذرات جـاذب    نتایج بررسی اثر انـدازه    . شده رسیده است  

گـردد   ه شده است و مـشاهده مـی   ئ ارا 4  شماره نمودار در
  .یابد با کوچک شدن اندازه درصد جذب افزایش می
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کید بر  أیند اصلاح زئولیت با ت    ااثر غلظت اسید بر فر     :2نمودار شماره   
  کادمیمراندمان جذب 
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زئولیت اصلاح نشده

  
  کادمیمذب بر میزان جذب اثر مقدار جا :3 نمودار شماره
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زئولیت اصلاح نشده

 
  کادمیماثر اندازه ذرات جاذب بر میزان جذب  :4نمودار شماره 

 اثر غلظت اولیه کادمیم بـر       6 و   5 نمودارهای شماره 
ــی    ــایش م ــان را نم ــول زم ــدمان جــذب در ط ــد ران . دهن

گونـه کـه مـشخص اسـت ظرفیـت تعـادلی جـذب               همان
میم بــا افــزایش غلظــت اولیــه زئولیــت بــرای جــذب کــاد

در حقیقـت هـر چـه محلـول از          . یابـد  کادمیم افزایش می  
هـا غلـیظ تـر باشـد جـذب بهتـر انجـام               لحاظ تعداد یـون   

 اشکال فوق گویای این واقعیت نیـز اسـت          ضمناً. شود می
 سـریع   یک جذب کادمیم در ابتدای فرایند نـسبتاً       تکه سنت 

ی برخـوردار    کنـد  بوده اما در مجموع از یک روند نسبتاً       
 دقیقـه بـه شـرایط    120 الی 90 بعد از حدود   است و نهایتاً  

 دقیقـه بـه     120بر اساس ایـن نتـایج زمـان         . رسد تعادل می 
. عنوان زمان تعادل واکنش جذب مـد نظـر قـرار گرفـت            

طبق این زمان حداکثر مقدار کادمیم جـذب شـده بـرای            
گـرم در لیتـر بـرای      میلـی 100 و   75 ، 50 ،25های   غلظت
، 83/1ب اصلاح نشده و اصلاح شده به ترتیب برابـر          جاذ
، 54/5، 76/2گــرم در گــرم و    میلــی55/5  و4/4، 27/3
  .دست آمد هگرم در گرم ب  میلی55/10 و 25/8
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 بـر رانـدمان   کـادمیم یند و غلظت اولیـه  ااثر زمان فر  :5نمودار شماره   
  )=6pHو جاذب زئولیت خام (جذب کادمیم 
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 بـر رانـدمان     کـادمیم یند و غلظت اولیـه      ااثر زمان فر   :6 نمودار شماره 
  )=6pHجاذب زئولیت اصلاح شده و (جذب کادمیم 
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 )KL( لانگمیر ثابت و )Qe( جذب ظرفیت ضرایب مقادیر
 دست آمده  هب خطی رگرسیون توسط لانگمیر جذب ایزوترم

مقدار .  نمایش داده شده است    2 ره شما است و در جدول   
 برای جذب کادمیم بر روی زئولیت خام)  R2( تعیین ضریب

  درصد است که   96/0 و   99/0و اصلاح شده به ترتیب برابر       
ای لانگمیر برای    دهنده تناسب خوب مدل تک لایه      نشان

 جذب کادمیم توسط زئولیت اصلاح نشده و اصـلاح شـده          
  فروندلیچ نیز برای ارزیابی    ای مدل جذب چند لایه   . باشد می
 های حاصل مورد بررسی قرار گرفت و مقادیر ضرایب         داده

 آمد و  دست ه توسط رگرسیون خطی ب    bfثابت فروندلیچ و    
 طبق نتایج حاصل.  نمایش داده شده است2شماره جدول در

شود که مدل فروندلیچ نیز جـذب کـادمیم را           مشاهده می 
میکی جـذب کـادمیم     پارامتر ترمودینا . نماید توصیف می 

 و  7 نمودارهای شماره (یچ  و رادشکو -طبق رابطه دوبینین  
 بـرای جـذب کـادمیم توسـط         Eمقـدار   . دست آمـد   هب) 8

 8/15و  9/12زئولیت خام و اصلاح شده به ترتیـب برابـر           
  .آید دست می هکیلو ژول بر مول ب

  
ــماره   ــدول ش ــدلیچ در    :2ج ــر و فرون ــرم لانگمی ــای ایزوت پارامتره
  های مورد مطالعه ادمیم بر روی جاذبخصوص جذب ک

  

 مدل فروندلیچ مدل لانگمیر

bF 
(L g-1) 

KF  
(mmol g-1) R2 QL  

(mmol g-1) 
KL 

(L mmol-1)  R2 
 نوع زئولیت

 زئولیت خام 99/0 3/12 058/0 98/0 074/0 28/0

زئولیت اصلاح شده  96/0 326 1/0 92/0 31/0 35/0

  

  
  

 بـر   خـام  کـادمیم توسـط زئولیـت        ایزوتـرم جـذب    :7 مودار شماره ن
  رادشکوویچ -اساس مدل دوبینین

y = -2E-09x - 0.839
R² = 0.956
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ایزوترم جذب کادمیم توسط زئولیت اصلاح شـده         : 8 نمودار شماره 

  رادشکوویچ -بر اساس مدل دوبینین
  
  بحث

  محلول آبی یک پـارامتر   pHیند جذب،   ا در فر  معمولاً
کننـده نـوع     یرا تعیین رود ز  شمار می ه  کنترلی بسیار مهم ب   

گونه یونی ماده جذب شونده و شارژ سطح جاذب اسـت   
که این وضعیت بـر واکـنش بـین جـاذب و مـاده جـذب                

مـشاهده شـد کـه رانـدمان     . ثیر خواهد گذاشـت  أشونده ت 
در واقـع زئولیـت     . تـر اسـت     اسـیدی پـایین    pHجذب در   

ــاً ــی ترجیح ــونطبیع ــا    ی ــسه ب ــدروژن را در مقای ــای هی ه
کند بنابراین در شـرایط      از محلول جذب می   های فلز    یون

 لـذا  ؛شـود   این خاصیت بیشتر مـی     pHاسیدی و با کاهش     
 ســبب ایجــاد بــار pHzpc محــیط بــه کمتـر از  pHکـاهش  

شود و این امـر مناسـب بـرای          مثبت در سطح زئولیت می    
بنابراین در  . ها از جمله کادمیم نخواهد بود      جذب کاتیون 

pHوژن افــزایش یافتــه و هــای هیــدر  پــایین مقــدار یــون
کنـد و    های کـادمیم عمـل مـی       عنوان یک رقیب با یون     هب

های موجود را اشغال     توسط زئولیت جذب شده و سایت     
هــای فلــزی بــه زئولیــت  کنــد و مــانع اتــصال کــاتیون مــی
هــای   بــا توجــه بــه کوچــک بــودن یــونضــمناً. شــود مــی

هـا بـه آسـانی       ها، ایـن یـون     هیدروژن و تحرک بالای آن    
هـای قابـل تعـویض       های زئولیت شده بـا یـون       فرهوارد ح 

 pHبنابراین با کاهش    . شوند داخلی زئولیت جایگزین می   
حـال بـا افـزایش    . رود کاهش تعویض یونی فلز انتظار می 

pH  ایـن امـر سـبب     وهای هیدروژن کم شده    غلظت یون 
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از سوی دیگر زئولیت طبیعی     . شود افزایش جذب فلز می   
هـای سـدیمی     و مبادله کننده  ماهیت اسیدی ضعیفی دارد     

های هیـدروژن دارنـد لـذا        آن خاصیت انتخابی برای یون    
ال ب ـدن هشود و ب    بعد از تبادل می    pHاین امر سبب افزایش     

شـود کـه ایـن       آن سبب تولید محلول الکترلیت رقیق مـی       
. امر امکان رسوب هیدروکسید فلزی را سبب خواهد شد        

  .)17،24(شود لذا این شرایط نیز سبب پیشرفت واکنش می
ها با توجه به ساختار شـیمیایی خـود کـه در             زئولیت

ــ ــر اســاس مقــادیر   دســت آورده هحــین تــشکیل ب ــد و ب ان
های قابـل تعـویض در سـاختار شـیمیایی           مختلف کاتیون 
فـاوتی بـرای جـذب انـواع فلـزات نـشان       خود ظرفیـت مت   

اند  که سایر محققین نیز اشاره کرده      طوری همان. دهند می
 بــالایی بــرای زئولیــت خــام ظرفیــت متفــاوت و معمــولاً

  و همکـاران   Wingenfelder. جذب فلزات سـنگین دارد    
نشان داد که زئولیـت خـام توانـایی بـالایی بـرای جـذب               

کـادمیم کمتـر    سرب دارد امـا توانـایی آن بـرای جـذب            
که جذب فلـز بـر روی زئولیـت یـا            ییجا از آن . )18(است

هـای زئولیـت     دلیل تبادل یون بین فلز سنگین و کاتیون        هب
دلیل رسوب هیدروکسیدهای    همانند سدیم و پتاسیم و یا ب      

بنــابراین . )25(فلـزی روی سـطح خــارجی زئولیـت اسـت    
تبادل یون در سطح زئولیت بستگی بـه غلظـت و ماهیـت             

 و ساختمان کریـستالی زئولیـت      pHها،   ها و کاتیون   ونآنی
تفاوت در انواع زئولیت طبیعی بـستگی بـه شـرایط           . دارد

بنابراین تغییر در ساختار آن . )25(محیطی تشکیل آن دارد
به منظور دسترسـی بـه یـک سـاختار مناسـب بـا ظرفیـت                
جذبی بالا برای آلاینده مورد نظـر همـواره مـورد توجـه             

 و  Panneerselvamکـه    طـوری  ه ب ـ .)26(دباش ـ محققین می 
 بـا اصـلاح شـیمیایی زئولیـت         2008همکارانش در سـال     

را برای فلز مس     توسط اسید فسفریک، ظرفیت جذب آن     
 نیـز بـا     Vasylechkoدر مطالعه دیگـر     . )20(افزایش دادند 

اصلاح زئولیت کلینوپتیلولایت توسط اسید کلریـدریک       
شاهده کـرد کـه     و استفاده از آن برای جـذب کـادمیم م ـ         

کار رفته   هظرفیت جذب وابسته به ماهیت و غلظت اسید ب        
هــا اصــلاح   ســایر جــاذبماننــد .)21(بــرای اصــلاح دارد

هـا   توسط مواد مختلف جهت افزایش ظرفیت جـذبی آن        
 کـه در ایـن مطالعـه از اسـید سـولفوریک             ،شود انجام می 

در زئولیــت . بـرای اصــلاح زئولیـت اســتفاده شـده اســت   
تـرین یـون     هـای هیـدروژن مهـم      با اسید یون  اصلاح شده   

افزایش قابل ملاحظه ظرفیـت جـذبی       . قابل تعویض است  
زئولیت اصـلاح شـده بـا اسـید بـرای جـذب کـادمیم در                
مقایـسه بـا فــرم طبیعـی زئولیـت مربــوط بـه نقـش غالــب       

عنوان یـک یـون قابـل تعـویض در          ه  های هیدروژن ب   یون
هـای قابـل     سـایت زئولیت است لذا هنگامی کـه بیـشترین         

 اشـغال شـود   هـای هیـدروژن کوچـک    تعویض توسط یون 
هـای عمقـی جـاذب       های کادمیم به قسمت    دسترسی یون 

توانـد   که غلظت اسید مـی     ییجا از آن . )21(تر است  تراح
ثر باشــد، زئولیــت در معــرض   ؤینــد اصــلاح مـ ـ ادر فر
های مختلف اسید قرار گرفت و مطالعـات جـذب           غلظت

وصیات جذبی را نمـایش     بر روی جاذبی که بهترین خص     
 مـشخص   2 نمـودار شـماره   که از    طوری هب.  انجام شد  ،داد

های اصلاح شده با اسید با غلظت یک مول          است زئولیت 
ها نشان داد و در مجموع       کارآیی بالاتری از سایر غلظت    

زئولیت اصلاح شده نسبت بـه اصـلاح نـشده از رانـدمان             
  .بالاتری برای جذب کادمیم برخوردار بود

ینـد جـذب نـشان داد       اسی اثر مقدار جاذب بر فر     برر
که با افزایش مقدار جاذب درصـد جـذب نیـز زیـاد شـد        

های فعـال جـذب بـر روی جـاذب کـه             زیرا تعداد سایت  
بـا  . یابد  افزایش می  ،تواند در اختیار کادمیم قرار گیرد      می

این حال مقدار کادمیم جذب شده در واحد جرم جاذب          
یک روند کاهشی را نـشان       )گرم در گرم   بر حسب میلی  (

این روند کاهشی در ظرفیت جـذب بـا افـزایش           . دهد می
هـای غیـر اشـباع       خاطر تعداد زیاد سایت   ه  مقدار جاذب ب  

در واقـع بـا افـزایش مقـدار جـاذب تعـداد             . جذب اسـت  
تواند در عمـل جـذب       های جذبی که می    زیادی از سایت  
هــای  دلیــل محــدود بــودن تعــداد یــون هشــرکت نمایــد بــ

  .)27،28(صورت آزاد باقی خواهد ماند هیم بکادم
دلیل افزایش   هبا کوچک شدن اندازه ذرات جاذب ب      

 با توجه به افزایش مـساحت       نسبت سطح به حجم و نهایتاً     
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، های تعویض یون نیـز افـزایش یافتـه         سطح، تعداد سایت  
در . یابـد  در مجموع راندمان جذب کـادمیم افـزایش مـی        

بـا کوچـک شـدن انـدازه        این رابطه یانگ نـشان داد کـه         
ذرات زئولیت رانـدمان جـذب آن بـرای فلـزات سـنگین         

که با کاهش قطـر ذرات زئولیـت         طوری هگردد ب  زیاد می 
متر افزایش قابل توجهی در راندمان جـذب          میلی 2تا حد   

   قطرهــایفلــز مــشاهده نمــود امــا رانــدمان جــذب بــرای  
  .)29( یکسان بودمتر تقریباً  میلی2زیر 

های ماده جذب شـونده      ظت اولیه یون  بررسی اثر غل  
 هر چه محلـول از لحـاظ تعـداد          با زمان نشان داد که اولاً     

  ثانیـاً  وشـود  تر باشـد جـذب بهتـر انجـام مـی      ها غلیظ  یون
 بالا بود کـه     یند نسبتاً اسرعت جذب کادمیم در ابتدای فر     

یند یا به   امربوط به وجود سطح آماده جاذب در شروع فر        
باشـد کـه     های فعال جذب می    تعبارت دیگر وجود سای   

با ایـن حـال تعـداد       . نماید به سرعت کادمیم را جذب می     
یند اهای فعال جذب بتدریج با افزایش زمان فر        این سایت 

روی هـای کـادمیم جـذب شـده بـر            و افزایش تعداد یون   
جـذب  کـه سـرعت      طـوری  هکند ب ـ  جاذب، کاهش پیدا می   

 تعـادل   گیـری   منجر به شکل   ،طور محسوسی کاهش یافته    هب
  .شود در جذب می
 های سیستم مهم درطراحی عواملجذب یکی از ایزوترم

در واقع ایزوترم جذب چگونگی فعـل و        . باشد جذب می 
ــشریح    ــین جــاذب و جــسم جــذب شــونده را ت ــال ب انفع

 اساسـی جهـت     عامـل لذا همواره به عنوان یـک       . کند می
تعیین ظرفیت یک جاذب و بهینه نمودن مصرف جـاذب          

مقـادیر ضـرایب ظرفیـت جـذب        . شـود   ه می در نظر گرفت  
)Qe (    و ثابت لانگمیـر)KL (    ایزوتـرم جـذب لانگمیـر در

مقـدار ضـریب    .  نمایش داده شـده اسـت      2 شماره   جدول
برای جذب کادمیم بـر روی زئولیـت خـام و           )  R2(تعیین  

 درصـد اسـت     96/0 و   99/0اصلاح شده به ترتیـب برابـر        
ی لانگمیـر   ا دهنده تناسب خوب مدل تـک لایـه        که نشان 

جذب کادمیم توسط زئولیت اصلاح نشده و اصـلاح         برای  
به عبـارتی نماینـده انطبـاق ریاضـی خیلـی           . باشد میشده  

دلیـل   هباشد و این انطباق خوب ممکن اسـت ب ـ         خوب می 

های جذب بـر روی سـطح جـاذب          توزیع همگون سایت  
صـورت   هباشد، چون ایزوترم لانگمیر سطح جـاذب را ب ـ        

  .کند همگن فرض می
 مدل جذب تک لایه ای لانگمیـر بـرای           که هر چند 
 های تجربی حاصل از آزمایش جذب مناسب       توصیف داده 

یند جـذب توسـط مـدل فرونـدلیچ نیـز           احال فر  بود با این  
ارزیابی و مشخص شد که مدل فرونـدلیچ نیـز بـه خـوبی              

  .نماید مدل لانگمیر جذب کادمیم را توصیف می
ذب اهمیـت   یند ج ـ امعیار دیگری که در توصیف فر     

ویــژه ای دارد تعیــین پارامترهــای ترمودینــامیکی جــذب 
 ویچو رادشـک  -برای این منظور از رابطه دوبینین     . )30(است

نکته قابل توجه در معادلـه فـوق الـذکر ایـن            . استفاده شد 
اســت کــه ایــن معادلــه ســطح جــاذب را همگــن فــرض  

کند و همچنین پتانسیل جذب را نیـز بـر روی سـطح              نمی
صورت زیـر    هاین مدل ب  . گیرد در نظر نمی  جاذب یکسان   
    :)23(شود نمایش داده می

                                                    
2βε−= eQQ me  

  

ــه  ــرژی     βک ــط ان ــه متوس ــوط ب ــه مرب ــریبی اســت ک    ض
  آزاد جذب و برحـسب مـول مربـع بـر ژول مربـع اسـت،                

Qm  عبارتــست از حــداکثر ظرفیــت جــذب و ε ــسیل  پتان
پلانی بر حسب ژول بـر مـول اسـت کـه مقـدار آن برابـر              

   : )23،30(است با 
                                             )11ln(

eC
RT +=ε  

  

پتانسیل  (ε2 در مقابل    LnQeطبق این مدل تغییرات مقدار      
  . نمایش داده شده است8 و7 شماره نمودارهایدر ) پلانی

 خــط حاصــل از رگرســیون خطــی بــر اســاس شــیب
 قابل تعیین است و بدین ترتیب متوسـط         βها ضریب    داده

با کمک رابطه زیـر قابـل تخمـین    ) E(انرژی آزاد جذب    
  : )23(است

    
β.2

1
−

=E  
  

 متوسط انرژی آزاد جـذب      براین با توجه به رابطه فوق     ابن
)E (            برای جذب کادمیم توسـط زئولیـت خـام و اصـلاح

 کیلــو ژول بــر مــول 8/15و 9/12بــه ترتیــب برابــر شــده 
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کننـده ایـن واقعیـت اسـت کـه           د کـه بیـان    مآ دست می  هب
 .کند یند شیمیایی تبادل یونی پیروی می     اجذب از یک فر   
 8 بـین    Eیند جذب مقدار    اکه در یک فر    زیرا در صورتی  

گردد کـه     کیلو ژول بر مول باشد چنین استنباط می        16تا  

کنـد   میایی تبادل یونی پیروی می    یند شی اجذب از یک فر   
 کیلـو ژول بـر مـول        8 کمتـر از     Eکه مقدار    و در صورتی  

باشد، جذب فیزیکی فراینـد غالـب در جـذب محـسوب            
  .)23(شود می
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