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و پارامترهاي موثر بر فرآيند جذب فلز كادميم  بررسي ترموديناميك
 كلسيم فسفات نانوبلورين هاي آبي توسط تري در محلول

و هودسا مجيديان اسماعيل صلاحي،*ايمان مباشرپور

و انرژپژوهشگاه پژوهشكده سراميك، يمواد

 24/02/1392:، تاريخ پذيرش قطعي19/12/1391:، تاريخ دريافت نسخه اصلاح شده18/10/1391: اوليه تاريخ ثبت

 چكيده
و فاضلاب از حضور فلزات سنگين در پسماند و بـر خطرات اساسي است كه باعث بروز خطراتهاي روان يكي روي سـلامتي انسـان، شـده

و گياهان تاثجانداران موجود  ميدر آن اقليم ب. گذارد ير و رسـوب حذف فلزات سنگين دهـي بـه عنـوان سـازوكارهاي وسيله فرآيند جـذب
ب از محلول+Cd2در اين پژوهش امكان ارزيابي حذف يون. عمومي كاهش آسيب ناشي از فلزات سنگين مورد توجه است وسـيله هاي آبـي

شد هاي تري بلوركنانو مـورد pHود غلظت اوليه يون، جرم جاذب، دماهاي فرآيند جذب مانن همچنين تاثير عامل.كلسيم فسفات بررسي
و همچنين. بررسي قرار گرفت و با افزايش pHنتايج نشان داد كه با افزايش غلظت اوليه يون مورد بررسي، دما ظرفيت جذب افزايش يافته

ميكلسيم توسط تري+Cd2 جرم ماده جاذب، ظرفيت جذب يون  هاي گونـاگون ترموديناميـك، چـون عامل. يابد فسفات نانوبلورين كاهش
∆G°،∆H°  و∆S° شد كه فرآينـدندگيري شده در سيستم جذب در نظر گرفته شده، نشان داد ترموديناميكي اندازه پارامترهاي. محاسبه

مي جذب به و گرماگير .باشد صورت طبيعي خودبخود

.فلز سنگين كادميم، جذب، ترموديناميك، فسفات نانوبلورينكلسيم تري: هاي كليدي اژهو

 مقدمه-1

و يكـي از مفيـدترين مـواد آب از نخستين نيازهاي زندگي
و تمـدن او حيـاتي  طبيعت است كه بـراي زنـدگي انسـان

آب. اســت ــامين ــروزه ت و ام آشــاميدني بهداشــتي، ســالم
يكـي از عوامـل اصـلي در حفـظ بخـش بـه عنـوان رضايت

و اهميـت  و پيشرفت اقتصاد اجتماعات مطرح بوده سلامت
و اين مايع حياتي در زندگي بشر به اندازه اي است كه بيان

مي،توجيه كامل آن بـا ايـن. گردد گاهي به دشواري ميسر
انسان با بودن. وصف همه اشكال زندگي متكي بر آب است

آن آب زندگي مي و بدون قادر به ادامه حيات نخواهـد كند
و فاضـلاب حضور فلزات سنگين در پساب.]1[ بود هـاي ها

اساسي اسـت كـه باعـث بـروز مشـكللآبي، يكي از مساي
و بر سلامتي انسان، جانداران مو و شده جـود در آن اقلـيم

و به همـين علـ.گذارد گياهان اثر مي ت قـوانين اسـتاندارد
 زيست وضع شده استكنترل محيط اي براي سخت گيرانه

 هـايونيكـاتيشهري، اغلـب داراوفاضلاب صنعتي.]2[
و فلزي است كه مـي تواننـد بـراي زنـدگي جانـداران آبـي

ا  ز آنهـا، سلامت بشر مفيد باشند، اما مقـدار بيشـتر برخـي
و جبران و ناپذ همواره اثر مخرب يري را بر محـيط زيسـت
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سـرب، جيـوه، فلزات سنگين شامل.كند جانداران وارد مي
ميوروي، نيكل، كر و غيره وجـود فلـزات.ندباش م، كادميم

آب هـاي سنگين، در غلظت بـيش از مقـدار اسـتاندارد، در
ــام ــد مســموميت،يدنيآش ــاگون مانن ــوارض گون باعــث ع

ضــايعات كرومــوزومي، عقــب افتــادگي  حساســيت شــديد،
و  ذهني، فراموشي، پاركينسن، سنگ كليه، نرمي استخوان

هـاي در ايـن ميـان، تكنيـك.]3[شـود طان مـي انواع سـر 
كهيبرا گوناگوني كاهش غلظت فلزات سنگين وجود دارد

هم مي رسـوبي شـيميايي، پديـده اسـمز معكـوس، توان به
و جذب اشاره كرد استفاده از تكنيك. تبخير، تعويض يوني

و كاربردي اسـت جذب، يكي از تكنيك بنـابراين.هاي موثر
و اقتصـادي از اهميـت نياز به پيدا كردن جاذب هاي مـوثر

اي در مــورد مطالعــات گســترده.اي برخــوردار اســتويــژه
هـاي آبـي هاي مختلف براي حذف كادميم از محلولجاذب

در.]4[انجام شده است  با توجه به استفاده فراوان كادميم
و موجـو  و مضر بودن آن براي گياهـان و سمي دات، صنايع

. حــذف كــادميم از آب شــرب يــا فاضــلاب ضــروري اســت
هاي مختلف حذف يا كاهش مقدار كـادميم عبارتنـد روش

و اسـمز معكـوس: از تـاكنون. رسوب، جذب، تعويض يوني
جذب با كربن فعال بهتـرين روش حـذف فلـزات سـنگين 

هز،بوده است ينه توليد بالاي آن، پژوهشگران ولي به علت
ــه  ــراي كــربن فعــال هســتند دنبــال جــايگزيني ب . ارزان ب

مي پژوهش هـاي دهد برخـي از بيومتريـال هاي اخير نشان
و محصولات جانبي آنها  طبيعي مانند محصولات كشاورزي

توانند غلظت بالايي از فلزات سنگين را در خود انباشته مي
و محصولات جـانبي آنهـا. كنند محصولات كشاورزي ارزان

حذ) مانند پوسته برنج( ف كادميم موثر گزارش شـده براي
ثير شـرايط تعـادلاتـ]5[و همكـارانش Smiciklas.است

)pH و حضـور كـاتيون هـاي، زمان تماس، غلظت اوليه فلز
،+Pb2هـاي هاي جـذب يـون را روي ويژگي) معمول رقيب

Cd2+،Zn2+وSr2+هاي آبي با پـودر هيدروكسـي از محلول
مطالعـات. مطالعه كردند)Hydroxyapatite: HAp( آپاتيت

كه]6[قبلي ايشان  سـنتز شـده در دمـاي HApنشان داد
و بدون شرايط پيرسازي، بـا انـدازه كريسـتاليت  هـاي اتاق

و سطح ويـژه بـالا، جـاذب  كوچك، درجه كريستاليتي كم
اسـت+Sr2و+Pb2+ ،Cd2+،Zn2هاي بسيار خوبي براي يون
و كه تغييرات نسبت است ثير كمـي بـرات pHوكيومتري آن

نتايج به اختلاف ميان مكانيزم جذب سرب. جذب فلز دارد
از.ها دلالت داشتو ديگر كاتيون pHخروج سرب مستقل

و در تمامي درحاليكـه جـذب،ها كامل انجام شـد pHبوده
Cd2+،Zn2+وSr2+ــزايش ــا اف زمــان. افــزايش يافــت pHب

ر 30 سيدن بـه تعـادل بـراي سـرب تماس مورد نياز براي
. ساعت بود24هاو براي ديگر كاتيون دقيقه

ظرفيت جذب هيدروكسي آپاتيـت بـراي سـرب بيشـترين
)mmol/g 263/3(و بــــرايCd2+mmol/g 601/0،Zn2+

mmol/g 574/0وSr2+mmol/g 257/0بود .
و ايزوترم لانگميـر pseudo-second orderمدل سينتيكي

و تعـادل اسـت براي سينتيك مدل جـذب. فاده شـد سـازي
و HApاز شبكه كريستال+Ca2تمامي فلزات با آزاد شدن 

و مكانيزم. همراه بود pHكاهش هاي جـذب كـاتيون ويـژه
.رفـت انتظـار مـي+Sr2و+Cd2+،Zn2تعويض يـوني بـراي 

درحاليكه مكانيزم عمده براي غيرمتحرك شدن يون سرب
ــا  ــه HApب ــوب HAp، تجزي ــاPb10(PO4)6(OH)2و رس ب

رفتـار واكـنش.هاي ويژه بيـان شـد شراكت جذب كاتيون
هيدروكسي آپاتيت سنتزي نيز در مقابل يـون كـادميم بـا 

تحقيق شـد pHگيريو اندازه XRD ،SEM ،IRهاي روش
و يـون.]7[ رفتار واكنش ميان هيدروكسي آپاتيت سنتزي

و يـا مكـانيزم جـذب  كادميم با تشـكيل يـك فـاز آمـورف
يج نشان داد كه در محـدوده نسـبت مـولي نتا. توصيف شد

در1-1/0كادميم بـه كلسـيم  ، حـذف كـادميم از محلـول
در نسبت مولي(مقدارهاي بالاي كادميم بسيار آهسته بود

ــا  ــا3، بعــد از گذشــت1تقريب ــاه پــس از واكــنش،4ت م
و در  بيشـترين بخــش كـادميم در محلــول حضـور داشــت

كـادميم%70،، پـس از يـك روز1/0نسبت مـولي تقريبـا 
همچنـين نتـايج نشـان داد كـه ). اوليه واكنش كـرده بـود 
بـا كـم كـردن. بستگي دارد HApحذف كادميم به تجزيه 

،01/0-005/0نسبت مولي كادميم به كلسيم به محـدوده 
و كامل شـد حـذف بـه حضـور. حذف كادميم بسيار سريع

فر الكتروليت و غلظت بـالاي نمـك از ينـدآها بستگي دارد
ميحذف  خـاطر بـه حذف كـادميم عمـدتا. كند جلوگيري

يند براي جذب تشخيصآپديده جذب بوده است كه سه فر
:داده شد

،)انباشتگي بر سطح خارجي جامد(جذب سطحي-1
و نفوذ به جامد-2 ،جذب
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.رسوب يا رسوب همزمان-3
ميآاين فر هـدف از اجـراي.كنند يندها معمولا با هم عمل

ا اين پـژو  كلسـيم مكـان اسـتفاده از نـانوتري هش، بررسـي
عنوان يك ماده جاذب براي حذف فلز سـنگين فسفات، به

در اين راستا، رفتار جذب. هاي آبي است كادميم از محلول
و pHهايي چون با تغيير عامل ، دما، غلظت اوليه يون فلزي

.شود جرم ماده جاذب، بررسي مي
آزاد گيبس، هاي ترموديناميكي چون انرژي در ادامه، عامل

وآ ــالپي فرآنت ــي وآنتروپ ــي ــه بررس ــورت گرفت ــد ص ين
ــدازه ــي ان ــري م ــود گي از. ش ــتفاده ــان اس ــت امك در نهاي

به ترينانو عنوان يك مـاده جـاذب مناسـب كلسيم فسفات
.بررسي خواهد شد

 هاي تجربي فعاليت-2

 كلسيم فسفات فرآيند تهيه پودر نانوتري-2-1
و فسفر به طور جداگانـه در ابتدا محلول هاي حاوي كلسيم

ــه  ــار آبــ ــم چهــ ــرات كليســ ــتفاده از نيتــ ــا اســ و بــ
)Analar No.10305 ( ــول ــا فرمـ وCa(NO3)2.4H2Oبـ

با فرمول ) Merck No.1205(دي آمونيم هيدروژن فسفات
(NH4)2HPO4ــدند ــه ش در. تهي ــفر و فس ــيم ــدار كلس مق

هاي ابتدايي به نحوي انتخاب شد كه نسـبت مـولي محلول
Ca/P باشـد5/1ها برابـر بـا اوليه بر اساس برنامه آزمايش .

به pHسنتز پودر در و در درجه حرارت محيط10نزديك
شد.انجام گرفت محلول حاوي كلسيم به واكنشگاه منتقل

و محلول حاوي فسفر بـا اسـتفاده از يـك بـورت در مـدت 
آندق90تقريبا و به صورت قطـره قطـره بـه يقه به آرامي

گرفـت، در تمام مدتي كه واكنش انجـام مـي. اضافه گرديد
محلول داخل واكنشگاه همزده شده تـا محصـول بـه طـور 

.يكنواخت تشكيل گردد

 تهيه محلول جذب شونده-2-2
هــاي آبــي داراي يــون دو ظرفيتــيبــراي ســاخت محلــول

از)3CdSO4.8H2O( آبــه8كــادميم، از ســولفات كــادميم 
ــركت ــد Merck Art No.2026ش ــتفاده ش ــت. اس جه

سازي محلول جذب شونده، غلظت مشخصي از نمـك آماده
و بـا توجـه بـه غلظـت  حل شـده اين عنصر، در آب مقطر

مشخص اين نمك، ميزان عنصر سنگين اوليـه در محلـول 
فر.تعيين شد ينـدآبايد توجه كرد كه براي بررسي ميـزان

م هاي اوليه متفاوتي از يـون اده جاذب، غلظتجذب توسط
گـرم ميلي 600و 500، 400، 300فلزي به ترتيب برابر با 

 500براي بررسي پديده جذب،. در ليتر در نظر گرفته شد
هاي اوليه اشاره شـده در بـالا، ليتر از محلول با غلظت ميلي

ات نـانوبلورين، در كلسـيم فسـف گرم از تري25/0با مقدار 
با شرايط . هم مخلوط شدندمعين

و عمليات مخلوط شدن در درون يك بشر شيشـه اي تميـز
و  مشـخص محـيط انحـلال pHبر روي يك همزن در دما

دور در دقيقـه 300با دور ثابـت ) =6pHوC 25°دماي(
گيـري ميـزان غلظـت كـادميم بـراي انـدازه. صورت گرفت

،5،10،20هـاي مشـخص باقيمانده در محلـول، در زمـان 
از 120و30،60 ــس و پ ــته ــارج گش ــول خ ــه، محل دقيق

ــافي  ــذ ص ــور از كاغ و عب ــانتريفوژ  Whatman Grade6س
. غلظت كادميم سنجيده شد

سـنجي جـذب گيري غلظـت، از دسـتگاه طيـف براي اندازه
شد AAS:GBC 932 plusاتمي مدل  در مراحـل. استفاده

محـيط pHو ها، نظير جرم جـاذب، دمـا بعدي ساير متغير
و نتايج  هـاي مشـخص شـده در همان زمانتغيير داده شد

از اسـيد pHبـه منظـور تنظـيم. مورد بررسي قرار گرفـت 
و آمونيـاك شـركت  و Merckهيدروكلريك اسـتفاده شـد

ــدازه ــري ان ــتگاه pHگي ــتفاده از دس ــا اس  Metrohm691ب
.صورت گرفت

 هاي ساختاري بررسي-2-3
ب و مطالعـه دسـت آمـده براي تعيين فازهاي بعـد از سـنتز
و طيف ) XRD(هاي پراش پرتو ايكس ساختار آنها از روش

براي مطالعات طيف سـنجي.سنجي فرو سرخ استفاده شد
سـاخت Bruker IFS 48مدل FT-IRفرو سرخ از دستگاه 

در cm-1 4000-500آلمان در محـدوده عـدد مـوج كشور 
ايكس بـا الگوهاي پراش پرتو.حالت عبوري استفاده گرديد

وkV 30تحـت ولتـاژ Siemensدستگاه پراش پرتو ايكس 
ها از اشـعه در تمام آزمايش. صورت گرفتmA 25جريان
شدÅ5404/1 با طول موجCuKαايكس  زمـان. استفاده

و02/0اقامت در هـر گـام يـك ثانيـه، انـدازه گـام  درجـه
. درجــه انتخــاب گرديــد70تــا20محــدوده روبــش بــين 
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و XRDهـايد با مقايسه زاويـه تفـرق پيـك فازهاي موجو
هـاي ميزان شدت مربوطه با مقـادير ارائـه شـده در كـارت

ASTM شناسايي شدند.

 مطالعات ميكروسكوپي-2-4
م و ازوبراي بررسي اندازه رفولوژي ذرات تهيـه شـده، پـس

م  ــين بررســي و همچن ازوســنتز ــدازه ذرات و ان ــوژي رفول
اسـتفاده Philips عبـوري دستگاه ميكروسـكوپ الكترونـي 

سازي در ميكروسكوپ الكترونـي عبـوري، جهت نمونه.شد
ايـن. هاي پودر به صـورت سوسپانسـيون تهيـه شـد نمونه

و  سوسپانسيون بـر روي يـك سـري فـيلم كربنـي ريختـه
مجموعه بـر روي يـك شـبكه فلـزي از جـنس مـس قـرار 

بـا اسـتفاده از تصـاوير حاصـل، انـدازه ذرات پـودر. گرفت
شدتعي و بررسي .ين

و بحث-3  نتايج

 كلسيم فسفات سنتز شده تري بررسي ساختار-3-1
شكل FT-IRنتايج بررسي د1اين پودر در اده شـده نشان

. است

 كلسيم فسفات پودر تري FT-IRطيف:1 شكل
و خشك شدن در دماي .C 90°بعد از سنتز

ب ميبا توجه به منحني توان گفت كه اين پـودر دست آمده
نيز داراي سـاختاري كلسـيم فسـفاتي اسـت، زيـرا وجـود 

ــدوده  ــذبي در محـــ ــدهاي جـــ و cm-1 611-555بانـــ
cm-1 1183-943 نشـــان دهنـــده وجـــود عامـــلPO4

3-

را مي باشد كه اين امـر وجـود سـاختاري كلسـيم فسـفاتي
عـدم حضـور بانـدهاي جـذبي در محـدوده. كند توجيه مي

اي از عدم نشانه-OHكه معرف حضور cm-1 3500و 630

تشكيل فازهاي هيدروكسيدي نظير هيدروكسي آپاتيت در 
همچنين باندهاي بسيار ضعيفي. ساختار پودر حاصل است

مي cm-12350اي حدود در محدوده توانند وجود دارند كه
به يد پودر تريبا توجه به فرآيند تول كلسيم فسفات، مربوط

الگوي.هاي خاص مواد اوليه در ساختار باشند حضور عامل
و خشك شدن تا دماي كـاري  پراش اين پودر بعد از سنتز

°C 90شكل الگوي پراش اين. نشان داده شده است2در
كلسـيم تـريXپودر مشابه با الگوي استاندارد تفرق اشـعه 

نا فسفات استوكيومتري اس و بـودن مشـخص ت، امـا پهـن
ها نشانه آشكاري از ميزان بلورينگي كمتر اين تركيب پيك
از طرف ديگر بايد توجـه نمـود كـه هـيچ پيـك فـاز. است

كلسيم فسفات ديگـري در الگـوي پـراش قابـل شناسـايي 
ــازي  ــا ف و تنه ــت ــاز نيس ــايي دارد ف ــت شناس ــه قابلي ك

نتـايج راي بررسـيبـ.باشـدمي) TCP(كلسيم فسفات تري
و مشـاهده دانـه بدست آمده در مورد اندازه بلـورك  هـا، هـا

در پودر تري كلسيم فسفات سنتز شده پس از خشك شدن
شد TEMتوسطC 90°دماي  . بررسي

 كلسيم فسفات پودر تريXالگوي پراش اشعه:2 شكل
و خشك شدن در دماي .C 90°بعد از سنتز

 پودر ميكروسكوپ الكتروني عبوريتصوير:3 شكل
.C 90°كلسيم فسفات خشك شده در دماي نانوتري
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شكل با توجه. نشان داده شده است3نتايج اين بررسي در
و تخمـين انـدازه بلـورك  هـا از روي به تصاوير بدست آمده

كلسيم فسـفات سـنتز تصاوير بايد توجه كرد كه پودر تري
هـايي در حـدود اندازه دانـه شده داراي ساختار نانومتري با 

شكل نامنظم است نانومتر با ساختار ميله40تا 30 .اي

 هاي فرآيند جذب كميت-3-2
و اثرگذار در بررسي فرآيند جذب، در ابتدا دو عامل اساسي

عامل اول مقدار فلز سنگين. شوند بر اين فرآيند معرفي مي
جذب شده بر روي ماده جاذب بـه ازاي واحـد جـرم مـاده 

و بـا رابطـهqجاذب است كه با نمـاد  1نشـان داده شـده
.شود تعريف مي

)1(m
V)fCi(Cq ×−

=

و نهــايي عنصـر فلــزCfوCiدر ايـن رابطـه غلظــت اوليـه
حسـب حجم محلول داراي يون فلز سنگين برVسنگين، 

و  كلسـيم تريدر اين پژوهش نانو(جرم ماده جاذبmليتر
عامل دوم درصد حـذف بـوده.بر حسب گرم است) فسفات
.معرفي شده است2رابطه صورت كه به

)2(001Re%
iC

)fCi(C
×=

−moval 

و نهـاييCfوCiدر اين رابطه نيز به ترتيب غلظـت اوليـه
پـس از رسـيدن بـه زمـان تعـادل. عنصر فلز سنگين است

يعني هنگامي كه سرعت جذب با سرعت واجـذب بـر روي 
و تغيير چشمگيري در غلظـت يـون  ماده جاذب برابر شده

ترتيب دو عامـل فلز سنگين با گذشت زمان ديده نشود، به
qeو%Removaleموسوم به ميزان فلز سنگين جذب شده

بر روي ماده جاذب، به ازاي واحد جـرم جـاذب، در حالـت 
و درصد حذف در تعادل تعريف مي .شوند تعادل

 هاي موثر بر فرآيند جذب بررسي تاثير عامل-3-3
 تاثير ميزان غلظت اوليه يون فلز كادميم-3-3-1

شكل دو4در نمودار ميزان كـاهش غلظـت يـون كـادميم
با توجه به نتايج اين. ظرفيتي با زمان نشان داده شده است

شـود كـه بيشـترين سـرعت جـذب يـون نمودار ديده مـي 

و در زمان كادميم دو دقيقـه10ظرفيتي در لحظات اوليه
رخ داده كه اين امر نشـان دهنـده سـرعت سـريع فرآينـد 

. سيم فسفات نانوبلورين استكل جذب كادميم توسط تري

دو:4شكل ظرفيتي با زمان در حضور تغييرات كاهش غلظت كادميم
.)=300rpmو =C 25،6pH°دما(كلسيم فسفات ترينانو

كلسـيم به عبارت ديگر سينتيك فرآيند جذب توسط تـري
با توجه بـه. رسد فسفات نانوبلورين بسيار سريع به نظر مي

ترتيـب بـراي شـود كـه بـه ديـده مـي دست آمـدهبنتايج 
در ميلـي 600و 400،500، 300هـاي اوليـه غلظت گـرم

دقيقـه اول از فرآينـد جـذب،10ليتر از يـون كـادميم در 
در ميلـي 537و 442، 353، 259ها به مقادير غلظت گـرم

شكل.ليتر كاهش يافته است نمودار ميزان جذب فلز5در
و درصد حذف در چهـار غلظـت  كادميم به ازاي واحد جرم

گـرم در ليتـر از عنصـر ميلي 600و 400،500، 300اوليه 
همـانطور كـه ديـده. كادميم با زمان نشان داده شده است

دقيقه، ميـزان جـذب تقريبـا 120شود پس از گذشت مي
و تغييـر در غلظـت محلـول نـاچيز اسـت  ، پـس ثابت شده

به مي توان نتيجه گرفت كه پس از اين زمان، فرآيند جذب
و سرعت فرآيند جذب كادميم توسط  حالت تعادلي رسيده

كلسيم فسفات نانوبلورين با سـرعت واجـذب آن برابـر تري
دقيقه به بعد، اين تغييـرات غلظـت20از زمان. شده است

دلي، ناچيز بوده ولي براي اطمينان از رسيدن به شرايط تعا
و ايـن 120ها تا زمان گيري اندازه دقيقه ادامه پيـدا كـرده

زمان به عنوان زمان رسيدن به حالت تعادل در نظر گرفته 
شكل. شد و-5هاي با توجه به ديـده شـد كـهب-5الـف

و درصد حذف براي  ميزان جذب به ازاي واحد جرم جاذب
در ميلـي 600و 400،500، 300هـاي اوليـه غلظت گـرم

، 116يتر از عنصر كادميم در تعـادل بـه ترتيـب برابـر بـال
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گـرم كـادميم بـه ازاي يـك گـرم ميلي 156و 138، 128
رصـدد13و33/19،16،80/13،كلسيم فسـفات ترينانو
ب. است دست آمده ديده شد كـه حـذف با استفاده از نتايج

كلسيم فسـفات ذرات تريون فلز سنگين با استفاده از نانوي
غلظت يون فلز سنگين ميـزان جـذب بـهش ميزانبا افزاي

و از طرف ديگر درصـد  ازاي واحد جرم ماده جاذب افزايش
غ. يابد حذف كاهش مي لظـت در حقيقـت بـا داشـتن يـك

براي غلبـه بـر همـه موانـع اوليه بالاتر، يك نيروي محرك 
و  انتقال جرم از آلوده كننده يون فلز سنگين، بين محلـول

.]8-10[يدآ فاز جامد پديد مي

)الف(

)ب(
بر ميزان جذب به ازاي+Cd2تاثير غلظت اوليه يون)الف:5 شكل

بر درصد+Cd2تاثير غلظت اوليه يون)بو واحد جرم ماده جاذب
.)=300rpmو =C 25،6pH°دما(حذف كادميم 

بنابراين افزايش ميـزان جـذب بـه ازاي واحـد جـرم مـاده
از. جاذب ديده شد بهولي دليـل افـزايش يـون طرف ديگر

و رسيدن به حالت اشباع در حالـت  فلز سنگين در محلول
در ادامـه جهـت.تعادل، درصد حذف كـاهش يافتـه اسـت 

از ميلي 300بررسي ساير متغيرها غلظت اوليه  گرم در ليتر
.عنصر كادميم به عنوان غلظت اوليه انتخاب شد

 تاثير مقدار ماده جاذب-3-3-2
كلسيم فسفات نانوبلورين بر فرآيند ميزان جاذب تريتاثير

شكل  ب نشان داده شده اسـت-6جذب كادميم در و . الف
شكل ديده مي 1/0،25/0شود كه بـه ازاي با توجه به اين

هــاي گــرم در ليتــر از مــاده جــاذب نــانوبلورك4/0و
و پـس از رسـيدن بـه تري كلسيم فسفات در شرايط ثابـت

دقيقه به ترتيـب مقـدار جـذب 120ان حالت تعادل در زم
از يــون كــادميم بــه ازاي  185واحــد جــرم مــاده جــاذب

گرم بـه ازاي يـك ميلي 100به گرم به ازاي يك گرم ميلي
و درصد حذف كـادميم از گرم ماده جاذب كا %33/12هش

. افزايش يافته است%66/26به

)الف(

)ب(
 Cdجذب مقدار) الفتاثير مقدار جرم ماده جاذب بر،:6 شكل

ب و  Cdدرصد حذف) به ازاي واحد جرم ماده جاذب
 300و غلظت اوليه =C 25،6pH= ،300rpm°دما(

.)Cdگرم در ليتر از يون ميلي
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روشن است كه با افزايش مقدار ماده جاذب، ميزان فرآينـد
مي. جذب نيز افزايش يابد شود كـه اين پديده از آنجا ناشي

بهمقدار بيشتر  دنبـال ماده جاذب، افزايش سطح تماس را
در افزايش مكان شودمي دارد كه اين امر باعث هاي جـذبي

و در نتيجه ميزان حـذف يـون فلـز افزايش يافتهدسترس 
از طرف ديگر با افـزايش. يابدمي بهبودسنگين دو ظرفيتي

ميزان جاذب، فرآيند جذب به ازاي واحد جرم ماده جـاذب 
تعيين ميزان جذب بـه يابد كه با توجه به رابطه كاهش مي

در ازاي واحد جرم جاذب و افزايش ميزان جرم ماده جاذب
.پذير است مخرج كسر، توجيه

 دما-3-3-3
اي دو ظرفيتـيه براي بررسي تاثير عامل دما بر حذف يون

ب كلسـيم فسـفات، سـه تريوسيله نـانو فلز سنگين كادميم
 338و 318، 298(راد سـانتيگ درجـه65و25،45دماي 

در)درجه كلوين و فرآيند جذب بـراي ايـن عنصـر انتخاب
در مورد كـادميم ديـده شـد كـه. شرايط تعادلي انجام شد

ج كلسـيم تريذب يون كادميم دو ظرفيتـي بـر نـانو مقدار
به ميلي 116ازC 65°به25فسفات با افزايش دما از   گرم
 گرم بـه ميلي 132ات به كلسيم فسف ازاي يك گرم نانوتري
 300كلسـيم فسـفات بـا غلظـت اوليـه ازاي يك گرم تري

. ادلي افـزايش يافتـه اسـت گرم در ليتر در شرايط تعـ ميلي
ب شكل نتايج . ارائه شده است7دست آمده در

به:7 شكل  ازاي واحد تاثير دما بر مقدار جذب كادميم
و غلظت اوليه =6pH= ،300rpm(جرم ماده جاذب

.)گرم در ليتر از يون كادميم ميلي 300

در حقيقت با افزايش دما، افزايشي در مقدار جذب تعـادلي
شد يون دليـل. هاي فلز سنگين كادميم مورد بررسي ديده

اين امر ممكـن اسـت در نتيجـه افـزايش قابليـت تحـرك 
با يون) موبيليته( هاي نسبتا بزرگ فلز سنگين مورد بررسي

ــه در  ــت ك ــا دانس ــداد دم ــزايش در تع ــث اف ــه باع نتيج
هايي كه ممكن است داراي انرژي كافي براي ايجاد مولكول

يك برهمكنش با عوامل فعال سطحي ماده جـاذب باشـند، 
همچنين افزايش دما ممكن است باعـث پديـد. خواهد شد

كلسـيم تريدر سـطوح داخلـي نـانو آمدن حالت انبسـاطي 
درع فسفات به و بنوان ماده جاذب شده وجود آمدن نتيجه

هاي فلزات سنگين موجود داراي قابليت چنين قابليتي يون
نفوذ بيشتري در ساختار هسـتند كـه ايـن امـر نيـز خـود 

.]11-14[همراه دارد افزايش ميزان جذب را به

 بر فرآيند جذب pHتاثير-3-3-4
pH هاي آبي يكي از مهمترين عوامل كنترل كننده محلول

و بنابراين در ادامه، نقـش غلظـت يـون فرآيند جذب بوده
هـاي pHدر محلـول آبـي بـراي حـذف بـا)+H(هيدورژن

بدين منظور با اسـتفاده از اسـيد. شود گوناگون بررسي مي
و آمونياك  هاي آبي در يـك اوليه محلول pHهيدروكلريك

3گستره از محيط اسيدي تا محيط بازي به ترتيب برابر با 
10و9)6براي كادميم برابـر بـا(ل محيط انحلا pH،4و

و عامل به تنظيم شد گيري غلظـت كمك اندازه هاي جذب
يون فلز سـنگين باقيمانـده در محلـول در حالـت تعـادلي 

و بررسـي قـرار گرفـت) دقيقه 120زمان( . مورد محاسـبه
شكل از pHشـود، بـا افـزايش ديده مـي8همانطور كه در

 بـه ) =10pH(ايي بـه محـيط قلي ـ) =3pH(محيط اسيدي
ازاي واحد جرم ماده جاذب از صـفر ترتيب ميزان جذب به

به ميلي%)33/90( 542به  ازاي يك گرم گرم يون كادميم
محـيط pHدر. كلسيم فسفات افزايش يافته اسـت نانوتري
گرم يون كـادميم ميلي 116مقدار جذب ) =6pH( انحلال

كلسيم فسفات ازاي واحد جرم نانوتريبه)حذف33/19%(
را9شكل. است ارتباط بين مقدار نسبي جزء يوني كادميم

مي pHبا  با توجه بـه ايـن شـكل ديـده. دهد محلول نشان
 جزء اصـلي محلـول آبـي تـا حـدود+Cd2شود كه يون مي

6pH= عامل باردار مثبت. استCd(OH)+در گسـترهpH 
و در حدود13-6 ار خود به بيشينه مقد =9pH پايدار بوده
كــه هيدروكســيد كــادميم دو ظرفيتــي رســد، در حالي مــي

)Cd(OH)2(5/8ازpH= در و شروع به رسوب كردن كـرده
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9pH= و بـه%60به حـدود مقـدار بيشـينه خـود رسـيده
جزء اصلي محلول آبي+Cd(OH)و عامل+Cd2همراه يون 

در. باشد مي 13حـدود pHرسـوب هيدروكسـيد كـادميم
مي. شود كامل مي توان نتيجه گرفت كـه در محـدوده پس
و  چون تنها سازوكار جذب سـطحي4و3هاي pHاسيدي

و از طرف ديگر، سطح داراي بار مثبت مي شـود، فعال بوده
 pHبا افزايش. كاهش خواهد يافت+Cd2ميزان جذب يون 

دليـل افـزايش در نتيجه افزايش بار منفي سـطح بـه6به
در. يابـد هاي با بار منفي ميـزان جـذب افـزايش مـيملعا

در pHمحدوده و دليل اينكه جـزءب10و9هاي pHبازي
دليل باردارو همچنين بهCd(OH)2غالب در اين محدوده 

و حضور عامل  هر دو سازوكار+Cd(OH)شدن منفي سطح
و رسوب كردن فاز هيدروكسـيدي بـه  طـور جذب سطحي

كه اين امر منجر به افزايش ميزان جذب موازي عمل كرده 
. خواهد شد

به pHتاثير:8 شكل ازاي واحد جرم ماده بر مقدار جذب كادميم
گرم در ليتر،25/0، جرم جاذبC 25°دما(جاذب در حالت تعادلي 

300rpm= گرم در ليتر از يون كادميم ميلي 300و غلظت اوليه(.

به نمودار توزيع جزء يوني:9 شكل  كادميم
].5[در محلول آبي pHعنوان تابعي از

 ترموديناميك جذب-3-4
هاي ترموديناميكي مانند انرژي آزاد گيبس، تغييـرات عامل

و تغييراتآ ميآنتالپي توان با استفاده از تغييرات نتروپي را
و محاسـبه  ثابت تعادل با دما در حالت تعادلي مورد بررسي

گيبس واكنش جذب بوسـيله تغييرات انرژي آزاد. قرار داد
مي3رابطه  .شود محاسبه

)3(∆G°= -RTLnKd

اندارد بـا واحـد تغييرات انرژي آزاد است °G∆ در اين رابطه
ژول بـر مـول314/8ثابت عمومي گازها با مقـدارRژول، 

و  . اساس درجه كلوين است دماي مطلق برTدرجه كلوين
مي4تعادل نيز با استفاده از رابطه ثابت .شود محاسبه

)4(Kd = مقدار فلز سنگين جذب شده بر ماده جاذب
مقدار فلز سنگين باقيمانده در محلول × �

�

و اساس ميلـي حجم محلول برVكه در آن م جـرmليتـر
و بنـابراين. ماده جاذب بر اساس گرم اسـت بـا تغييـر دمـا

مي اندازه و محاسبه ثابت تعادل توان تغييرات انـرژي گيري
ب آزاد از طرف ديگـر. دست آورداستاندارد را با تغييرات دما

بهبا رسم نمودار خطي تغييرات انرژي آزاد   استاندارد با دما
وآتوان تغييراتمي5كمك رابطه نتروپي استاندارد جذب

.نتالپي استاندارد جذب را حساب كردآتغييرات 

)5(°−°=° ST∆∆H∆G

، با رسم نمودار خطي تغييـرات انـرژي بالابا توجه به رابطه
آزاد استاندارد گيبس فرآيند جذب بـا دمـا، بـا اسـتفاده از

و عـرض از مبـدا، تغييـراتآشيب خط، تغييـرات  نتروپـي
ميآ نمـودار10شـكل.شـود نتالپي فرآيند جذب محاسبه

تغييرات انرژي آزاد استاندارد گيبس فرآيند جذب يـون دو 
ر ميظرفيتي كادميم با دما بـا توجـه بـه ايـن. دهدا نشان

شود كه با افزايش دما انرژي آزاد استاندارد نمودار ديده مي
از طـرف ديگـر تغييـرات. يابـد گيبس سيستم كاهش مـي 

انرژي آزاد اسـتاندارد گيـبس بـا دماهـاي گونـاگون نشـان 
دهد كـه رفتـار خطـي بـا ضـريب همبسـتگي مناسـب مي

)993/0R2=(د ــود ــل وج ــن دو عام ــين اي ــرات. اردب تغيي
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و تغييـراتآ فرآينـد نتروپـي اسـتانداردآنتالپي اسـتاندارد
كلسـيم هـاي تـري بلوركجذب يـون كـادميم توسـط نـانو 

و شيب ايـن ترتيب با اندازه فسفات، به گيري عرض از مبدا
. دست آمده استب)10شكل(نمودار خطي 

ديـده1گيـري در جـدول محاسبات مربوط به ايـن انـدازه
.شود مي

جذب كادميم تغييرات انرژي آزاد استاندارد گيبس سيستم:10شكل
.كلسيم فسفات با دما هاي تري بلوركدو ظرفيتي توسط نانو

دو هاي ترموديناميكي عامل:1جدول  جذب كادميم
.كلسيم فسفات هاي تري بلوركظرفيتي توسط نانو

T
(K) Kd

∆G° 
(J/mol) 

∆H° 
(J/mol) 

∆S° 
(J/mol.K) 

298 3388/479 6/15292- - -
318 6266/489 1/16375- 3466 75/62
338 1026/564 8/17802- - --

و 3466با توجه به اين جدول، مقادير 75/62ژول بر مول
مول درجه كلوين به ترتيب براي تغييرات استاندارد ژول بر

و تغييرات استانداردآ ب نتالپي . دسـت آمـده اسـت آنتروپـي
انـرژي آزاد اسـتاندارد گيـبس سيسـتم نشـان منفي بودن

ــه  ــذب ب ــد ج ــن فرآين ــه اي ــت ك ــده آن اس ــورت دهن ص
. گيرد خودبخودي صورت مي

نتـالپيآدر ادامه بايد اشاره كرد كه مثبت بـودن تغييـرات
. استاندارد واكنش جذب، نشانه گرماگير بودن فرآيند است

 نتروپي استاندارد سيستم نيـز نشـانآمثبت بودن تغييرات
نظمي در فصل مشـترك فرآينـد جـذب دهنده افزايش بي

. محلول است/جامد
نتروپـي اسـتانداردآعبارت ديگر مثبت بـودن تغييـرات به

هـاي نظمي در نـانوبلورك سيستم، نشان دهنده افزايش بي
دوتــري كلســيم فســفات در فرآينــد جــذب يــون كــادميم

و ظرفيتي نسبت به حالت اوليه قبل از فرآيند جذب اسـت 
و با توجه به اين موضوع مي توان پيشنهاد كـرد كـه تغييـر

كلسيم فسفات، در فرآيند نظمي در ساختار تري افزايش بي
.جذب اتفاق افتاده است

 گيري نتيجه-4

م شده در پـژوهش حاضـر نشـان داد كـه، هاي انجا بررسي
كلسيم فسـفات نـانوبلورين از توانـايي مناسـبي بـراي تري

يتي فلز سنگين كـادميم برخـوردار هاي دو ظرف حذف يون
در.است عمـده فرآينـد حـذف يـون دو ظرفيتـي كـادميم
و در زمان لحظه دقيقه ابتدايي شروع واكنش10هاي اوليه

رخ داده است كه اين پديده نشـان دهنـده سـرعت سـريع 
بلورين نـانو كلسـيم فسـفات فرآيند جذب سرب توسط تري

نـد جـذب توسـط عبارت ديگر سـرعت فرآيبه. خواهد بود
.بلورين، بسيار سريع استكلسيم فسفات نانو تري

ي كلسـيم ذرات تـري ون فلز سنگين با استفاده از نانوجذب
فسفات با افزايش ميزان غلظت يـون فلـز سـنگين ميـزان 

و از طـرف جذب به ازاي واحد جرم مـاده جـاذب افـزايش
. يابد ديگر درصد حذف كاهش مي

ماده جاذب، ميزان درصد حـذف همچنين با افزايش مقدار
فرآيند جذب نيز افزايش يافته ولي با افزايش ميزان جاذب، 

ازاي واحـد جـرم مـاده جـاذب كـاهش فرآينـد جـذب بـه 
افـزايش هـاي آبـي باعـث افزايش دمـا در محلـول.يابد مي

و از اين هـاي فلـزات رو فرآيند جذب يونفرآيند جذب شده
بـا افـزايش. ير دانستتوان يك فرآيند گرماگ سنگين را مي

pH 3(از محيط اسيديpH= ( به محيط قليايي)10pH= (
از براي كادميم ميزان جذب به ازاي واحد جرم ماده جاذب

به ميلي%)33/90( 542صفر به  يك گرم يون كادميم ازاي
منفـي.كلسيم فسـفات، افـزايش يافتـه اسـت گرم نانوتري

تم جذب نشـان در سيسبودن انرژي آزاد استاندارد گيبس 
بــه جــذب كــادميم كــه فرآينــد صــورت دهنــده آن اســت

نتـالپيآمثبت بودن تغييرات. گيرد خودبخودي صورت مي
استاندارد واكنش جذب نشـانه گرمـاگير بـودن فرآينـد در 

. سيستم جذب است
نتروپي استاندارد سيستم نيـز نشـانآمثبت بودن تغييرات
فرآينـد جـذب نظمي در فصل مشـترك دهنده افزايش بي

.محلول است/جامد
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