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  سینتیک و ترمودینامیکوسیله دیاتومیت:  ههاي آبی ب جذب مس و روي از محلول

  
  5آباد محمد علیزاده خالد و 4، خلیل فرهادي3، عباس صمدي2، ابراهیم سپهر1مرضیه پیري*

  دانشیار گروه علوم خاك، دانشگاه ارومیه، 2آموخته دکتري گروه علوم خاك، دانشگاه ارومیه،  دانش1
  استاد گروه صنایع غذایی، دانشگاه ارومیه5استاد گروه شیمی، دانشگاه ارومیه، 4استاد گروه علوم خاك، دانشگاه ارومیه، 3

  13/09/1398؛ تاریخ پذیرش:  07/02/1398تاریخ دریافت: 
  1چکیده

فلزات شوند. هاي شهري وارد محیط میهاي صنعتی و فاضلاب فلزات سنگین از طریق تخیله پساب: سابقه و هدف
هاي زیاد باعث مشکلات در غلظت روند ولی شمار می هعناصر ضروري زندگی بدر مقادیر کم از  مس و روي

ها جذب با هاي آلوده وجود دارد که یکی از آنهاي مختلفی حذف فلزات از منابع آبروششوند. محیطی می زیست
  باشد.  قیمت می هاي معدنی ارزاناز جاذباستفاده 

  

و  در این مطالعه سینتیکاز معدن بیرجند تهیه شد. روي  جاذب مس و عنوان بهدیاتومیت  ها: مواد و روش
قرار  موردبررسی) Batchدر سیستم ناپیوسته ( دیاتومیت وسیله بههاي آبی جذب مس و روي از محلول ترمودینامیک

هاي  از محلوللیتر  میلی 25از دیاتومیت در لوله ریخته و  گرم 1/0 مقداربراي مطالعات سینتیک که  طوري هگرفت. ب
هاي  در زمان افزوده شده و مولار نیترات سدیم 03/0گرم بر لیتر در محلول زمینه  میلی 100مس و روي با غلظت 

جذب  ترمودینامیکو  شد هم زدهساعت)  6، 4، 2دقیقه و  60، 40، 20، 10، 5، 2ثانیه،  60، 40، 20، 10، 0مختلف (
در (مس و روي) جذب فلزات سنگین رفتار قرار گرفت.  )گراد انتیسدرجه  40و  30، 20، 10در دماهاي (فلزات 

مورد ارزیابی قرار  تابع توانی هاي سینتیکی شبه درجه اول، شبه درجه دوم، ایلوویچ ومدلتوسط هاي مختلف  زمان
هاي  دادهرادوشکویچ براي برازش  -لانگمویر، فروندلیچ، تمکین و دوبینین دماي جذب هم هاي مدلچنین  هم. گرفت

  شدند.   برده کار به) گراد سانتیدرجه  40و  30، 20، 10جذب در دماهاي (
  

با افزایش زمان تماس میزان جذب هر دو فلز توسط دیاتومیت افزایش پیدا کرد و نتایج این پژوهش نشان داد،  :ها یافته
 موردمطالعهمانده در محلول براي فلزات  روي سطح جامد و کسر باقی شده جذبزمان لازم براي ایجاد تعادل میان فلز 

تر از  دیاتومیت بیش وسیله بهچنین میزان جذب مس  هم .آمد دست بهدقیقه  120و  40ترتیب حدود  مس و روي به
دیاتومیت  وسیله به) qmaxمس و روي ( حداکثر جذب گراد سانتیدرجه  20که در دماي  طوري ه، بآمد دست بهروي 

مدل شبه درجه دوم برازش بهتري با  هاي مختلف نتایج جذب فلزات در زمان بر گرم شد. گرم میلی 27و  56ترتیب  به
                                                

  ma.piri@urmia.ac.irمسئول مکاتبه:  *
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دیاتومیت افزایش یافت، مدل لانگمویر برازش  وسیله به). با افزایش دما میزان جذب مس و روي R2=99/0نشان داد (
پارامترهاي ترمودینامیکی شامل تغییرات انرژي ). R2=99/0–96/0(هاي جذب در دماهاي مختلف دارد  بهتري با داده
دیاتومیت در دماي  وسیله به) نشان داد که فرایند جذب مس و روي ∆S) و آنتروپی (∆H)، آنتالپی (∆Gآزاد گیبس (

) نشان داد E( رادوشکویچ -مدل دوبینینو گرماگیر است. انرژي جذب  خودي خودبه گراد سانتیدرجه  40تا  10
  ). kJ mol−18 <E شود (از مکانیسم فیزیکی کنترل می احتمالاًدیاتومیت  وسیله هبجذب مس و روي 

  

 عنوان بهاستفاده از دیاتومیت ها،  هاي آلوده و اهمیت حذف آن با توجه به حضور فلزات سنگین در آب گیري: نتیجه
مس و روي از منابع  ویژه بهتواند در حذف فلزات سنگین می دسترس قابلو ، ارزان قیمت ارزانهاي   جاذبیکی از 

   باشد.  مؤثرآلوده  صنعتی هاي آب
  

  سینتیک، مس، جذب، دیاتومیت، روي :هاي کلیدي هواژ

  
  مقدمه

در کشور  یبا توجه به بحران کمبود منابع آب
هاي آلوده به فلزات سنگین، استفاده مجدد از آب

ترکیبات رادیواکتیو، ترکیبات آلی و غیرآلی به یکی از 
فلزات سنگین  است. شده تبدیلهاي اساسی  چالش

 محیطی زیستهاي آلایندهترین یکی از اصلی عنوان به
بر  اثرات نامطلوببودن و  هتجزی دلیل غیرقابل به

جانداران، اهمیتی ویژه در آلودگی سلامتی انسان و 
  .)8 و 5( بوم دارند زیست

مس یکی از عناصر ضروري براي گیاهان و 
حیوانات است، اما مقدار زیاد آن با ایجاد اختلال در 

فقر آهن در خونی و جذب آهن و روي، باعث کم
سازمان بهداشت جهانی بیشینه . )50( شود بدن می

تا  5/1تر از  غلظت مجاز مس در آب آشامیدنی را کم
غلظت  .)28( گرم در لیتر پیشنهاد کرده است میلی 2

 انسان منجر به ایجاد مشکلاتیبدن بالاي مس در 
آسیب گسترده مویرگی، آسیب کبد، مشکلات مانند 

لالات کلیه، تحریک سیستم ، اختخونی کمگوارشی، 
  .)42( شود عصبی و به دنبال آن افسردگی می

اما روي در مقادیر کم براي بدن ضروري است 
 2 که آناگر غلظت روي در انسان از حد معمول 

 مدت کوتاهگرم در روز است، فزونی یابد در  میلی

پیچه، تهوع و اسهال دارد و در پیامدهایی مانند دل
هاي سیستم عصبی، آسیب به بیماري مدت طولانی

لوزالمعده، کاهش کلسترول خوب خون، آسم و 
 بهداشت سازمان .)47( شودسرطان پوست منجر می

 3هاي آشامیدنی را آب در غلظت روي جهانی بیشینه
بسیاري از . )48(است  کرده تعیین لیتر در گرم میلی

مواد غذایی حاوي غلظت خاصی از روي هستند، آب 
دنی نیز حاوي مقدار معینی روي است که ممکن آشامی

شود،  که در مخازن فلزي نگهداري میاست هنگامی
با توجه به نیز هاي صنعتی بالاتر رود، پساب کارخانه

  .)34(داشتن مقادیر زیاد روي، آلوده به روي هستند 
هاي آب و هاي متنوعی براي کاهش آلودگی روش

که یکی از حذف فلزات سنگین از آن وجود دارد 
هاي آلی و معدنی ها جذب با استفاده از جاذب آن

هاي اخیر براي حذف فلزات در سال .)11( است
  ، قیمت ارزانهاي سنگین تمایل به استفاده از جاذب

 طور بهسازي پایین در دسترس و با هزینه آماده
  .)23 و 4( افزایش یافته است اي ملاحظه قابل

 منشأ) ماده معدنی با SiO2. H2Oدیاتومیت (
زیستی که از بقایاي اسکلت موجودات آبزي به نام 

 سلولی دریایی) تشکیل شده است دیاتومه (جلبک تک
 فرد منحصربهحضور سیلیکا در دیاتومیت ساختار . )6(
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استحکام، پایداري و مقاومت مناسب در برابر سایش 
 80تا  90فضاهاي خالی ( ایجاد کرده است.را در آن 

 70تا  16)، اندازه کوچک ذرات، سطح ویژه درصد
 ازجملهبر گرم و ظرفیت جذب خوب،  مترمربع
 هاي فیزیکی شیمیایی مناسب دیاتومیت است ویژگی

آلی  منشأیک کانی سیلیکاتی با  عنوان بهدیاتومیت . )6(
هاي فعال  این گروه است که هاي سیلانولداراي گروه

قطبی و سایر تمایل زیادي براي واکنش با ترکیبات 
متعددي بر روي جذب  هاي پژوهش. )6( ها دارندگروه

 کادمیم، مس ،)19( کروم، )7( رويمانند فلزات سنگین 
هاي آبی توسط دیاتومیت با از محلول )27( و سرب
  در سراسر جهان انجام شده است.  مختلف منشأهاي

نتایج جذب کادمیم، سرب، روي و کروم از 
گرفته از  منشأهاي آبی بر روي دیاتومیت  محلول

حداکثر ظرفیت دیاتومیت که معدن مکزیک نشان داد 
ترتیب  براي جذب کادمیم، مس، سرب و کروم به

والان بر گرم اکیمیلی 16/0و  17/0، 23/0، 73/0
. بیلگین و )16( باشدمی 4و  pH 7 ،6 ،4ترتیب در  به

آبی با هاي جذب سرب از محلول )2015( تولون
استفاده از دیاتومیت معدن آنکارا بررسی کردند، نتایج 

% 98ترین کارایی حذف سرب  ها نشان داد که بیش آن
. کریشه و )6( بود C˚25و دماي  6برابر  pHکه در 

در بررسی تأثیر دیاتومیت از معادن  )2004( همکاران
هاي آلوده  عمان در حذف فلزات سنگین از آب

اکثر ظرفیت دیاتومیت براي حدکه مشاهده کردند 
جذب سرب، مس و کادمیم بر روي دیاتومیت 

گرم  گرم برمیلی 1/16و  6/27، 9/24ترتیب  به
جذب سرب  )2009( شنگ و همکاران. )27( باشد می

هاي آبی بر روي دیاتومیت را بررسی کردند،  از محلول
جذب سرب به  pH>7نشان داد که در  ها آننتایج 

 تر هاي کم pHقدرت یونی محلول بستگی دارد و در 
اي یا تبادل یونی  کره برون صورت بهجذب سرب  7از 
  . )44( باشد می

در ناحیه  در ایران دیاتومیت زیادي از ذخایر
هاي خراسان جنوبی (مرکزیت استانآذربایجان، 

روستاي  - بخش مود -بیرجند شهرستان سربیشه
 . استفاده ازیافت شده استاسفزار) و زنجان 

آلایندگی در حذف  موجود در معادن ایران دیاتومیت
گسترده  طور بههاي آبی از محلول فلزات سنگین

 رفتار جذب کهبا توجه به این. بررسی نشده است
عوامل  تأثیر تحتهاي مختلف جاذب وسیله به فلزات

هاي ساختاري و نوع جاذب، ویژگیمختلفی از جمله 
تماس بین جاذب و  زمان مدت، غلظت، درجه حرارت

هدف  بنابراین، )31( محلول حاوي آلاینده است
اصلی این پژوهش بررسی جذب عناصر مس و روي 

تأثیر عوامل زمان تماس و دما  توسط دیاتومیت تحت
پارامترهاي ترمودینامیکی انرژي آزاد علاوه  هد، بباش می

) نیز ∆S) و آنتروپی (∆H)، آنتالپی (∆Gگیبس (
  . شده استمحاسبه 

  
  ها مواد و روش

عنوان جاذب فلزات  بهدیاتومیت  ماده معدنی
شرکت مربوط به معدن بیرجند بود که از سنگین 

و در آزمایشگاه علوم خاك  تهیه شد زرین خاك قاین
یقات انجام قدانشکده کشاورزي دانشگاه ارومیه تح

 اي بلورهساختار  مانندبرخی خصوصیات جاذب  .شد
سنجی  ها از روش پراشو اجزاي ترکیبی نمونه

، 2پرتوایکسنگاري فلوئورسانس ، طیف1پرتوایکس
میکروسکوپ  کارگیري بهها با ساختارشناسی نمونه

، ظرفیت تبادل کاتیونی از روش 3الکترونی روبشی
 سطح ویژه و )9(سدیم  سازي با استات اشباع

وسیله پیري  هب )2( 4سریز تومیت با استفاده از روشدیا
  .)38(است ته مورد بررسی قرار گرف) 2017و سپهر (

                                                
1- X-ray diffraction (XRD) 
2- X-ray fluorescence (XRF) 
3- Scanning electron microscopy (SEM) 
4- Sears 
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در  گرم دیاتومیت 1/0مقدار : سینتیک جذببررسی 
هاي آزمایش ریخته در لوله متر میلی 1/0- 15/0اندازه 

(از هاي مس و روي از محلوللیتر  میلی 25و 
با غلظت هاي سولفات مس و سولفات روي)  نمک
 مولار 03/0در محلول زمینه  گرم بر لیترمیلی 100

 6برابر  )pH( اسیدیته با) NaNO3(نیترات سدیم 
، 40، 20، 10، 0هاي مختلف (شد و در زمان افزوده

 6، 4، 2دقیقه و  60، 40، 20، 10، 5، 2ثانیه،  60

زي محلول رویی و پس از جداسا هم زدهساعت) 
وي با استفاده از مقدار مس و رتوسط سانتریفیوژ، 
قرائت ) Shimadzu 6300 AA( دستگاه جذب اتمی

بررسی رفتار سینتیکی جذب مس و  منظور به. شد
 مانند سینتیکیهاي  مدلدیاتومیت از  وسیله بهروي 

، ایلوویچ )21( ، شبه درجه دوم)43( شبه درجه اول
   .)1(جدول  استفاده شد )22( و دوثابته )25(

  
  . سینتیکیهاي  مدل -1 جدول

Table 1. Kinetic models.  
  پارامترها  معادله  مدل

  درجه اول
Pseudo-first order  

௧ݍ(1)	 = (1ݍ − ݁ିభ௧) K1) ثابت سرعت درجه اول :min-1(  

  درجه دوم
Pseudo-second order  (2)ݍ௧ =

ݐଶ݇ଶݍ
1 + ݐ݇ଶݍ

 K2) ثابت سرعت درجه دوم  :g mg-1.min-1(  

  ایلوویچ
Elovich  

	(3)q୲ = ൬
1
β
൰ Ln(αβ) + ൬

1
β
൰ Lnt 

αثابت سرعت جذب اولیه : )mg g-1.min-1(  
β 1-: ثابت سرعت جذب)mg g-1(  

  تابع توانی
Fractional power  

	(4)q୲ = atୠ 
aثابت سرعت جذب اولیه : )mg g-1.min-1( 

b) ثابت سرعت جذب :mg g-1(  

  
مطالعات ترمودینامیکی در مقدار : ترمودینامیک جذب

هاي مس و روي با گرم از دیاتومیت در محلول 1/0
، 120، 100، 80، 60، 40، 20، 10، 0غلظت اولیه 

گرم در لیتر با قدرت  میلی 200و  180، 160، 140
 NaNO3 (pHمولار نیترات سدیم ( 03/0یونی ثابت 

 40و  30، 20، 10(در دماهاي مختلف  6±3/0ثابت 
 2مدت  ها به نمونهانجام گرفت. ) گراد سانتیدرجه 

کرشده در دستگاه شیکرانکوباتور ذساعت در دماهاي 
براي جداسازي محلول روئی، تکان داده شدند. 

دور در دقیقه  3000مدت ده دقیقه با دور  ها را به نمونه
مس و روي را در  غلظتدر سانتریفیوژ کرده و 

محلول زلال حاصل از سانتریفیوژ با استفاده از دستگاه 
و میزان جذب فلزات با  جذب اتمی قرائت شد

 لانگمویر. معادلات محاسبه شد 1استفاده از رابطه 
 -) و دوبینین46( )، تمکین17( فروندلیچ )،1(

کار  ههاي جذب ب دادهبرازش براي  )14رادشکویچ (
مترهاي ترمودینامیکی او پار )2(جدول  شد برده

  .)20( محاسبه گردید
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  .هاي جذب مدل -2 جدول
Table 2. Sorption models. 

  پارامترها  معادله  مدل

  )5( qe =
(Ci − Ce) ∗ V

M
 

  شونده  غلظت تعادلی جذب Ceشده،  هاي ذکر در تمامی معادله
)mg L-1 ؛(Ci غلظت اولیه جذب ) شوندهmg L-1 ؛(qe  وزن

 کننده شونده در واحد وزن جذب جذب

  لانگمویر
Langmuir  

)6( qe =
(ݔܽ݉ݍ݁ܥܮܭ)
(1 + (݁ܥܮܭ

 
KL: شونده به ماده  ضریب لانگمویر، نشانگر قدرت اتصال جذب

  )mg g-1اي لانگمویر (لایه : حداکثر جذب تکqmaxجاذب 
 فروندلیچ

Freundlich 
(7)	qe = KFCe1/n 

KF وn  ترتیب نمایانگر ظرفیت و  ضرایب معادله فروندلیچ که به
  شدت جذب

  تمکین
Temkin  (8)qe = RT

b
Ln(ACe) RT/b=B  وA ضرایب معادله تمکین  

  رادوشکویچ - دوبینین
Dubinin–Radushkevich  

(9)qୣ = q୫exp(−βߝଶ) 

(10)ε = RTLn(1 +
1
Ce
)  

(11)	E = 1

ඥ−2β
 

qe ) تعریف قبلیmol g-1 ،( ثابتβ مربوط به متوسط انرژي آزاد :
   : پتانسیل پلانی  εحداکثر ظرفیت جذب، mol2 J-2( ،:qmجذب (

)J mol-1 13شود (محاسبه می 10) از رابطه ،(R: ثابت گازها )314/8 
J mol-1 K-1(، T) دما :K ،(:Ce ) غلظت تعادلیmol L-1 طبق این ،(

کشیده و براساس شیب خط حاصل  ε2 در مقابل Lnqeمدل تغییرات 
ترتیب  قابل تعیین است و بدین βها ضریب  از رگرسیون خطی داده

تخمین است  ) با استفاده از رابطه قابلEمتوسط انرژي آزاد جذب (
)12.(  

  
فرایند از رسم منحنی  ترمودینامیکی پارامترهاي

ln(qe/Ce)  در مقابلT/1  که ). 12 رابطه(محاسبه شد
مول،  بر حسب کیلوژول آنتالپی فرایند بر  ΔHدر آن

ΔS آنتروپی فرایند جذب بر حسب ژول بر 
مقدار  دهنده نشان حاصل، خط مول است. شیب کلوین

ΔH پارامتر  دهنده نشان مبدأ، از عرض وΔS .است 
محاسبه  13 رابطه از )ΔGگیبس ( آزاد چنین انرژي هم

  شد:
  

)12                                (Ln( 


) = ∆ௌ
ோ
− ∆ு

ோ்
  

  
)13                                (∆G = −RTLn(


)  

  

در  Solver برنامهبرازش معادلات با استفاده از 
هاي هر یک از معادلات و پارامتر انجام شد اکسل

ها با مدلبرازش بهتر  بررسی براي. شدمحاسبه 
) استفاده شد R2(تبیین از ضریب  هاي جذب داده

تر  ). هرچه مقدار این ضریب به یک نزدیک14(رابطه 
  دهنده برازش بهتر با مدل موردنظر است. باشد، نشان

  

)14        (ܴଶ =
∑(ିೣ)మ

∑(ିೣ)మା∑(ିೣ)మ
  

  

ترتیب مقدار عنصر جذب  به qmodو  qexpکه در آن، 
هاي حاصل از گرم بر گرم) بر اساس داده شده (میلی

 qexpهاي تخمینی حاصل از مدل و  آزمایش و داده
شده در آزمایش  دهنده میانگین عنصر جذب نشان

براي برازش بهتر بین نتایج حاصل از  باشد. می
خطاي  آزمایش و نتایج تخمینی توسط مدل، از

  استفاده شد: )SEاستاندارد (
  

ܧܵ)                        15( = ((ೣି)మ

ିଶ
).ହ  

  

تعداد  nو  13همانند رابطه  qmodو  qexpکه در آن، 
   .باشد سري غلظتی می
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  نتایج و بحث
نتایج تجزیه شیمیایی  3جدول : هاي دیاتومیت ویژگی

 فلورسانسنگار دیاتومیت با استفاده از طیف
ترین ترکیب  دهد. بیشرا نشان می پرتوایکس

) تشکیل شده است SiO2( از اکسید سیلیس دیاتومیت
و شامل درصد کمی از اکسیدهاي آلومینیوم، آهن، 

  باشند.  منیزیم، سدیم، پتاسیم و کلسیم می

 
  . شیمیایی دیاتومیتتجزیه  -3جدول 

Table 3. Chemical analysis of diatomite. 
  SiO2  Al2O3  Fe2O3  MgO  Na2O  K2O  CaO  ترکیب

  1.3  0.5  1.0  1.5  1.5  10.6  73.2  مقدار(%)

  
دیاتومیت  پرتوایکسسنجی  پراشالگوي  1شکل 
 82/35و  8/21محدوده  ها در دهد. پیک میرا نشان 

 به شکل SiO2حضور  علت بهتواند  می2θ درجه 

 76/19 ها در محدوده علاوه پیک هکریستوبالیت باشد، ب
به شکل کوارتز   SiO2مربوط به2θ درجه  56/26و 
  .باشد می

  

  
  

 . دیاتومیت پرتوایکسسنجی  پراشالگوي  -1 شکل
Figure 1. XRD pattern of the diatomite.  

  
هاي  مورف هاي کریستوبالیت و کوارتز پلی کانی

 پرتوایکسسنجی  پراشسیلیکا هستند. الگوي 
شباهت زیادي با الگوي  1 دیاتومیت در شکل

). برخی 44براي دیاتومیتی از چین دارد ( شده گزارش
ترین جزء  ند که بیشدیگر گزارش کرد پژوهشگران

در  SiO2.nH2O) (θ2ترکیبی دیاتومیت، اوپال (
مورفولوژي سطح ). 29باشد ( ) می33 تا 22محدوده 

ذرات دیاتومیت با استفاده از میکروسکوپ الکترونی 
هاي با  نشان داده شده است، دیاتوم 2 در شکل

غالب  2و گرد 1اسکلت خارجی به شکل بیضی
  باشند.  می

                                                
1- Pennate 
2- Centric 
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  . دیاتومیتمیکروسکوپ الکترونی تصویر  -2 شکل

Figure 2. Scanning electron micrograph of diatomite.  

  
هاي  بیوپلیمر دیاتومیت از رسوب اسکلت جلبک

گونه  10000نام دیاتوم با بیش از  به سلولی تک
ها داراي  یک از گونه تشکیل شده است، هرمختلف 

میکرون و  5تر از  هایی کمهایی مجزا و اندازه شکل
هاي  میکرون هستند. بسیاري از گونه 100تر از  بیش

، شوري و مواد غذایی خاص pHدیاتومه به مناطقی با 
در بررسی تأثیر دیاتومیت از  .)40شوند (محدود می

هاي آلوده  ین از آبمنابع اردن براي حذف فلزات سنگ
گزارش  و گرد مورفولوژي سطح دیاتومیت را بیضی

  ).27( کردند
  سریز دیاتومیت با استفاده از روش  سطح ویژه

 55ترتیب  بهآن  )CEC( و ظرفیت تبادل کاتیون
بر کیلوگرم) تعیین  مول سانتی( 80 و بر گرم) مترمربع(

ها   شد. مکانیسم اصلی جذب، در حذف کاتیون
 تبادل قابلهاي دیاتومیت در تبادل کاتیون وسیله به

 استدخیل  کلسیم، منیزیم، پتاسیم و سدیم مانند
براي  CECمقادیر متفاوت  پژوهشگران). 36(

دیاتومیت از معادن دیاتومیت مناطق مختلف گزارش 
که در بررسی حذف سزیم با استفاده  طوري هکردند، ب

 50را  CECاز دیاتومیت از معدن سربیا میزان 
   ).36بر کیلوگرم) گزارش کردند ( مول سانتی(

با  :دیاتومیت وسیله بهسینتیک جذب روي و مس 
 بروي مس و روي جذبافزایش زمان تماس میزان 

و زمان لازم براي ) 3(شکل  یافتافزایش دیاتومیت 
دیاتومیت و روي  شده جذبفلز  بینایجاد تعادل 

 موردمطالعه اتفلزمانده در محلول براي باقی مقدار
 دست بهدقیقه  120و  40حدود ترتیب  مس و روي به

زمان، سرعت جذب کاهش و بعد از  گذشت با. آمد
زمان تعادل، مقدار جذب فلزات ثابت شد. در فرایند 

هاي جذب بسیاري بر روي  جذب، در ابتدا سایت
سطح جاذب وجود دارد، بنابراین هیچ رقابتی بین 

دهد،  هاي جذب رخ نمییتهاي فلزي براي سا یون
دسترس براي  هاي قابلاما با گذشت زمان، سایت

نیروي  دلیل بههاي دیگر محدود شده و  جذب یون
هاي  هاي فلزي در سطح جاذب و یون  دافعه بین یون

هاي فلزي  تر یون موجود در محلول، جذب بیش
  . )37( شود می محدود
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  .و رويدر میزان جذب مس تماس اثر زمان  -3 شکل
Figure 3. Effect of time on sorption of Zn and Cu.  

  
  هاي جذب فلزات داده برازش از حاصل نتایج

 هاي مدل روي دیاتومیت بر وسیله بهمس و روي 
 که گونه همانارائه شده است.  4در جدول  سینتیکی
بالا  R2شود، مدل شبه درجه دوم با داشتن  می مشاهده

)96/0- 95/0R2=(  وSE نسبت به شبه درجه  پایین
) و =92/0R2 -94/0)، ایلویچ (=83/0R2 -85/0اول (

برازش بهتري بر ) =83/0R2 -90/0( نمایی تابع
  هاي سینتیکی نشان داده است.  داده

براي مس  k2و  k1مقدار ضرایب سرعت  مقایسه
مس  سطحی جذب سرعت نشان داد کهو روي 

 .)4(جدول  بر روي دیاتومیت استتر از روي  بیش
) عناصر مس و روي از qeمقدار جذب ( چنین هم

گرم بر میلی 15و  22ترتیب  معادله شبه درجه دوم به
در  مس يکه بیانگر ظرفیت جذب بالابود گرم 

در بررسی  پژوهشگرانبرخی . باشد می روي مقایسه با
 وسیله بههاي آبی  از محلول رويجذب  نتیکیس

و زمان دیاتومیت برازش بهتري با مدل شبه درجه دوم 
در بررسی . )7( گزارش کردند دقیقه 120 را تعادل

از جذب فلزات سنگین مس، آهن، منگنز و کروم 
ده کردند مشاه دیاتومیتنانو وسیله بههاي آبی  محلول

که سینتیک جذب فلزات از مدل شبه درجه دوم 
در  )2012( ابراهیم و همکاران. )39( کند می پیروي

حذف فلزات سنگین کادمیم، سرب، روي، مس و 
هاي آبی با استفاده از دیاتومیت نیکل از محلول

عادل زمان تکه با اسید مشاهده کردند  شده اصلاح
نیکل و  و دقیقه 30 دقیقه، مس 15کادمیم و روي 

 همکارانسیکویی و  .)24( باشد دقیقه می 60سرب 
هاي آبی  ) در بررسی جذب کروم از محلول2017(

مشاهده کردند که با افزایش زمان تماس کارایی جذب 
تر شده و مدل سینتیکی درجه دو برازش بهتري با  بیش
  . )26( هاي جذب نشان داد داده
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 .پارامترهاي سینتیک جذب مس و روي توسط دیاتومیت -4 جدول
Table 4. Kinetic parameters the sorption of Cu and Zn by diatomite.  

  )Znروي (  )Cuمس ( پارامتر مدل  مدل سینتیکی

  شبه درجه اول
pseudo-first order  

K1 ثابت سرعت درجه اول  
)g/mg.min(  6.83  6.14  

qe (mg/g)  
  14.15  20.57  میزان جذب

R2  0.85  0.83  
  SE 1.27  0.94  
       

  شبه درجه دوم
Pseudo-second order  

K2 ثابت سرعت درجه دوم  
)g/mg.min(  0.42  0.40  

qe (mg/g)  
  15.28  21.69  میزان جذب

R2  0.96  0.95  
  SE 0.63  0.65  
       

  ایلوویچ
Elovich  

α 2.58+07  ثابت سرعت جذب اولیهE  05+2.62E  
β 0.97  1.08  ثابت سرعت جذب  

R2  0.94  0.92  
  SE 0.85  0.77  
       

  تابع توانی
Fractional power  

a 11.66  18.58 ثابت سرعت جذب اولیه  
b 0.09  0.05 ثابت سرعت جذب  

R2 0.83  0.90  
  SE 0.83  1.14  

  
: دیاتومیتجذب روي و مس بر روي تأثیر دما بر 

مس و روي  جذبشکل تأثیر دماي واکنش بر میزان 
. دهد نشان می را هاي آبی دیاتومیت از محلول وسیله به

 درجه 40 به 10 از با افزایش دما دهد نتایج نشان می
توسط دیاتومیت هر دو فلز جذب  مقدار سلسیوس
) 2009و همکاران ( شنگ ).4 شکل( یابد میافزایش 

دیاتومیت از  وسیله بهدر بررسی جذب سرب 
هاي آبی مشاهده کردند که با افزایش دما میزان  محلول

. )44( یابد جذب سرب بر روي دیاتومیت افزایش می
هاي  چنین بیان کردند که سرب همراه با مولکول هم

براي جذب شدن بر روي دیاتومیت با  آب بوده و

جذب  راحتی بهو  داده ازدستافزایش دما آب خود را 
) وابسته بودن 2008و همکاران ( Xu. )10( دشو می

لونیت  موري مونت وسیله بهجذب نیکل به دما را 
  .)51( گزارش کردند

که با افزایش دما جذب مس و روي  با توجه به این
تر شده است احتمال دارد با  دیاتومیت بیش وسیله به

و  یافته افزایشافزایش دما انرژي جنبشی ذرات جاذب 
 شونده جذببنابراین فرکانس برخورد بین جاذب و 

افزایش یافته و در نتیجه منجر به افزایش جذب 
  ).   3( گردد می
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  . )T( وسیله دیاتومیت در دماهاي مختلف جذب مس و روي به -4 شکل
Figure 4. Sorption of the Cu and Zn by diatomite in different temperature.  

  
وسیله دیاتومیت علاوه  میزان جذب مس و روي به

بر شرایط آزمایش به نوع فلز نیز بستگی دارد که این 
شعاع یونی  در تفاوت دلیل بهتواند ها می برهمکنش

 رونگاتیوي، ثابت هیدرولیز و نرمیفلز، وزن اتمی، الکت
 یابد ها میزان جذب افزایش می با افزایش آن که باشد

 مقدار الکترونگاتیویته جذب، در توجه قابل نکته. )41(
باشد،  فلز بالا الکترونگاتیویته چه هر، باشدمی فلز

تر بوده و جذب فلز با قدرت  تمایل فلز به جذب بیش
مس و روي  دهد. الکترونگاتیویتهتري رخ می بیش

باشد که بیانگر جذب قوي می 65/1و  90/1ترتیب  به
  .)32( مس در مقایسه با روي است

 تر کوچکعلاوه بر این، هرچه شعاع هیدراته 
تر صورت  تر و جذب راحت باشد، سرعت جذب بیش

 19/4مس ( هاي یون شعاع هیدراته گیرد. مقایسه می
 دهد می نشان آنگستروم) نیز 30/4آنگستروم) و روي (

ن شعاع هیدراته در روي، تر بود با توجه به بیش که
و جذب مس  کندتر جاذب توسط جذب روي فرآیند
 شامل فلز جذب فرآیند چون) 49( باشد تر می سریع
 جاذب و سوي به توده محلول از فلزي هاي یون انتقال
 موافق نتایج است. این جاذب سطح روي فلز جذب

 است )2002همکاران ( و Merdyمطالعه نتایج با
)33( .  

جذب یکی از فاکتورهاي مهم در  دماهاي هم
دماي  هم واقع درباشد. هاي جذب میطراحی سیستم

بین جاذب و جسم  وانفعال فعلجذب چگونگی 
کند.  شونده را در یک دماي مشخص تشریح می جذب

عنوان یک فاکتور اساسی جهت  همواره به بنابراین
برازش غیرخطی باشد. تعیین ظرفیت یک جاذب می

 وسیله بهشی جذب مس و روي هاي آزمای داده
با معادلات جذب دیاتومیت در دماهاي مختلف 

 رادوشکویچ -لانگمویر، فروندلیچ، تمکین و دوبینین
لانگمویر با  معادلهآورده شده است.  5 جدولدر 

و خطاي استاندارد  بالا )R2(تبیین داشتن ضریب 
)SE(  هاي دیگر برازش بهتري با مدلکم در مقایسه با

  ).5 (جدول هاي جذب مس و روي دارد داده

و روي  مس براي جذب qmaxمقدار ضریب 
 درجه 40 به 10دیاتومیت با افزایش دما از  وسیله به

گرم)  گرم بر (میلی 65به  56ترتیب از  به سلسیوس
افزایش  %)11( گرم) گرم بر(میلی 29به  26و  %)16(

) با KL( یافت. مقادیر ضریب تمایل جذب لانگمویر
جذب  براي سلسیوس درجه 40 به 10افزایش دما از 

(لیتر بر  69/0 به 09/0مس در حضور دیاتومیت از 
(لیتر بر  08/0به  02/0و براي جذب روي گرم)  میلی
  ).5 (جدول افزایش یافت گرم) میلی

 
 

0
10
20
30
40
50
60

0 20 40

ب 
جذ

qe
(m

g 
g-1

)

Ce(mg L-1)غلظت تعادلی 

Cu مس  

T=10

T=20

T=30

T=40
0
5

10
15
20
25
30

0 50 100 150

 
ب

جذ
qe

(m
g 

g-1
)

Ce(mg L-1)غلظت تعادلی 

Zn روی

T=10

T=20

T=30

T=40



 و همکاران مرضیه پیري
 

69 

  .رادشکویچ در دماهاي مورد مطالعه -پارامترهاي معادلات لانگمویر، فروندلیچ، تمکین، دوبینین -5جدول 
Table 5. Parameters of the Langmuir, Freundlich and D-R equations parameters in different temperature. 

  پارامتر مدل  مدل ایزوترمی

Cu مس 

  

Zn روي  
  دما

(T)=10 

  دما
(T)=20 

  دما
(T)=30 

  دما
(T)=40 

  دما
(T)=10 

  دما
(T)=20 

  دما
(T)=30 

  دما
(T)=40 

0C 0C 

  لانگمویر
Langmuir  

qmax(mg g-1) 
 29.46 28.91 27.56 26.84  65.12 64.36 56.28  56.04 حداکثر جذب

KL (L mg-1)  
 0.08 0.05 0.04 0.02    0.69  0.43  0.41  0.09  ضریب لانگمویر

R2  0.99  0.99  0.98  0.98    0.99 0.96 0.98 0.98 

  SE 
 0.15 0.14 0.12 0.03   0.25 0.22 0.21 0.03  (خطاي استاندارد)

                 

  فروندلیچ
Freundlich  

KF (mg1−1/n L1/n g-1) 
 5.90 4.49 4.11 2.02    23.70  18.54  16.52  7.20  ظرفیت جذب

1/n  
 0.34 0.38 0.36 0.49    0.50  0.54  0.46  0.52  شدت جذب

R2  0.96  0.92  0.96  0.96    0.97 0.99 0.98 0.97 

  SE 
 1.40 1.13 0.76 1.12   3.08 3.29 4.32 2.75 (خطاي استاندارد)

                 

  تمکین
Tempkin 

B  
 4.04 3.90 3.35 3.03    13.42  12.48  11.73  10.08 ضریب معادله

A  
 4.76 3.34 3.12 1.95    9.19  5.85  4.58  1.48  ضریب معادله

R2  0.94  0.98  0.96  0.96    0.71 0.91 0.89 0.91 

  SE 
 2.84 2.77 2.20 2.73   10.72 3.12 2.35 3.69 (خطاي استاندارد)

                 

-دوبینین
 رادوشکویج

D-R  

qD (mmol g-1) 
 0.40 0.38 0.32 0.31    1.17  1  0.87  0.77  حداکثر ظرفیت جذب

β (mol2 J-2)  
 0.03 0.04 0.03 0.07    0.01  0.01  0.01  0.02 متوسط انرژي آزاد جذب

E (KJmol-1)  
 4.08 3.54 4.08 2.67    7.07  7.07  7.07  5  انرژي جذب

R2  0.99  0.93  0.93  0.97    0.95 0.95 0.96 0.97 
  SE (خطاي استاندارد) 1.42 1.36 1.67 1.16   2.63 2.15 1.87 1.64 
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ظرفیت  دهنده نشانکه  )KFفروندلیچ (ضریب مقادیر 
با افزایش  مس و رويبراي جذب  است؛جذب جاذب 

 به 7 از ترتیب به سلسیوس درجه 40 به 10از  دما
)mg(1-1/n)L1/n g-1( 23  به 2و از )mg(1-1/n)L1/n kg-1( 
 به 10با افزایش دما از  n/1پارامتر  .افزایش یافت 5

 50/0به  52/0براي جذب مس از  سلسیوس درجه 40
کاهش یافت  34/0به  49/0و براي جذب روي از 

) که بیانگر افزایش شدت جذب هر دو فلز 4(جدول 
در یک غلظت  n/1باشد. با کاهش با افزایش دما می

 ).35( شودتري از فلز جذب می تعادلی مقدار بیش
) 10تا  1بین  n(یا  1تر از  کم n/1چنین مقدار  هم

 ).35( جذب مطلوب و سودمند است دهنده نشان
 نیز با افزایش دما روند )Bو  Aضرایب مدل تمکین (

  ایشی نشان دادند. افز مشابه
 - دماي دوبینین نوع جذب، از هم براي اطلاع از

مقادیر پارامتر  .)30( شود رادوشکویچ استفاده می

رادوشکویچ  -دوبینیندر مدل ) E( انرژي جذب
باشد جذب از نوع فیزیکی و  8تر از  کم که درصورتی

ناشی از نیروهاي ضعیف واندروالسی و اگر در 
جذب یون فلزي توسط جاذب  باشد، 16تا  8 محدوده

متوسط . )30( گیرد با مکانیسم تبادل یون صورت می
 تر جذب در جذب عناصر مس و روي کم انرژي آزاد

 بیانگر این است که ،آمد دست بهکیلوژول بر مول  8از 
جذب فلزات مس و  در غالب فرایند فیزیکی جذب
  شود.  می وسیله دیاتومیت محسوب هروي ب

هاي ترمودینامیکی پارامتر: پارامترهاي ترمودینامیک
)، آنتالپی ∆Gشامل تغییرات انرژي آزاد گیبس (

)H∆) و آنتروپی (S∆ در فرایند جذب مس و روي (
 است. آورده شده 5دیاتومیت در جدول  وسیله به

) براساس معادله ∆S) و آنتروپی (∆Hآنتالپی (
در مقابل  Ln(qe/Ce)هوف و با رسم نمودار  وانت
1/T 5 (شکل آید می دست به.(  

  

  
  

  . دیاتومیت وسیله به براي جذب مس و روي T/1در برابر  ln(qe/Ce)منحنی  -5 شکل
Figure 5. Plots of ln (qe/Ce) vs. 1/T for sorption of Cu and Zn on diatomite.  

  
 72/0ترتیب  براي مس و روي به ΔH مثبت مقدار

این دو  جذب فرآیند بودن گرماگیر دهنده نشان 32/0و 
برخی . )6(جدول  است تدیاتومی وسیله بهفلز 

دیگر در بررسی حذف برخی فلزات  پژوهشگران

 )6( و سرب )39(مس، آهن، منگنز و کروم  ازجمله
 وسیله به موردمطالعهنیز فرایند حذف فلزات سنگین 

  دیاتومیت را فرایندي گرماگیر گزارش کردند.
  

y = -5.9996x + 29.449
R² = 0.8591

y = -2.6662x + 15.147
R² = 0.9998
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افزایش  دهنده نشان ΔS مثبت چنین مقدار هم
ل در طی عمل جذب محلو -نظمی در سطح جامد بی
   دست بهبراي هر دو فلز مثبت ΔS مقدار ،باشد می

) ماهیت ΔGمقادیر منفی انرژي آزاد گیبس (آمد. 
خودي بودن فرایند جذب و مقادیر مثبت انرژي  به خود

خودي بودن فرایند  به آزاد گیبس نیز ماهیت غیرخود

. تغییرات منفی انرژي )18( دهد جذب را نشان می
مس و آزاد گیبس واکنش نشان داد که واکنش جذب 

است و  خودي خودبه صورت بهتوسط دیاتومیت  روي
تر شده است و  با افزایش دما انرژي آزاد گیبس منفی

خودي بودن واکنش افزایش  به در نتیجه میزان خود
  .)15(یابد  می

  
 .پارامترهاي ترمودینامیکی در فرایند جذب مس و روي بر روي دیاتومیت -6 جدول

Table 6. Thermodynamic parameters for the sorption of Cu and Zn on diatomite. 

  فلز
  )∆Hآنتالپی (  )∆Sآنتروپی (  )∆Gانرژي آزاد گیبس (  دما
˚C  KJ mol-1 KJ mol-1 KJ mol-1 

  مس
Cu  

10  -19      
20  -23  0.004  0.72  
30  -24      
40  -26      

          

  روي
Zn  

10  -13      
20  -15  0.002  0.32  
30  -16      
40  -17      

  
بین  G∆در یک فرآیند جذب مقدار  که درصورتی

بر مول باشد چنین استنباط  کیلوژول -20و  0
گردد که جذب از یک فرآیند فیزیکی پیروي  می
 -400و  - 80بین  G∆مقدار  که درصورتیکند و  می

بر مول باشد، جذب شیمیایی فرایند غالب  کیلوژول
و  کالیسکن .)45(شود در جذب محسوب می

) در بررسی جذب روي بر روي 2011همکاران (
  بین  G∆مقدار و  ΔH، ΔSمقادیر مثبت  دیاتومیت

آوردند و بیان  دست بهبر مول  کیلوژول -20و  0
دیاتومیت از یک فرایند  وسیله بهکردند که جذب روي 
. )7( کند پیروي می خودي خودبهگرماگیر، فیزیکی و 

هاي آبی با استفاده در بررسی جذب سرب از محلول
که با افزایش د از دیاتومیت معدن آنکارا نتایج نشان دا

میزان جذب افزایش  گراد سانتیرجه د 40به  10دما از 

و  0بین  G∆مقدار و  ΔH، ΔSمقادیر مثبت د و یاب می
 سربدست آوردند، جذب  هکیلو ژول بر مول ب -20

 خودي خودبهنیز از یک فرایند گرماگیر، فیزیکی و 
در بررسی جذب پیري و سپهر  .)6( دکر پیروي می

دیاتومیت  وسیله بههاي آبی  سرب و کادمیم از محلول
کادمیم و سرب  فرایند جذبیکسان از معدن بیرجند 

خودي و فیزیکی گزارش شده  هرا گرماگیر، خودب
  . )38( است

  
  کلی گیري نتیجه

زمان تعادل جذب  نتایج این پژوهش نشان داد
دقیقه  40ترتیب در  به دیاتومیت وسیله بهمس و روي 

و جذب مس و روي در  باشد میدقیقه  120و 
با مدل سینتیکی شبه درجه دوم  موردمطالعههاي  زمان
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هاي جذب مدلبرازش بهتري نشان داد. پارامترهاي 
براي هر دو فلز  یواکنش روند افزایش يبا افزایش دما

و میزان جذب فلز مس در مقایسه با  دنشان دا سنگین
دماي جذب  همتر بود.  دیاتومیت بیش وسیله به روي

و  ) بالاR2ی (رگرسیونضریب با داشتن لانگمویر 
هاي  نسبت به مدل) کم SEخطاي استاندارد (

رادشکویچ برازش بهتري  -ن، تمکین، دوبینیفروندلیچ

با هاي جذب در دماهاي مختلف نشان داد.  با داده
) ∆H و ∆G∆ ،Sهاي ترمودینامیکی ( توجه به ثابت

 وسیله بهجذب مس و روي فرایند مشخص شد که 
 فیزیکی و خودي خودبه، دیاتومیت فرایندي گرماگیر

یک  عنوان بهتوان از دیاتومیت  . بنابراین میاست
براي جذب مس  صرفه به مقرونو  دسترس قابلجاذب 
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Abstract1 
Background and Objectives: Heavy metals enter the environment through the discharge of 
industrial wastewater and urban wastewater. Zinc (Zn) and copper (Cu) are considered as an 
essential element for life and act as micronutrients when present in trace amounts, but at high 
concentrations they cause environmental problems. There are several method to remove the heavy 
metals from aqueous solutions, one of which is adsorption using inexpensive inorganic sorbents.  
 
Materials and Methods: The raw diatomite as a sorbent for removal of Cu and Zn was supplied from 
Birjand mine. In this study, batch experiments were conducted for evaluation of the kinetic and 
thermodynamic adsorption of Cu and Zn from aqueous solutions by diatomite. The kinetic parameters 
of metal ions sorption by diatomite (0.1g) were determined with 25mL solutions containing 100 mg L-1 
Cu and Zn concentrations at 0, 10, 20, 30, 40, 50 sen 2, 5, 10, 20, 40, 60 min 2, 4, 6 hr at  
(at background solution 0.03 mol L-1 NaNO3). For thermodynamic studies the solutions were stirred in 
a thermally controlled shaker at 10, 20, 30 and 40 ºC. The adsorption behavior of heavy metals  
(Cu and Zn) in different time was conducted by pseudo-first-order, pseudo-second-order, Elovich and 
fractional power models. Also, Freundlich, Langmuir, Tempkin, Dubinin-Radushkevich isotherms 
models have also been used to the equilibrium adsorption at data 10, 20, 30 and 40 ºC.  
 
Results: The results showed that the adsorption capacity of diatomite increased with increasing 
contact time. The time required creating equilibrium between the adsorbed metals on the solid 
surface and the fraction remaining in the solution for Cu and Zn were 40 and 120 minutes, 
respectively, and the amount sorption of Cu was more than Zn by diatomite. The maximum 
adsorption of Cu and Zn (qmax) by diatomite at 20 °C was 56 and 27 mg g-1, respectively. Among 
adsorption kinetic models, pseudo-second-order model was better fitted for experimental data 
(R2=0.99). The values of adsorption by diatomite, increased with increasing temperature, the 
adsorption data were well fitted with Langmuir (R2: 0.96-0.99). The thermodynamic parameters 
(ΔG, ΔH and ΔS) indicated that the adsorption of Cu and Zn ions were feasible, spontaneous and 
endothermic at 10-40 ºC. The sorption energy parameter (E) of Dubinin-Radushkevich isotherm 
values indicated probably physical sorption reaction of the metals by the sorbent (E<8 kJ mol-1).  
 
Conclusion: Considering the presence of heavy metals in contaminated water and the importance of 
their removal, administration of diatomite as one of the cheap and accessible absorbents can be 
effective in the removal of heavy metals from contaminated industrial water sources, especially  
Cu and Zn.  
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