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 Sulfate is an important anion in natural waters, and its excessive 

concentration can be harmful. Therefore, in this study, the efficiency 

of sulfate removal using nanoclay montmorillonite (adsorbent) from 

water was investigated by determining the effect of adsorbent 

concentration, pH, time, and temperature to determine the optimal 

conditions. The sulfate adsorption isotherms were also examined. The 

highest sulfate removal was achieved at a concentration of 1 g/l of 

nanoclay montmorillonite, resulting in 4.47 mg/g or 23% removal, at 

pH 3 with 2.87 mg/g or 27% removal, at a time of 90 minutes with 

2.15 mg/g or 21% removal, and at a temperature of 25°C with 3.54 

mg/g or 35% removal. Thermodynamic constants indicated that 

sulfate adsorption on the adsorbent surfaces is endothermic and 

spontaneous. The pseudo-second-order kinetic model provided a 

better fit to the time data, indicating chemical adsorption of sulfate. 

Among the isotherm equations, the Langmuir equation showed a 

better fit compared to Freundlich, indicating monolayer adsorption 

surfaces. Furthermore, the maximum adsorption capacity of nanoclay 

montmorillonite for sulfate (SO4˭-S) was found to be 9.7 mg/g. SEM-

EDX analysis also revealed surface adsorption of sulfur and changes 

in the surface. Therefore, this nanoclay was effective in removing 

sulfate from water. 
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EXTENDED ABSTRACT 

Introduction 
The presence of some salts is necessary for 

human health, while their excessive amount 

endangers human health. Thus, the existence of 

healthy drinking water is a guarantee of the 

health of society, and the first step in knowing 

water is to check the parameters of drinking 

water. The World Health Organization (WHO) 

has set the sulfate concentration in drinking 

water to be 250 mg/l. High sulfate concentrations 

(more than 500 mg/l) cause diarrhea and 

digestive discomfort in humans and animals. To 

date, quite a lot of efforts have been made to treat 

the sulfate‐rich wastewater Therefore, it is 

necessary to study the methods of removing 

sulfate from water.  

Recently, scientists have shifted from 

conventional adsorbents to nanoadsorbents due 

to their higher efficiency and effectiveness. Nano 

materials, due to their high specific surface area, 

often possess high surface adsorption sites. Nano 

clay Montmorillonite has a high water adsorption 

and surface charge potential, and can adsorb 

organic and inorganic cations on the surface 

better than other reference clays. Despite the 

existence of studies on the removal of sulfate 

from water and wastewater by surface 

adsorption, However, the level of studies in this 

field is limited, as well as, studies on the use of 

nanoclay of montmorillonite adsorption for 

sulfate removal are rare. Using clay material as 

adsorbent for the removal of sulfate ion is good 

choice because of its low cost and high 

efficiency. Therefore, in this research, the effect 

of parameters such as the concentration of 

nanoclay adsorbent, pH, contact time, 

temperature, and changes in sulfate concentration 

in aqueous solution (adsorption isotherm) in the 

removal of sulfate by montmorillonite nanoclay 

was investigated to determine the ability of 

montmorillonite nanoclay for sulfate adsorption. 

Material and Methods 
The nanoclay was supplied from Sigma Aldrich 

Company. The adsorption experiments were 

carried out using a batch system. A group of 

particular way of sorption studies (optimizing 

experiments) was done in order to evaluate the 

effect of pH level, temperature, time, and 

adsorbent dosage on sulfate removal. In the pH 

experiments, pH between 2.0 and 8.0 were 

synthesized. As well as, adsorbent dosage of 2 

g/l (25 mg of nanoclay at 12.5 ml S solution), 

constant concentration of 20 mg S/l, 25° C, and 

equilibrium time of 24 h in 50 mL falcon tubes 

were used. The experiments of adsorbent dosage 

were performed with 1- 5 g/l of nanoclay and 

constant concentration of 20 mg S/l  , native pH, 

25° C, and equilibrium time of 24 h in 50 ml 

falcon tubes. The temperature effect was 

designed at 15- 45° C with the same parameters 

of adsorbent dosage section. The time effect 

parameters were done from 10 to 180 min and 

the others parameters were the same of adsorbent 

dosage section. The isothermal models were 

investigated at the optimal conditions. At the end 

of the each experiment, the suspension was 

centrifuged. The filtrate was measured for sulfate 

concentration by the turbidity method at 480 nm 

using spectrophotometer (model: Anova 100). 

Any sorption tests were taken place for 3 times, 

due to its reach the average and similar 

consequences.  

 
Fig. 1 SEM images of bare montmorillonite nanoclay: 

a) before and b) after adsorption  
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Results  

SEM images (Fig. 1) indicate that the shape 

of the clays was plate-like, which gives them 

a special surface and high exchange capacity. 

EDX analysis in Fig. 2 shows that 

montmorillonite nanoclay adsorbent is 

composed of oxygen, silicon, and aluminum. 

 

Fig. 2 EDX of bare montmorillonite nanoclay 

The specific external surface area (BET) of 

montmorillonite was determined to be 224 m2/g. 

additionally; the average diameter size of the 

defect and pore in the montmorillonite nanorods 

was calculated to be 22.31 nm. The pore volume 

for this nanoparticle was determined to be 0.376 

cm3/g. These results indicate that the studied 

nanoclay have a high specific surface area, which 

can have a high adsorption capacity. 

Furthermore, the zero point charge (ZPC) value 

was obtained at 5.6, which is close to the main 

properties of this group of minerals. The zeta 

potential of montmorillonite nsnoclay is -80.3, -

111.3, -131.3, and -165.3 mV at pH 2, 4, 7, and 

10, respectively. The data indicate that the zeta 

potential is negative at all pH values and, in 

general, is not pH-dependent. 

The results obtained from the isotherm 

adsorption study of montmorillonite showed that 

the sulfate removal rate increases with increasing 

sulfate concentration under optimal conditions 

(pH equal to 3, concentration of 1 g/l, time of 90 

min, and temperature of 25°C). The maximum 

sulfate adsorption capacity was estimated to be 

9.7 mg/g (SO4˭-S). 

Table 1 Coefficients related to Freundlich and Langmuir equations in sulfate absorption by 

montmorillonite Nano-clay 
Adsorbent Freundlich Langmuir 

Isotherm constants                            R2 KF n R2 q𝑚𝑎𝑥 KL 

Montmorillonite 0.895 0.004 0.404 0.964       9.7 0.049 

 

Freundlich and Langmuir models were fitted to 

the adsorption data. The Langmuir equation with 

a coefficient of determination (R²) of 0.964 was a 

better fit for surface sulfate adsorption than the 

Freundlich equation (Table 1) as well as, the ΔG° 

was negative, indicating a spontaneous reaction 

that does not require energy to occur. The ΔH° 

(enthalpy) is the slope of the graph from the 

origin and it is negative, indicating an 

exothermic reaction. The slope of the graph or 

the negative changes in entropy indicate a 

decrease in disorder in the reaction. 

Conclusions 
This study showed that montmorillonite nano-

clay is effective in removing sulfate from water 

and wastewater. The maximum amount of sulfate 

removal was achieved using a 1 g/l concentration 

of Montmorillonite nanoclay, pH 3, 90 minutes 

of contact time, and 25°C temperature. The 

Langmuir isotherm equation provided a better fit 

to the data compared to the Freundlich equation, 

indicating homogeneous and single-layer 

adsorption surfaces. The adsorption capacity of 

sulfate was estimated to be 9.7 mg/g (SO4˭-S).  

The SEM-EDX analysis showed surface 

adsorption of sulfur and surface changes.  
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  مقاله پژوهشی

 

 جذب سولفات از آب آلوده با استفاده از نانورس مونت موریلونایت 

 3زادهو امیرحسین سیاح 2نیا، بهناز طاهری*1مهدویشهریار 

 دانشیار، گروه علوم خاک، دانشکده کشاورزی، دانشگاه ملایر، ملایر، ایران 1
 ارشد، گروه علوم خاک، دانشکده کشاورزی، دانشگاه ملایر، ملایر، ایرانکارشناسی آموختهدانش2
 معماری، دانشگاه ملایر، ملایر، ایراناستادیار، گروه مهندسی عمران، دانشکده عمران و 3

 چکیده  اطلاعات مقاله

  [16/02/1402]       تاریخ دریافت:

 [ 14/04/1402]     تاریخ بازنگری:  

 [23/40/2140]     تاریخ پذیرش:   

 

باشد. لذا های طبیعی است که غلظت بیش از حد آن مضر میسولفات یک آنیون مهم در آب

موریلونایت )جاذب( از آب رس مونت وسیله نانویی حذف یون سولفات بهدر این پژوهش کارا

زمان و دما برای تعیین شرایط بهینه و  ، pHبا تعیین اثر غلظت نانورس مونت موریلونایت،

 g/lترین میزان حذف سولفات در غلظت بیش های جذب سولفات بررسی شد.سپس ایزوترم

یا  mg/g 78/2 برابر  pH 3،  %7/23یا  mg/g 74/4 موریلونایت برابر  رس مونتنانو 1

یا  mg/g 54/3برابر  C 25°، دمای  %5/21یا  mg/g  15/2 برابر min 90 ، زمان  8/27%

های ترمودینامیکی نشان دادند ماهیت جذب سولفات بر روی ثابت به دست آمد. 4/35%

های دادهنیز بر مرتبه دوم  هیشسینتیکی معادله  خودی است.سطوح جاذب گرمازا و خودبه

 هایهزمان برازش بهتری داشت که نشان دهنده جذب  شیمیایی سولفات بود. در بین معادل

ها برازش بهتری پیدا کرد که مویر در مقایسه با فروندلیچ بر دادهایزوترمی معادله لانگ

 ریلونایت مو لایه است. همچنین ظرفیت جذب نانو رس مونتدهنده سطوح جذبی یکنشان

mg/g  برای گوگرد(S-˭4SO) ،mg/g 7/9  آمد. تجزیه دستگاهی دستبهEDX-SEM  نیز

رس در حذف سولفات از را نشان داد. بنابراین این نانو جذب سطحی گوگرد و تغییرات سطح

 مؤثر بود. آب

 : های کلیدیواژه
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 سولفات 
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 مقدمه -1

بشری، تأمین منابع آبی سالم و با رشد روزافزون جوامع 

آب،  هاست.باکیفیت عاملی مهم برای رفاه و سلامت انسان

 یاساس ازینو  زنده موجداتدر تمام  بیترک ترینفراوان

 استفاده قابل آب منابع %3/0 باًیاست. تقر نیزم یرو یزندگ

زنده  موجودات یهاتیحفظ فعال برای آب. است جهان در

از حد، منابع آب به  شیب استفاده لیاست. به دل یضرور

آب  توانندینم نفر اردیلیم 1 باًیو تقر اندافتهیکاهش  جیتدر

و  یمواد سم ،یآل یکنند. پسماندها افتیدر زیتم یدنیآشام

منابع آلوده  یساختمان عیو صنا یخطرناک از مناطق شهر

 نیغلظت ادر بسیاری از مناطق کننده آب هستند. 

 ازها و فسفات هاتراتیها، نمانند سولفات یسم یهاندهیآلا

 ستیزطیشده توسط سازمان حفاظت مح نییحدود تع

فراتر  2(WHOبهداشت ) یجهانو سازمان  1(EPA) آمریکا

گردد، آب در طبیعت بصورت خالص یافت نمی رفته است.

بلکه همواره مقادیر املاح، مواد معلق و گازهای محلول را 

شود که آب در مناطق همراه خود دارد. این موجب می

های مختلف به خود بگیرد. وجود برخی از مختلف ویژگی

املاح در آب برای سلامتی انسان ضروری است و این در 

ها سلامتی انسان را بیش از حد مجاز آنحالی است که مقدار 

به خطر خواهد انداخت. بنابراین وجود آب آشامیدنی سالم 

ضامن سلامتی جامعه است و اولین قدم در شناخت آب، 

 Demiral and)بررسی پارامترهای آب شرب است 

  2022Shahzadi et al.  ;2010Gündüzoğlu ) .WHO 

 mg/l 250ی را حد مجاز غلظت سولفات در آب آشامیدن

 سولفات .(Fernando et al. 2018)گزارش نموده است 

فاضلاب، مشکلات  یهادر آب آنبسته به غلظت  دتوانیم

 یشامل خوردگ جیاز مشکلات را ی. برخکند جادیا یمختلف

در انسان و  یشدن خاک، مشکلات گوارش یدیفلزات، اس

های آب دارای غلظت .میباشند طعم آب رییتغو  وانات،یح

( باعث ایجاد بیماری mg/l500 بالای سولفات )بیش از 

; )شود میهای گوارشی در انسان اسهال و ناراحتی

2022Shahzadi et al.  2016Ntuli et al. ) لذا مطالعه و .

ی حذف سولفات از آب لازم و ضروری است. هاروشبررسی 

متعددی  هایروش فرایند تصفیه آب برای سولفات، توسط 

های الکتروشیمیایی، تجزیه بیولوژیکی، همانند: روش

فیلتراسیون غشایی، رسوب، اسمز معکوس، جذب سطحی و 

                                                      
1United States Environmental Protection Agency 
2World Health Organization  

ی ذکر شده ها. تعداد زیادی از روششودیمتبادل یونی انجام 

: قیمت بالا، زمان ماند و توقف هایی چوندارای محدودیت

ه محیط عمل زیاد، تولید فاضلاب و ماده آلی زیاد، نیاز ب

-های خاص عملیاتی و اجرایی میبزرگ و وسیع، پیچیدگی

های مطرح . در بین روش(Rahman et al. 2021)باشند 

شده، جذب سطحی به دلیل بازده بالا، سادگی انجام و قیمت 

از  تا کنون .باشدها میترین و مؤثرترین این روشکم از مهم

استفاده  )جذب سولفات(  هدف نیا یمختلف برا یهاجاذب

 ها،تیفعال، زئول یهاها، زغالشده است؛ از جمله سنگ

 ;Fernando et al. 2018) خاک یها و مواد معدنخاک

Iakovleva et al. 2015; Ma et al. 2019) . راًیاخ 

نانو به  یهابه جاذب یعموم یهاجاذب نیدانشمندان از ا

 اند.ها گذار کردهآن تری بیشو اثربخش یکارآمد لیدل

های جذب غلب دارای مکانامواد به دلیل سطح ویژه زیاد، نانو

کننده این سطحی بالایی هستند. یکی از خصوصیات مشخص

ساختار مواد این است که رفتاری متفاوت با رفتار مواد درشت

و یا میکروساختار دارند. علاوه بر ترکیب و ساختار ماده، ابعاد 

ی خواص آن خواهد بر رو رگذاریتأثاز عوامل ماده نیز یکی 

بود لذا زمانی که اندازه ذرات یک ماده از یک اندازه خاص 

خواهد شود، غالبا بر روی خواص آن نیز مؤثر تر میکوچک

 . ( .2022Shahzadi et al.  ; 2017Hong et al)بود 

رسی است و با  هذرعنوان یک نانومونت موریلونایت به

و با داشتن خواص منحصر به فردی  Å 10  ضخامت حدود

های قطبی، سطح ویژه، خواص پذیری در محیطمانند تورم

الکتریکی سطحی و ظرفیت تبادل کاتیونی بالا توانسته است 

های کاتالیستی، عنوان پایه برای واکنشکاربردهایی به

پرکننده و همچنین جاذب داشته باشد. همچنین نانو رس 

وه بر اندازه نانو، دارای پتانسیل بالای موریلونایت علامونت 

جذب آب و بار سطحی خود و در نتیجه انجام عمل تعویض 

های آلی )مانند تواند کاتیونیونی و جذب سطحی می

ها( ها، شوینده، رنگبری، مواد فعال سطحی، فنولهاکشآفت

، 2CO ،+Ag+) های غیر آلی مانند فلزات سنگینو کاتیون
+2Cu،+2Ni)  جذب سطحی کند و در مقایسه با سایر کانیرا-

، کربناتکلسیم های رسی و سیلیکاتی شاخص مانند کوارتز، 

 Atigh et)دهد کائولینت و ایلیت این عمل را بهتر انجام می

al. 2021; Bhattacharyya and Gupta  2008) در .

شده از از کربن فعال و اصلاح .Li et al( 2022ای )مطالعه
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بقایای گیاهی قارچ خوراکی برای حذف سولفات استفاده 

وترم های ایزنتایج نشان داد جذب سولفات از مدل. نمودند

کند. مرتبه دوم پیروی می مویر و معادله سینتیکی شبهلانگ

در  .آمددستبه mg/g 40ظرفیت جذب سولفات هم 

از پیت آمینه شده )اصلاح  .Gogoi et al( 2019ی )پژوهش

های غیر رقابتی و حذف سولفات در محلول منظوربهشده( 

-یشاسیدی ب  pH)کلر و نیترات( استفاده کردند. در رقابتی

آمد. دستبه mg/g 5/189ترین ظرفیت جذب سولفات 

های رقیب در کاهش جذب سولفات اندک چنین اثر آنیونهم

 Namasivayam and( 2008تجربی ) در مطالعهبود. 

Sangeetha  از پوست نارگیل کربن فعال تهیه و برای حذف

و  pHسولفات استفاده کردند. نتابج نشان دادند افزایش 

های رقیب )کلر، مولیبدات، فسفات و ر آنیونچنین حضوهم

نیترات( باعث کاهش جذب سولفات شد. با وجود مطالعاتی 

ها و فاضلاب توسط سازوکار در خصوص حذف سولفات از آب

ها در خصوص قابلیت رس هایبررسجذب سطحی، اما دامنه 

 .Salimi et alذرات در این راستا بسیار اندک است )و نانو

izadeh; Shahzadi et al. 2022 et al. Nagh ;2019

بررسی تأثیر  در این پژوهشاصلی (. لذا، هدف 2017;

 ،pH جاذب رس،در جذب  چون غلظت نانوثر ؤمپارامترهای 
 و تغییرات غلظت سولفات )ایزوترم جذب( دما ،زمان تماس

رس  این نانو هوسیلبه، ظرفیت جذب سولفات محلول آبی در

خصوصیات ذرات رس ، ضمندر . دشین در شرایط بهینه تعی

موریلونایت قبل و بعد از جذب سولفات با استفاده از مونت 

 طیف سنجی پراش انرژی پرتو ایکس های دستگاهیفن

(EDX)1، میکروسکوپ الکترونی روبشی (SEM)2،  پراش

 ذره و بررسی شد تا ماهیت 3 ، BET4(XRD) اشعه ایکس

 تر مشخص شود. جذب دقیق

 هاوشمواد و ر -2
 خصوصیات جاذب -2-1

موریلونایت و نمک پتاسیم سولفات  رس مونتجاذب نانو

آلدریچ آمریکا و مرک آلمان  -ا سیگم ترتیب از شرکتبه

 یسنج رتوکدگیری سولفات به روش خریداری شدند. اندازه

 و دستگاه اسپکتروفتومترسولفات  میباراستفاده از  با

(model: Anova 100)  موجطولدر nm 480  انجام شد

                                                      
1Energy Dispersive X-ray 
2Scanning Electron Microscopy 
3X-ray Diffraction 
4Brunauer-Emmett-Teller 

(Tan 2005برای بررسی خصوصیات .) ماهیت و اندازه ،

جهت  .استفاده شد BET و SEM، XRDاز نانوذرات آن 

بررسی نوع عناصر سازنده سطح ذره قبل و بعد از جذب 

برای تعیین . (  شدSirus)  EDXاز دستگاه  سولفات استفاده

 از دستگاه  بلورذرات و اندازه  نانو، خلوص بلوریساختار 

XRD(مدل (Unisantis XMD-300   استفاده شد. برای

 هوسیلبه XRDذرات از الگوهای نانوی بلورمحاسبه اندازه 

 Nagappa and)( استفاده شد 1رابطه ) 5رابطه شرر

Chandrappa 2007).  

(1)     D = 0.9λ/β cosθ 

 X عهاش موجطول= Å ،λ بر حسب بلوراندازه  =Dه ک

در نصف ارتفاع  بیشینهپهنای پیک  = β (،A 5/1برخوردی )

زاویه برخورد اشعه با سطح ذره =  θ ،ضریب شکل =9/0، آن

موریلونایت از است. برای تعیین سطح ویژه نانورس مونت 

 نیترمتداولاستفاده شد.  BET  (Belsorp minill)دستگاه 

ربوط به گیری مساحت سطح که در مطالعات مروش اندازه

 است. BET گیرد، روشقرار می استفاده موردبسیار  نانوذرات

 ، 6(ZPC) گیری نقطه با بار صفردر این پژوهش برای اندازه

، 8، 6، 4، 2های مختلف  pHبا کلرید  سدیم mol 01/0ابتدا 

 ml 10جاذب،  g 025/0ایجاد شد. سپس به  12و  10

 hrو به مدت  مذکور اضافه شد  pHمحلول کلرید سدیم با 

قرار داده شد. در ابتدا و انتهای دوره  C 25°در دمای  48

 .قرار داده شد دهندهتکانبر روی دستگاه  hr 1انکوباسیون  

  pHذرات بود تهیه شد. همچنین محلول شاهد که بدون نانو

ها بعد دوره انکوباسیون قرائت و نمودار نقطه با بار محلول

های شاهد و اولیه محلول  pHل صفر که در ستون افقی شام

تعادلی نهایی رسم شد.   pHتیمار شده و ستون عمودی 

با خط شاهد نقطه با بار صفر آن ذره  ماریت هرنقطه برخورد 

 منظوربه .(Gupta and Nayak 2012) شودیممحسوب 

مدل )زتا سایزر  هستگااز د نیز ،نمونه تاز پتانسیل تعیین

microtrac)  استفاده شد . 

 سازی شرایط جذببهینه -2-2

2-2-1- pH   

از  ml 20در حذف سولفات از آب،  pHبرای بررسی اثر 

گوگرد  mg/l 20محلول جذب شونده که دارای غلظت 

                                                      
5Scherer's equation 
6Zero point of charge 
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(S-˭4SO در ،)pH  تهیه شد.   8و  7، 6، 5، 4، 3، 2های

رس مونت نانو g 025/0 به،   8تا  pH 2از  ml 5/12سپس 

اول و آخر  hr 24 (hr 1و به مدت  موریلونایت اضافه شد

ها در انکوباتور قرارداده و ، نمونهC 25°شیک( در دمای 

محلول تعادلی را سانتریفیوژ کرده  میزان جذب سولفات برای 

 (. Mahdavi et al. 2018جاذب مورد نظر محاسبه شد )

 زمان تماس  -2-2-2

نو ( از ناg/l 2)غلظت  g 025/0در بررسی اثر زمان تماس، 

از  ml5/12 مجاورت موریلونایت وزن و  در رس مونت 

(، قرار S-˭4SOگوگرد ) mg/l 20غلظت محلول اصلی با 

 min 180تا  10گرفت. سپس میزان جذب در فواصل زمانی 

مورد بررسی قرار  C 25°در حالت تعادل در دمای  hr 24 و 

 دشسپس و زمان تماس بهینه جذب مشخص  .گرفت

(Mahdavi et al. 2018 .) 

 ذرات  نانوغلظت  -2-2-3

موریلونایت که شامل رس مونت مقادیر مختلفی از نانو

است و با استفاده از حجم  5و  g/l 1 ،2 ،3 ،4 های غلظت

ml 5/12  از محلولmg/l 20 ( گوگردS-˭4SO با ،)pH 

تعادل در  min 180 اصلی محلول به آن اضافه شد. بعد از 

ن و سپس سانتریفیوژ کردن، ر نمودو شیک C 25°دمای 

لظت سولفات در آن مورد آنالیز قرار گرفت و مقدار بهینه غ

 . Mahdavi et al. 2018)مشخص شد )  جاذب

 های ترمودینامیک دما و ثابت -2-2-4

 موریلونایت وزن و مقدار رس مونت از نانو g025/0 مقدار  

ml 5/12  از محلولmg/l 20  سولفات باpH  اصلی محلول

 C 15°دمایی در دامنه min 180به آن اضافه شد و به مدت 

در حالت تعادل قرار گرفت و غلظت سولفات تعادلی  45تا 

گیری شد. برای بررسی ماهیت جذب از معادلات اندازه

( در زیر بیان شده 3( و )2رابطه ) صورتبهترمودینامیکی که 

 Li et).های ترمودینامیکی محاسبه شد استفاده و ثابت ،است

al. 2022)   
 (2)    ΔG°=-RT ln kd 
(3)              ΔG°=ΔH°-TΔS° 

، (Kدما ): 311/8 ،T(kJ/mol): ثابت گازها و برابر R که،

Kd : ضریب توزیع(l/g) ،که وابسته به غلظت است 

:𝛥𝐺°( انرژی آزاد گیپسkJ/molمی ) باشد. اگر در این

است و اگر  خودیمنفی باشد واکنش خودبه °𝛥𝐺 معادله 

مثبت باشد واکنش برای انجام به انرژی نیاز دارد و واکنش 

 :°ΔS .خودی است و نیاز به محرک خارجی داردغیر خودبه

(kJ/mol ) برابر با تغییرات آنتروپی و مثبت بودن آن نشان از

ی را نشان نظمیبنظمی و منفی بودن آن کاهش افزایش بی

باشند و یرات آنتالپی می( برابر با تغیkJ/mol) °ΔH دهد.می

منفی بودن این پارامتر نشان از گرمازا بودن واکنش و مثبت 

 .Li et al)است بودن مقدار آن بیانگر گرماگیر بودن واکنش 

2022) . 

 های جذب ایزوترم -2-3

سازی جذب بر اساس غلظت ی بهینههاشیآزمابعد از انجام 

 C°یر بهینه  )دما ، دما و زمان بهینه ، مقادpH  ،بهینه جاذب

( برای g/l1 و غلظت جاذب  min 90 ،3= pH، زمان 25

های ایزوترم بین های جذب استفاده شد. غلظتانجام ایزوترم

بود. غلظت سولفات تعادلی پس از  گوگرد،  mg/l 25 تا  صفر

گیری و سپس مقادیر جذب محاسبه اندازه جذب، در محلول

 ،2، لانگمویر1وندلیچی فرهامدلشد. در این مطالعه از 

استفاده شد. به دلیل پایین   4پترسون -و ردلیچ  3تمکین

ی تمکین و ردلیچ پترسون هامدل،  (2R)بودن ضرایب تبیین 

های جذب از از توضیح آنها خودداری و برای توصیف داده

مویر و فروندلیچ استفاده شد. شکل ی خطی لانگهامدل

 Li et)( ارائه شده است 4مویر در رابطه )خطی معادله لانگ

al. 2022): 

(4)             
𝐶𝑒

𝑞𝑒
= [

1

𝐾𝐿₁𝑞𝑚
] +

𝐶𝑒

𝑞𝑚
 

شونده در محلول بر حسب غلظت تعادلی ماده حل: eC، که

mg/l، eq:  ماده جذب شونده بر حسبmg/g جاذب و lLK 

ر جذب حداکث mq و l/gمویر بر حسب دهنده ثابت لانگنشان

مویر در جذب همگن )ظرفیت جذب( است. مدل لانگ

ها برای جذب به شود، بنابراین هر یک از مولکولاستفاده می

 . (Li et al. 2022)سازی نیاز دارند انرژی فعال

باشد. معادله فروندلیچ یک مدل جذب سطحی تجربی می

که  ( ارائه شده است5شکل خطی معادله فروندلیچ در رابطه )

های ثابت fk و n، مویرهمانند معادله لانگ eq و eC ندر آ

 .(Moreroa-Monyelo et al. 2022)باشند فروندلیچ می

                                                      
1Freundlich 
2Langmuir 
3Temkin 
4Redlich-Peterson 
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(5)            l𝑜𝑔𝑞
𝑒

= 𝑙𝑜𝑔𝑘𝑓 +
1

𝑛
𝑙𝑜𝑔𝐶𝑒 

، با توزیع هیچندلادر مدل فروندلیچ فرض بر جذب 

 برهم کنش بین ضمناً. باشدیمبر روی سطح  کنواختیریغ

ی هاغلظتدر تمامی  .جاذب و جذب شونده نیز وجود دارد

های دفع آزمایش M 01/0 ایزوترم با استفاده از کلسیم کلرید

انجام شد که به دلیل جذب اختصاصی و شیمیایی سولفات و 

 Mahdavi)ی نبود ریگاندازهی قابل ادادهدفع بسیار ناچیز، 

et al. 2017; Li et al. 2022 ). 

 سینتیکی هایمدل -2-4

توان اطلاعات های حذف میبرای درک دینامیک واکنش

حاصله از سینتیک جذب را مورد بررسی قرار داد. مطالعه 

بینی سرعت جذب برای پیش منظوربهسینتیک جذب 

بررسی  منظور بهسازی فرایند مفید است. طراحی و مدل

از  موریلونایت رس مونتسینتیک جذب سولفات نانو

مرتبه دوم استفاده مرتبه اول و شبهنتیکی شبههای سیرابطه

 .Rahman et al) باشند( می7( و )6روابط ) صورتبهشد که 

2021): 

(7)  log(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = 𝑙𝑜𝑔𝑞𝑒-(
𝑘₁

2.3𝑂3
𝑡) 

(8)           𝑡

𝑞𝑡
=

1

𝑘2𝑞𝑒²
+ (

1

𝑞𝑒
)𝑡 

ی جاذب بر حسب رو برهای جذب شده مقدار یون :qeکه، 

mg/g ،در زمان تعادل tq: های جذب شده بر روی مقدار یون

ثابت معادله  :1k در زمان مورد نظر، mg/gجاذب بر حسب 

 )g/mg min)ثابت سرعت بر حسب : 2k و min−1بر حسب

 .(Rahman et al. 2021)باشد می

 ها و بحثیافته -3
 نانورس مونت موریلونایت اتیخصوص -3-1

 XRD الگوی -3-1-1
ذرات و اندازه ذرات نانوی، ماهیت بلوربرای بررسی ساختار 

شد. شکل استفاده  XRDموریلونایت از روش  رس مونتنانو

موریلونایت را نشان  رس مونت( پراش اشعه ایکس نانو1)

دهد. نتیجه محاسبه بر اساس رابطه شرر نشان داد که می

در بود.  nm 4/28 ایت برابر موریلون نانورس مونت بلوراندازه 

 هردربا دیگر هایپژوهش با هاپیک یمکان اتیخصوصضمن 

 .2011Oueslati et al ;) مطابقت داشت موریلونایت مونت

2021Atigh et al. ) . 

موریلونایت )قبل از جذب رس مونت نانو XRD الگوی -1شکل 

 سولفات(

Fig. 1 XRD of montmorillonite nanoclay (before 

sulfate adsorption) 

3-1-2- SEM  وEDX 
برای بررسی شکل ظاهری، اندازه ذرات و نشان دادن تغییر 

 رس مونت)نانوسطح در اثر جذب سطحی در جاذب 

( الف-2شود. در شکل )استفاده می SEMموریلونایت( از 

 .باشندنشان داده شده است که ذرات، دارای شکل پولکی می

ها ر این نتیجه گرفته شد که پولکدر پژوهش حاض ضمندر 

دارای متوسط ضخامت بسیار کمی هستند. شکل پولکی 

 ها دارای سطح ویژه و تبادل بالایی باشند. شود رسباعث می

 
موریلونایت  نانورس مونت EDX -و ب SEM -: الف2شکل 

 خالص

Fig. 2: a) SEM image and b) EDX plot of bare 

montmorillonite nanoclay 
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 رس مونتبه جاذب نانو مربوط EDX زیآنال (ب-2) شکل

طور که از شکل مشخص ماندهد. هموریلونایت را نشان می

یک رس  عنوانموریلونایت به رس مونتاست نانو

از اکسیژن، سیلیسیم و آلومینیوم  عمدتاًآلومینوسیلیکاتی 

 دهندهلیتشکتشکیل شده است. درصد وزنی عناصر اصلی 

موریلونایت شامل، اکسیژن، منیزیم، کلسیم،  نترس مونانو

، 45/0، 80/60ترتیب با مقادیر سیلیسیم و آلومینیوم به

 باشند. می %38/5و  31/33، 38/5

3-1-3-  BET و PZC 
دست به g/2m 224موریلونایت،  نانورس مونت BETمقدار 

رس نوو فرج در نا اندازه متوسط قطر خلل نیهمچنآمد. 

محاسبه شد. حجم خلل و فرج  nm31/22 موریلونایت  مونت

آمد. این نتایج دست به g/3cm  376/0ذرات نانوبرای این 

رس مورد مطالعه دارای سطح ویژه بالا و دهد نانونشان می

تواند ظرفیت جذب مساحت سطحی زیادی است که می

کی صفر مقدار نقطه با بار الکتری نیچنهمبالایی داشته باشد. 

های به دست آمد که به خصوصیات اصلی کانی 6/5هم 

 Tombacz and)خانواده اسمکتایت نزدیک است 

Szekeres 2004) . 

 پتانسیل زتا -4 -3-1

 بالا.  شودیم ارشگز تاز پتانسیل حسب بر غلبذرات ا ربا

 وینیر فتنر بالا موجب یکلوئید ذرات یتاز پتانسیل دنبو

فیزیکی  اریپاید یشافزا نتیجهر و د ستاتیکوالکترا فعهدا

 بر یونی رتقد، pH جملهاز  مختلفی ملاعو. شودیم سیستم

 Tan)ست ا مؤثر تاز پتانسیلو  سطحی ربا انمیز روی

2010). 

های  pHموریلونایت به ترتیب در پتانسیل زتای رس مونت 

 mv، و -3/131، -3/111،  -3/80مقادیر  10و  7، 4، 2

که پتانسیل زتا در  دهندیمنشان  هاهداد. باشدیم -3/165

وابسته  pHی به طورکلبهو  باشدیمها منفی pHتمامی 

در  گرانپژوهشسایر  هایپژوهشبا  هاداده. این باشدینم

. نتایج (Saka and Güler 2006)خوانی دارد این موضوع هم

ی در میزان اکنندهنییتعرس نقش ی نانوهالبه دهدیمنشان 

بار ندارند. چگالی بار سطح نیز غیروابسته به تغییرات خالص 

pH  ی رس که از شکسته هالبهمحلول است. بر عکس بار

 pHحاصل میشوند به   Si-Oو  Al-Oشدن پیوندهای

های بالا  pHمحلول وابسته است. پتانسیل زتای منفی تر در 

با سطوح و افزایش بار خنثی یا منفی   OHنتیجه بر همکنش

 باشدیمهای پایین بر عکس pHوع در . این موضباشدیم

(Saka and Güler 2006)   . 

 اثر پارامترهای مؤثر بر جذب سولفات -3-2
  اثر زمان تماس -3-2-1

رس مان بر میزان حذف سولفات در نانونتیجه حاصل از اثر ز

باشد. نتایج نشان داد ( می3موریلونایت مطابق شکل ) مونت

میزان  min 90که با گذشت زمان و رسیدن زمان آزمایش به 

حذف  %5/21یا  mg/g  15/2 و برابر جذب افزایش )حداکثر(

ثابت بود.  باًیتقرآمد. بعد از زمان مذکور روند جذب دستبه

ابسته به رسد زمان مذکور برای انجام فرآیندهای وبه نظر می

ای کافی باشد. همچنین گذشت ذرهزمان و پخشیدگی میان

های خالی جهت جذب سطحی را هم با زمان مکان

 .(Saka and Güler 2006)کند محدودیت مواجه می

 
رس مونت نانو -میزان جذب سولفات  بر زماناثر  -3شکل 

 موریلونایت

Fig. 3 Effect of time on sulfate adsorption on 

montmorillonite nano-clay 

است که کارایی  یاتیخصوص نیتراز مهم یکیجذب  کینتیس

ی کینتیس یهامطالعه، مدل نی. در ادهدیجذب را نشان م

برای تحلیل فرایندهای جذب بین جاذب و جذب شونده 

مرتبه اول و دوم بر سینتیکی شبه  هایهبررسی شد. معادل

آمده، دستبهجه به نتایج های زمان برازش داده شد. با توداده

 رس مونتبرای نانو( calqe) مقدار محاسباتی ظرفیت جذب

با  mg/g 64/2 مرتبه دوم برابر موریلونایت در مدل شبه 

997/0=2R  2وK  1برابر با-min 1-mg 016/0 آمد  به دست

 مرتبه های معادله شبه( ارائه شده است. ثابت4که در شکل )

ی ادادهنشد. برازش  ارائهستگی کم اول به دلیل ضریب همب

ع است مرتبه دوم نشان دهنده این موضوجذب به معادله شبه

رس ماهیت شیمیایی دارد که با که جذب سولفات بر روی نانو

 خوانی دارد.هم   .Li et al (2022پژوهش )
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مرتبه دوم جذب سولفاتسینتیکی شبه مدل – 4شکل   

Fig. 4 Pseudo-second-order kinetic model of sulfate 

adsorption 

 های ترمودینامیکاثر دما و محاسبه ثابت -3-2-2

رس مونت موریلونایت اثر دما در حذف سولفات توسط نانو

 C 45°و ، 40، 35، 30، 25، 20، 15 تحت تأثیر دماهای

دهد که آمده نشان میدستهبررسی قرار گرفت. نتایج بمورد

مان جذب شده است. با افزایش افزایش دما سبب افزایش راند

 mg/gبرابر با  C 25°دما مقدار حذف سولفات در دمای 

ترین مقدار حذف مشاهده شد. بعد که بیش %4/35یا  54/3

، با افزایش دما میزان حذف کاهش پیدا C 25°از دمای 

برای درک بهتر اثر دما بر حذف، پارامترهای  کند.می

-به بیضرابا توجه به . فتبررسی قرار گرترمودینامیکی مورد

 °𝛥𝐺 موریلونایت رس مونت( برای نانو1آمده از جدول )دست

که بیانگر  آمددسته)مقدار انرژی آزاد گیپس( منفی ب

خودی واکنش است و واکنش برای انجام به انرژی نیاز خودبه

باشد، آنتالپی( همان عرض از مبدأ نمودار می ) °𝛥𝐻 .ندارد

دمای پایین  .گر گرماده بودن واکنش استمنفی بوده که بیان

به فرایند حذف کمک نموده است. شیب نمودار یا تغییرات 

نظمی در واکنش آنتروپی منفی بود که بیانگر کاهش بی

 مطابقت دارد.  .Li et al( 2022باشد و با مطالعه )می

تغییرات انرژی آزاد استاندارد، آنتالپی و آنتروپی -1جدول   
Table 1 Changes in standard free energy, enthalpy and entropy 

ΔS (kJ/mol) ΔH (kJ/mol) ΔG (kJ/mol) Ln kd Temperature (oC) adsorbent 

  -12.5367 +5.23 15  
  -12.5835 +5.27 20 

  -13.9046 +5.61 25 

-12.08 -0.016711 -11.1917 +4.44 30 Montmorillonite 
  -11.2507 +4.39 35 

  -12.1953 +4.68 40 

  -13.2831 +5.02 45 

 

  pH اثر -3-2-3

موریلونیت رس مونتنانو pH ( اثر5با توجه به نمودار شکل )

ترین حذف در بر حذف سولفات نشان داده شد که بیش

3pH=، برابر mg/g  44/2  آمد. با  به دستجذب  %4/24یا

یابد. در نتیجه هش میمیزان حذف سولفات کا pH افزایش

 pHموریلونیت در  نانورس مونت هوسیلبهحذف سولفات 

( حذف =7pHبازی ) pH( بالا بوده و در =3pHاسیدی )

 های pHاست. علت افزایش میزان حذف در  زیناچبسیار 

در محیط و  H+این است که با افزایش یون 3تر مساوی کم

ی ر روبهای مثبت و افزایش میزان یون OH-کاهش یون 

د شومیجذب سولفات  سطح جاذب است که باعث افزایش

(Jones Jr 2001; Li et al. 2022).  

 
  جذب سولفاتبر  pH  اثر -5شکل 

Fig. 5 Effect of pH on sulfate adsorption 

نیز بازگو کننده این موضوع  6/5چنین نقطه با بار صفر هم

نقطه با  محیط اطراف ذرات کمتر از pH هرگاه چراکهاست. 

y = 0.3779x + 8.5396

R² = 0.9973
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 Li et) باشدیمبار صفر باشد خالص بار ذره مثبت و بر عکس 

al. 2022)  . 

 اثر غلظت جاذب  -3-2-4

ت بر میزان حذف آمده اثر غلظدستبه( نتایج 6شکل )

 نیترشیبباشد. موریلونایت می رس مونتسولفات توسط نانو

یا  mg/g 74/4که برابر  g1 مقدار حذف سولفات در غلظت 

جذب، و با افزایش غلظت میزان حذف سولفات  7/23%

که  g 5کند. کمترین مقدار حذف در غلظت کاهش پیدا می

 رسدمینظر دست آمد. بهبه %4/23یا  mg/g 93/0برابر 

رس و کاهش سطوح مؤثر جذب عامل اصلی شدن نانوکلوخه

-هم  Mahdavi (2016) نتایجباشد که با کاهش جذب می

 خوانی دارد. 

 
 موریلونیت بر جذب سولفاتاثر غلظت نانورس مونت -6شکل

Fig. 6 Effect of montmorillonite nanoclay dosage on 

sulfate adsorption 

 ایزوترم جذب -3-4

موریلونایت نشان داد که با  رس مونتایزوترم جذب نانو

، غلظت 3برابر  pH) افزایش غلظت سولفات در شرایط بهینه

g/l 1 زمان ،min 90  و دمای°C 25 میزان حذف سولفات )

ظرفیت جذب سولفات برابر  بیشینهکند. افزایش پیدا می

mg/g 7/9 (S-˭4So )( الف-7برآورد گردید. شکل،) SEM 

موریلونایت را بعد از جذب سولفات، نشان  رس مونتنانو

انو طور که مشخص است سولفات، روی ذرات ندهد. همانمی

ی سطح بر روهای سفید دانه صورتبهجذب شده است و 

موریلونایت  ذرات قرار گرفته است. متوسط ضخامت مونت

 nm 4/36 بود که بعد از جذب سولفات به  nm 2/36 برابر 

موریلونایت رس مونت نانو  EDX (ب-7شکل ) یافت. افزایش

 دهد که علاوه بر اکسیژن،بعد از جذب سولفات را نشان می

منیزیم، آلومینیم، سیلیسیم و کلسیم دارای گوگرد، پتاسیم و 

آهن است با توجه به این که مقدار عناصر گوگرد، پتاسیم و 

آهن قبل از جذب به میزان اندکی وجود داشته و بعد از 

تر شده، که بیانگر جذب جذب فرازای این عناصر بیش

 سطحی سولفات است.

 

 
رس مونت نانو EDXنمودار  -ب و SEM تصویر  -: الف7شکل 

 گوگرد( mg/l 25موریلونایت بعد از جذب سولفات )

Fig. 7: a) SEM image and EDX plot of 

montmorillonite nanoclay after sulfate adsorption 

(25 mg/l sulfur) 

های جذب برازش پیدا مویر بر دادههای فروندلیچ و لانگمدل

( 2R=964/0ضریب تعیین ) مویر باکردند. معادله لانگ
بهترین توصیف از جذب سطحی سولفات را نسبت به معادله 

ی سطوح همگن، با انرژی بر رولذا جذب  .فروندلیچ نشان داد

 Rahmati (2019که با پژوهش ) باشدیملایه یکسان و تک

et al.  .همخوانی دارد 

. دهدیمایزوترمی را نشان  هایههای معادل( ثابت2جدول )

از هیدروکسید   .Rahman et al (2021ای، )العهدر مط

لایه آلومینیوم و منیزیم جهت جذب سولفات استفاده شد. دو

مویر توجیه گردید ی توسط معادله لانگخوببهواکنش جذب 

مویر طبق معادله لانگ( maxq) و ظرفیت جذب حداکثری آن

mg/g 6/92 .بدست آمد 
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موریلونایتمویر در جذب سولفات توسط نانورس مونت ندلیچ و لانگمربوط به معادلات فرو بیضرا -2جدول   
Table 3 Coefficients related to Freundlich and Langmuir equations on sulfate adsorption by montmorillonite 

nanoclay 

Adsorbent Freundlich Langmuir 

Isotherm constants           R2            KF n R2 q𝑚𝑎𝑥 KL 

Montmorillonite 0.895 0.004 0.404 0.964 9.7 0.049 

       

ی مختلف در مقایسه هاجاذب( ظرفیت جذب 3در جدول )  

توجه این است حاضر آورده شده است. نکته قابل  پزوهشبا 

 صورتبهها غلظت سولفات در همه بخشمطالعه این که در 

رس بر جاذب نانو گوگردی بیان شده است. لذا ظرفیت جذب

 . باشدیم mg/g 1/29اساس گوگرد سولفاتی 

  در ذرات و مواد مختلف و مقایسه با مطالعه حاضر مقایسه ظرفیت جذب سولفات -3جدول 

Table 3 Comparison of sulfate adsorption capacity in different particles and materials and comparison with the 

present study 
References Adsorption capacity S-SO4 )mg/g) Adsorbent 

(Hong et al. 2014) 48 Activated carbon modified with 

polypyrrole 

(Li et al. 2022) 40 Modified mushroom residues 

(Namasivayam and Sangeetha 

2008) 

4.9 Coriander seed carbon activated 

with zinc chloride 

(Muqeet et al. 2017) 24.5 Cellulose Nanofibers 

)Wu et al. 2002( 7.7 Al2O3 

Present study 29.1 Montmorillonite Lunaite nanoclay 

   

 گیرینتیجه -4
 رس مونتژوهش حذف سولفات از آب توسط نانودر این پ

ت صوربه هاافتهبررسی قرار گرفت که اهم یموریلونایت مورد

 زیر است:

مویر ظرفیت جذب سولفات بر اساس معادله لانگ -1

 mg/g 1/29  سولفاتی و mg/g 7/9 (So4˭-S)ی گوگرد

 .برآورد شد

ی جذب برازش بهتری داشت هادادهمعادله لانگمویر بر  -2

لایه دهنده سطوح یکنواخت و همگن و جذب تککه نشان

 بود.

جذب سولفات بر ی ترمودینامیکی جذب نشان داد هاداده -3

 است. گرمازای و خودخودبهجاذب مورد مطالعه 

با مقایسه جاذب مورد مطالعه با سایر ترکیبات نشان داده  -4

شد این جاذب دارای راندمان مناسبی در جذب سولفات 

 است. 

 سپاسگزاری
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