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بررسی اثر ترکیب نانوذرات سیلیکا و سیمان بر تثبیت خاک رسِ آلوده به فلز سنگین نیکل
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چکیده: هدف از این مطالعه بررسی توانایی ترکیب سیمان-نانو سیلیکا )CNS( در افزایش بهره وری فرآیند تثبیت و جامدسازی 
)S/S( خاک های آلوده به فلزات سنگین است. به این منظور، ابتدا رس کائولینیت در شرایط آزمایشگاهی به فلز نیکل آلوده و 
سپس با انجام مجموعه ای از آزمایش های مختلف، تأثیر استفاده از ترکیب CNS در پاکسازی خاک ارزیابی شد. نتایج بدست 
آمده مؤید آن است که در مصالح رسی حاوی فلز سنگین با شرایط کانی ساخت مشابه کائولینیت، امکان تراوش آلودگی حتی 
در غلظت های کم آلاینده )cmol/kg.soil 10 >( وجود دارد و نیازمند تدابیر لازم برای پاکسازی است. افزودن سیمان به 
کائولینیت، قابلیت نگهداشت فلز سنگین را به شدت افزایش داده؛ اگرچه آزمایش TCLP نشان داد آبشویی این نمونه ها نیز 
فلز  با  اندرکنش سیمان  به سیال منفذی می گردد. هم چنین مشخص شد  آلاینده جذب شده  تا %30  بازگشت مجدد  سبب 
نیکل، فرآیند جامدشدگی ذرات را مختل کرده که در نتیجه ی آن، بهبود مشخصات ژئومکانیکی خاک تا 4 برابر کاهش می یابد. 
مشاهده شد CNS در مقایسه با سیمان، حدود 60% از توانایی بیشتری در غیرمتحرک سازی آلاینده برخوردار است و ضمن 
افزایش 40 درصدی مقاومت فشاری، تا دو برابر قابلیت فشردگی مصالح را کمتر می کند. بر اساس نتایج حاصل از آزمایش های 
فیزیکی-مکانیکی، طیف های XRD و تصاویر SEM، علت عملکرد بهتر ترکیب CNS ناشی از رشد بیشتر )به طور متوسط 
حدود 42 درصد( و سریعتر مواد سیمانی )خصوصااً ژل CSH(، کاهش اثر مخرب تشکیل رسوب فلز سنگین بر واکنش های 
هیدراتاسیون و افزایش تراکم ساختار ارزیابی شد. در مجموع یافته های پژوهش حاضر نشان می دهد با مدنظر قرار دادن ضوابط 
EPA، حدود 0/5 درصد سیمان به ازای هر سانتی مول بر کیلوگرم غلظت نیکل و حدود یک ماه نگهداری، برای پاکسازی ایمن 
خاک لازم است که در حضور نانوذرات سیلیکا، مصرف سیمان )تا 35%( و زمان عمل آوری )تا سه برابر( کاهش خواهد یافت.
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مقدمه- 1
و  ورود  امکان  صنایع،  گسترش  و  جمعیت  رشد  با  اخیر  سال های  در 
موجود  سنگین  فلزات  مانند  سمی  و  مضر  آلاینده های  تدریجی  انباشتگی 
در پساب های شهری و صنعتی، در توده خاک و انتشار آن از طریق چرخه 
آب های زیرزمینی در حال افزایش است ]5-1[. بطوریکه حضور غلظت های 
غیرمتعارف فلزات سنگین در طبیعت، آثار بسیار زیانبار و بعضااً جبران ناپذیری 
را بر اکوسیستم تحمیل کرده و تهدیدی برای  سلامت انسان به شمار می رود 
]6 و 7[. لذا با توجه به مشکلات زیست محیطی ناشی از حضور ترکیبات آزاد 
فلز سنگین در خاک، تاکنون روش های متعددی مانند اصلاح الکتروکینتیک، 
استفاده از انواع مواد جاذب و احیای بیولوژیکی به منظور رفع یا کاهش غلظت 
میان،  این  در   .]8-10[ است  شده  ارائه  بحراني  زیر  یک سطح  به  آلودگی 
استفاده از روش تثبیت و جا مدسازی )S/S( پایه سیمانی1، به دلیل هزینه کم 
و سهولت اجرا به عنوان یک فناوری مؤثر برای پاکسازی خاک های آلوده، از 

اوایل دهه 1970 میلای مورد توجه قرار گرفته است ]1، 11 و 12[. 
ترکیب سیمان با آلاینده می تواند بواسطه عمل تثبیت )از طریق انجام 

1 Cement-based stabilization/solidification (S/S)
Amir_r_goodarzi@yahoo.co.uk :نویسنده عهده دار مکاتبات*

یک سری فعل و انفعالات شیمیایی مانند تشکیل کمپلکس و ایجاد رسوب( 
و تشکیل توده ای سخت )جامدسازی(، امکان جابجایی و انتقال آلودگی به 
محیط  اطراف را کم نماید ]17-13[. به نحوی که علی رغم استفاده فراوان از 
سیمان برای تثبیت زباله های خطرناک، اما نتایج حاصل از مطالعات گذشته 
نشان می دهد استفاده از سیمان با محدودیت هایی مواجه است ]1، 4 و 5[. به 
عنوان مثال، حضور ترکیبات آلی باعث ایجاد اختلال در هیدراتاسیون سیمان 
مقدار  ایجاد  این،  بر  می شود. علاوه   S/S فرآیند  بازده  کاهش  نتیجه  در  و 
زیادی گاز CO2 همزمان با تولید سیمان، نگرانی های زیست محیطی زیادی 
را در مورد کاربرد آن به وجود آورده است ]3 و 16[. بر این اساس پژوهشگران 
به دنبال مواد جایگزین با هزینه کمتر و تا حد امکان کارآیی بیشتر هستند 
مدیریت  فعالیت  صنایع،  رشد  با  امروزه همراستا  دیگر،  از سوی  و 11[.   9[
پسماندهای صنعتی با هدف حفظ منابع و جلوگیری از آلودگی محیط زیست 
مواد  ازجمله  سیلیکا  نانوذرات  راستا،  این  در  است.  گرفته  قرار  توجه  مورد 
بدست آمده از زائدات تولید آلیاژهای سیلیکون آهنی بوده که به دلیل اندازه 
بسیار ریز ذرات و سطوح فعال، از قابلیت  ویژه ای برای استفاده در پروژه های 
عمرانی و طرح های زیست محیطی برخوردار است ]18 و 19[. به نحوی که با 
وجود مطالعات گسترده برای کاربرد این ماده در تکنولوژی بتن ]20 و 21[ 
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و هم چنین کاربرد ترکیبات حاوی سیلیس در بهسازی خاک های مسأله دار 
)به  طور مثال تحقیقات انجام شده توسط بهمنی و همکارانش ]22[، گودرزی 
و همکارانش ]23[ و کالکان ]24[(، اما در زمینه استفاده از نانو ذرات سیلیکا 
به منظور تثبیت آلودگی در خاک های رسی مانند کائولینیت، تحقیقات زیادی 
از  مجموعه ای   انجام  با  حاضر  تحقیق  در  بنابراین  است.  نگرفته  صورت 
آزمایش های مختلف سعی شد قابلیت استفاده از ترکیب سیمان و نانو ذرات 
افزایش  هدف  با  نیکل،  فلز  به  آلوده  کائولینیت  خاک  پاکسازی  در  سیلیکا 
بهره وری فرآیند S/S )مصرف کمتر سیمان و کاهش زمان نگهداری( تجزیه 
و تحلیل شود. هم چنین مقدار بهینه ماده نگهدارنده به منظور پاکسازی کامل 
خاک، بر حسب غلظت آلاینده نیز تعیین گردید که در بسیاری از پژوهش های 

قبلی ]1، 9-3 و 19-11[ این موضوع به طور دقیق مشخص نشده بود. 

مواد و روش ها- 2
مشخصات مصالح مورد استفاده- 1- 2

فلز  به  آلوده  کائولینیت  روی  بر  و  آزمایشگاهی  شرایط  در  تحقیق  این 
استفاده مطابق  ابتدا مشخصات خاک مورد  این منظور  به  انجام شد.  نیکل 
با آئین نامه ASTM ]25[ و دستورالعمل EPA ]26[، تعیین و در جدول 
از متداول ترین مواد آلاینده موجود   )Ni( ارائه گردید. فلز سنگین نیکل   1
در پسماندهای صنعتی است ]9 و 27[؛ لذا برای ساخت نمونه های مصنوعی 
خاک آلوده، از این فلز استفاده شد. بطوریکه به دلیل تاثیر کم آنیون نیترات بر 
واکنش های هیدراتاسیون سیمان ]11 و 28[، یون های فلز آلاینده از انحلال 

نیترات نیکل خالص )محصول مرک آلمان( در آب مقطر تهیه گردید. 

جدول 1: مشخصات رفتاری خاک کائولینیت مورد استفاده

مقدار اندازه گیری شدهمشخصه
بیش از %80 کائولینیتکانی ساخت

Å ،7/13پیک اصلی نمودار اشعه ایکس
)cmol/kg(  12/5ظرفیت تبادل کاتیونی

)m2/g( 25سطح مخصوص ویژه
pH 8/82مقدار

19نشانه خمیری )%(
CLطبقه بندی بر اساس سیستم متحد

)gr/cm3( 1/56حداکثر دانسیته خشک
28/5رطوبت بهینه )%(

سیمان مورد استفاده در این مطالعه، از نوع پرتلند تیپ ІІ هگمتان بوده 
که خصوصیات آن و نانو ذرات سیلیکا پس از انجام آزمایش های شناسایی 

اولیه و بر اساس نتایج آزمایش XRF، مطابق جداول 2 و 3 بدست آمد.

جدول 2: خصوصیات فیزیکی و شیمیایی سیمان تیپ ІІ هگمتان

مقدار اندازه گیری شدهمشخصه
 CaO=63/2, SiO2=21/5اجزاء مهم تشکیل دهنده، %

Al2O3= 4/9, Fe2O3=3/8, 
MgO=1/5

mS/cm ،11/1هدایت الکتریکی
pH12/9 )در نسبت 1 به 20(

m2/g ،30سطح مخصوص ویژه

جدول 3: مشخصات فیزیکی و شیمیایی نانوذرات سیلیکا

مقدار اندازه گیری شدهمشخصه
 ,SiO2= 97/1 , Al2O3=0/9اجزاء مهم تشکیل دهنده، %

CaO=0/8, MgO=0/5, 
Fe2O3=0/2

mS/cm ،0/07هدایت الکتریکی
pH7/2 )در نسبت 1 به 20(

تهیه نمونه های آلوده و انجام آزمایش ها- 2- 2
برای تهیه نمونه های آلوده، ابتدا کائولینیت را کاملًا خشک کرده و سپس 
با محلول هایی حاوی غلظت معینی از نیترات نیکل به طور مجزا آغشته  شد. 
 ،5 با صفر،  برابر  ترتیب  به  نمونه  هر  در  آلاینده  غلظت  میزان  به نحوی که 
محدوده  شود.  خاک   )cmol/kg( کیلوگرم  بر  سانتی مول   40 و   20  ،10
خاک های  در  شده  گزارش  نیکل  غلظت  میزان  اساس  بر  آلودگی،  غلظت 
آلوده مجاور مراکز صنعتی و محل های دفن زباله ]2، 6 و 8[ انتخاب شد. 
بعد از تهیه نمونه های آلوده، به ترتیب برابر با صفر، 5، 10، 15 و 20 درصد 
وزن خشک هر نمونه، سیمان و یا ترکیب سیمان-نانو سیلیکا )CNS( به 
طور مجزا به آن ها اضافه  شد. سپس سوسپانسیون هایی در نسبت 1 به 20 
)خاک-آب( آماده و برای تکمیل واکنش های شیمیایی به مدت 24 ساعت 
بر روی دستگاه لرزاننده افقی قرار گرفتند. در مرحله بعد، ضمن اندازه گیری 
مقدار pH، فاز مایع هر نمونه جداسازی و با استفاده از دستگاه جذب اتمی 
مدل GBC-XplorAA، غلظت نیکل آن ها  تعیین گردید. لازم به ذکر 
است ترکیب CNS، با جایگزینی 15% سیلیکا به جای سیمان استفاده شد. 
بطوریکه بر اساس نتایج حاصل از مطالعات سایر پژوهشگران، افزودن بیشتر 

سیلیکا ممکن است موجب تاثیر منفی بر رفتار سیمان شود ]20 و 29[. 

Table 1. Physicochemical characteristics of soil sample

Table 2. Physicochemical characteristics of used cement

Table 3. Physicochemical characteristics of used 
nano-SiO2
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آزمایش  انجام  و   )UCS1( نشده  محدود  فشاری  مقاومت  تعیین  با 
تحکیم، تأثیر نوع ماده نگهدارنده در مشخصات ژئومکانیکی مصالح بررسی 
شد. اندازه گیری مقاومت فشاری، مطابق روش ASTM-D2166 صورت 
گرفت. در این روش، ابتدا نمونه های همگن خاک-آلودگی به همراه مقدار 
مورد نظر از سیمان و یا CNS تهیه و با وزن مخصوص حداکثر و رطوبت 
بهینه درون استوانه های فلزی به ارتفاع 70 و قطر  35 میلي متر متراکم  شدند. 
پس از بیرون آوردن نمونه ها از قالب، آن ها را بوسیله پارافیلم پوشش داده و 
در ژرمیناتور با دمای ˚C 25 و رطوبت 85 درصد، طی دوره های زمانی 1، 
7 و 28 روزه نگهداری شدند. در نهایت مقاومت فشاری هر نمونه با استفاده 
شد.  تعیین   1/2  mm/min بارگذاری  و سرعت  محوری  تک  دستگاه  از 
نمونه های  روی  بر   ASTM-D2435 روش  مطابق  نیز  تحکیم  آزمایش 
آزمایش  مشابه  ساخت  شرایط  )با  ادئومتر  دستگاه  رینگ  درون  شده  تهیه 
آلودگی  تراوش  آزمایش  این،  بر  علاوه  گرفت.  صورت  فشاری(  مقاومت 
به   .]30[ شد  انجام   EPA-1311 استاندارد  روش  با  مطابق    )TCLP2(
این منظور ابتدا نمونه ها مطابق روش آزمایش مقاومت فشاری تهیه و پس از 
عمل آوری لازم، آن ها را خرد کرده و از الک با قطر 0/95 میلی متر عبور داده  
شدند. در ادامه هر نمونه با محلول شوینده استاندارد )حاوی اسید استیک با 
pH=2/88 ±0/5( با نسبت 1 به 20 درون ظرف مخصوص تامبلر ترکیب 
با  بر دقیقه مخلوط گردید. سپس  با سرعت 30 دور  و به مدت 18 ساعت 
جداسازی فاز جامد و مایع، غلظت فلز سنگین نیکل استخراج شده در محلول 
شستشو، با دستگاه جذب اتمی اندازه گیری شد. نمونه های لازم برای تصاویر 
میکروسکوپ الکترونی )SEM3( از تکه های باقی مانده از آزمایش مقاومت 
فشاری اخذ و با استفاده از دستگاه TESCAN-VEGA3 در پژوهشکده 
شیمی و مهندسی شیمی ایران با بزرگنمایی 3000 برابر عکس برداری شدند. 
در ادامه این نمونه ها را کاملًا پودر کرده و با استفاده از دستگاه XRD4 مدل 

بروکر D8، طیف های پراش اشعه ایکس آن ها تهیه گردید. 

بحث و بررسی نتایج- 3
ارزیابی قابلیت نگهداشت آلودگی در خاک- 1- 3

نتایج آزمایش های جذب در شکل 1 بیانگر آن است که کائولینیت طبیعی 
توانایی  از  کیلوگرم(،  بر  سانتی مول   10 )حدود  آلاینده  کم  غلظت های  در 
مناسبی برای نگهداری فلز سنگین برخوردار است؛ اگرچه با افزایش غلظت 
آلاینده، قابلیت نگهداشت خاک به طور محسوسی کاهش می یابد. بطوریکه 
در غلظت cmol/kg.soil 40، مقدار جذب آلودگی حدود 45% کمتر از 
اساس  بر  رفتار،  این  است.  نیکل   10  cmol/kg.soil حاوی  نمونه های 
بافرینگ کم و  از مطالعات قبلی ]10 و 31[ به دلیل ظرفیت  نتایج حاصل 
شکل  در  طرفی،  از  است.   )1 )جدول  کائولینیت  کاتیونی  تبادل  محدودیت 

1 Unconfined compression strength
2 Toxicity Characteristic Leaching Procedure
3 Scanning electron microscope
4 X-ray diffraction

سیستم  در  آلودگی  نگهداشت  سیمان،  کردن  اضافه  با  می شود  مشاهده   1
غلظت  تا  نیکل  حذف  سیمان،   %10 افزودن  با  بطوریکه  می یابد.  افزایش 
cmol/kg.soil 40 تقریباً به طور کامل انجام شده است. به عبارتی حضور 
سیمان در خاک، موجب کاهش غلظت آزاد فلز سنگین شده که این یافته با 

نتایج سایر پژوهشگران انطباق دارد ]4، 7 و 16[.

شکل 1: تاثیر افزودن سیمان بر قابلیت نگهداشت فلز سنگین نیکل 
توسط نمونه رس کائولینیت بر اساس نتایج آزمایش جذب

در ادامه به منظور ارزیابی صحت کم بودن ظرفیت بافرینگ کائولینیت 
از  بعد  و  قبل  شرایط  در  نمونه ها  نگهداشت  قابلیت  تفاوت  علت  بررسی  و 
اندرکنش با سیمان، مقدار pH آن ها اندازه گیری و نتایج در شکل 2 ارائه شد. 
ملاحظه می شود در نمونه فاقد سیمان، با افزایش غلظت فلز سنگین مقدار  
pHخاک کاهش و به حدود 6 می رسد. کاهش زیاد pH پس از اندرکنش 
خاک-آلاینده، بیانگر ظرفیت بافرینگ کم ]31[ و ناشی از باقی ماندن بخش 
قابل توجهی از نیکل در مایع منفذی به دلیل محدودیت قدرت تبادل کاتیونی 
با  و  آلودگی  جذب  عدم  اثر  بر  زیرا  می شود.  ارزیابی   )1 )جدول  کائولینیت 
افزایش ترکیب آزاد فلز سنگین در سیستم، pH محیط کم خواهد شد ]10[. 
در واقع با توجه به نتایج حاصل از مطالعات یانگ و همکارانش ]32[ و بر 
 ،1 رابطه  )در  سنگین  فلزات  حضور  در   pH کاهش  علت   1 رابطه  اساس 
منظور از M فلز سنگین است(، ناشی از واکنش  هیدرولیز در سوسپانسیون 

است.

)1(2
2( )2 n

2M (aq.) nH O M OH nH+ − ++ ↔ +

روی  بر  واقع  متغیر  الکتریکی  بارهای  اسیدی،  محیط  ایجاد  طرفی،  از 
لبه های شکسته کائولینیت را به حالت مثبت تبدیل می نماید ]33 و 34[. در 
این شرایط ذرات رسی به یکدیگر نزدیک شده که بر اثر آن و به دلیل کاهش 
تماس خاک و آلودگی، انتظار می رود توانایی جذب آلاینده در خاک کاهش 
یابد. این موضوع با نتایج ارائه شده در شکل 1 همپوشانی دارد؛ به نحوی که 

Fig. 1. Effect of cement addition on the Ni sorption 
during the batch equilibrium tests
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با افزایش آلاینده، قابلیت نگهداشت خاک به طور محسوسی کم شده است.  

شکل 2: تغییرات pH رس کائولینیت در حضور غلظت های متفاوت فلز 
سنگین و درصدهای مختلف سیمان

به  سیمان  افزودن  با  که  می دهد  نشان   2 نتایج شکل  دیگر،  سوی  از 
کائولینیت در نمونه های فاقد آلودگی، pH سیستم به شدت افزایش و پس از 
افزودن 20 درصد سیمان از 9/07 برای نمونه طبیعی به حدود 12/80 رسیده 
است. مشاهده می شود در حضور آلاینده فلز سنگین، نیز میزان pH خاک 
در نمونه های حاوی سیمان به مراتب نسبت به نمونه اولیه کائولینیت بیشتر 
است. به عبارتی می توان گفت حضور سیمان سبب بهبود قابلیت بافرینگ 
در  قلیایی موجود  ترکیبات  از حضور  ناشی  رفتار  این  مصالح می شود. علت 
بر  واقع،  در  است.  توجیه  قابل   ،)2 جدول  اساس  بر   CaO )مانند  سیمان 
اساس نتایج مطالعات موجود ]4، 12، 28 و 35[ واکنش مواد قلیایی با فلز 
اولیه  افزایش  علی رغم  درنتیجه  و  کرده  کم  را  آن  انحلال پذیری  سنگین، 
مقدار آلاینده در خاک، به دلیل ایجاد رسوب ناشی از تشکیل هیدرواکسید 
فلز سنگین و کاهش غلظت Ni در محیط، مشاهده می شود که روند کاهش 
pH در این وضعیت کمتر از نمونه های فاقد سیمان است. لذا تاثیر سیمان 
در بهبود قابلیت نگهداشت آلودگی )شکل 1( را می توان به افزایش ظرفیت 
بافرینگ خاک و جذب شیمیایی فلز سنگین بر روی ذرات سیمان نسبت داد؛ 
اگرچه پیش بینی می شود آبشویی این نمونه ها با محلول های اسیدی موجب 
 .]35 و   17  ،13[ شد  خواهد  اطراف  محیط  به  آلودگی  از  بخشی  بازگشت 
با سیمان،  با هدف بررسی دقیق تر عملکرد نمونه های تثبیت شده  بنابراین 
جزء  )که   TCLP آزمایش  انجام  از طریق  آنها  در  آلودگی  ترواش  قابلیت 
روش های متداول برای ارزیابی امکان انتشار مجدد مواد خطرناک از درون 

مصالح پاکسازی شده به شمار می رود ]9، 14[( نیز مطالعه شد.

ارزیابی تراوش آلودگی از خاک- 2- 3
بر اساس نتایج حاصل از آزمایش TCLP در شکل 3، تغییرات غلظت 
نیکل استخراج شده از نمونه های کائولینیت فاقد سیمان مؤید آن است که 
در اثر آبشویی، بخشی از آلودگی )حتی در غلظت های کم( مجدداً از نمونه 
خارج خواهد شد. به عبارت دیگر مقایسه شکل های 3-الف و 1 نشان می دهد 
بر اساس نتایج حاصل از آزمایش جذب )شکل 1(، کائولینت به طور طبیعی 
مجاورت  اما  دارد،  را  نیکل   10  cmol/kg.soil حدود  نگهداری  قابلیت 
خاک با محلول TCLP حتی در این محدوده غلظت، موجب بازگشت مجدد 
بخشی از نیکل جذب شده )حدود ppm 200، شکل 3-ب( به سیال منفذی 
می گردد. این نتیجه بیانگر آن است که در حضور خاک های رسی با شرایط 
تکنیک  )مانند  مناسب  از یک روش  بایستی  کائولینیت،  مشابه  کانی ساخت 
از طرفی،  استفاده کرد.  فلز سنگین  پاکسازی خاک  حاوی  به منظور   )S/S
در مورد نمونه های تثبیت شده نیز ملاحظه می شود تا مقادیر حدود %10 
سیمان، با وجود آنکه نتایج ارائه شده در شکل 1 مؤید حذف کامل آلودگی 
مجدد  حضور  موجب   TCLP محلول  با  آنها  آبشویی  اما  بود،  سیستم  از 
اولیه،  بنابراین علی رغم تثبیت  آلودگی در سیال منفذی می شود.  از  بخشی 
بر  به ذکر است  دارد. لازم  نیز وجود  نمونه ها  این  در  آلاینده  انتشار  امکان 
عمل آوری  زمان  افزایش  با   ،TCLP آزمایش های  از  حاصل  نتایج  اساس 
و در حضور مقدار بیشتر سیمان، غلظت آلودگی در محلول استخراج کاهش 
cmol/ نمونه حاوی  به  افزودن 20 درصد سیمان  با  به نحوی که  می یابد. 

نیکل در محلول  از 28 روز عمل آوری، غلظت  نیکل و پس   40 kg.soil
 ]30[ EPA 5 می رسد که بر اساس استاندارد ppm استخراج به کمتر از

بیانگر پاکسازی ایمن خاک آلوده به فلز سنگین است.
با مدنظر قرار دادن نتایج ارائه شده در شکل 3 و ضوابط EPA، حدود 
0/5 درصد سیمان به ازای هر سانتی مول بر کیلوگرم غلظت آلاینده و حداقل 
28 روز نگهداری برای پاکسازی ایمن خاک آلوده به نیکل لازم است. این 
شرایط بیانگر نیاز به استفاده از مقادیر زیاد سیمان و فراهم کردن فرصت کافی 
نگهداری )حدود یک ماه( به منظور پاکسازی خاک بوده که در حالت نمونه 
واقعی، هزینه زیادی را ایجاد خواهد کرد. لذا، در پژوهش حاضر با استفاده 
 S/S امکان افزایش بهره وری فرآیند )CNS( از ترکیب سیمان-نانو سیلیکا
بررسی شد. شکل 4 نشان می دهد که افزودن سیلیکا، موجب کاهش تراوش 
آلودگی نسبت به نمونه های حاوی سیمان تنها شده است. به عبارتی، مقایسه 
نتایج شکل های 3-ب و 4-ب بیانگر توانایی CNS در کاهش بیشتر آلودگی 
است. بر اساس نتایج حاصل از مطالعات قبلی ]20 و 22[ علت این رفتار را 
می توان ناشی از رشد بهتر مواد سیمانی در حضور CNS ارزیابی کرد. زیرا با 
شروع واکنش های هیدراتاسیون، اکسیدکلسیم آزاد شده در سیستم می تواند 
با ذرات SiO2 به صورت مجزا ترکیب و موجب تشکیل ژل کلسیم سیلیکات 
تایید شکل گیری  بر  علاوه  بطوریکه   .]28  ،23  ،1[ شود   )CSH( هیدارته 
)شکل   XRD طیف های  طریق  از   CNS حضور  در  سیمانی  مواد  بیشتر 
8(، مقایسه pH محلول های استخراج در شکل های 3-ج و 4-ج نیز این 

Fig. 2. pH variation of kaolinite sample versus the 
added of cement and Ni contaminant
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شکل 3: نتایج آزمایش TCLP برای کائولینیت آلوده تثبیت شده با 
سیمان، الف( میزان نگهداری آلودگی در خاک، ب( غلظت آلاینده در 

محلول استخراج، ج( تغییرات مقدار pH در محلول استخراج

موضوع را تایید می نماید. مشاهده می شود در شرایط یکسان، مقدار pH در 
نمونه های حاوی CNS در مقایسه با سیمان کمتر است که این نتیجه بیانگر 
مصرف بیشتر ترکیبات قلیایی موجود در سیمان )خصوصاً اکسیدکلسیم( در 
اثر اندرکنش با ذرات سیلیکا است. مصرف مواد قلیایی، علاوه بر کمک به 
رسوب  تشکیل  فرآیند  کاهش  در  به سزایی  نقش   ،CSH ژل  ثانویه  تولید 
هیدرواکسید فلز سنگین دارد. لازم به ذکر است ایجاد این رسوب، می تواند 
موجب پوشاندن ذرات سیمان و درنتیجه کاهش واکنش های هیدراتاسیون 
شود ]7، 9 و 14[. بنابراین، حضور سیلیکا ضمن تحریک سیستم برای تولید 
ثانویه ژل CSH، تاثیر نامطلوب تشکیل رسوب فلز سنگین بر واکنش های 
انفعالات،  و  فعل  این  مجموع  می دهد.  کاهش  نیز  را  سیمان  هیدراتاسیون 
بیشتر  غیرمتحرک سازی  نتیجه  در  و  سیمانی  مواد  بیشتر  تولید  به  منجربه 
افزودن  با  اساس در شکل 4 ملاحظه می شود که  این  بر  آلاینده می شود. 
15% از ترکیب CNS به نمونه حاوی cmol/kg.soil 40 نیکل و صرفااً 

 EPA پس از 7 روز عمل آوری، غلظت نیکل به کمتر از حد مجاز استاندارد
ppm( 5 <( می رسد. به بیان دیگر، حضور نانو ذرات سیلیکا در سیستم، 
علاوه بر کاهش مصرف سیمان )با احتساب استفاده کمتر سیمان در ترکیب 
CNS مجموعاً کاهش مصرف سیمان حدود 35% است(، زمان عمل آوری 

را نیز تا سه برابر کمتر می کند.

مشخصات ژئومکانیکی نمونه ها- 3- 3
مقاومت فشاری محصور نشده، ازجمله معیار های مهم در ارزیابی فرآیند 
S/S است ]4، 8 و 13[. نتایج شکل 5 مؤید آن است که افزودن 20% سیمان 
 2/5 MPa 0/18 به MPa به نمونه های فاقد آلودگی، مقاومت خاک را از
رسانده است. از طرفی، روند بهبود مقاومت با افزایش غلظت نیکل، کاهش 
یافته است. پژوهش های مشابه ]1، 7، 11، 15 و 17[ نیز تاثیر نامطلوب فلز 
را گزارش کرده اند. علت  با سیمان  تثبیت شده  مقاومت مصالح  بر  سنگین 

شکل 4: نتایج آزمایش TCLP برای کائولینیت آلوده تثبیت شده 
با ترکیب CNS، الف( میزان نگهداری آلودگی در خاک، ب( غلظت 

آلاینده در محلول استخراج، ج( تغییرات مقدار pH در محلول 
استخراج

Fig. 3. TCLP-Ni retained along with TCLP pH of 
samples upon cement additionFig. 4. TCLP-Ni retained along with TCLP pH of 

samples upon CNS addition
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این رفتار به دلیل مصرف بخشی از سیمان در اندرکنش با آلاینده و تشکیل 
قابل  سیمان(  انحلال  از  )ناشی  قلیایی  مواد  حضور  در  سنگین  فلز  رسوب 
ارزیابی است ]1، 4 و 19[. با توجه به طیف های XRD شکل 8، وقوع این 
شرایط مانع از رشد مواد سیمانی شده که درنتیجه آن، روند کسب مقاومت 
بر اساس نتایج حاصل از شکل 5، دچار اختلال می شود؛ به نحوی که تاثیر 
نامطلوب اندرکنش سیمان-فلز سنگین بر جامدشدگی ذرات، با نتایج آزمایش  
TCLP انطباق دارد. این یافته بیانگر نیاز به استفاده از مقادیر زیاد سیمان 
فشاری  مقاومت  حداقل  گرفتن  نظر  در  با  است.   S/S فرآیند  تکمیل  برای 
مصالح بر اساس توصیه ) EPA ) < 0/35 MPa ]5 و 15[ و بر اساس 
نتایج ارائه شده در شکل  5، مقدار سیمان لازم برای تثبیت رس کائولینیت 
آلوده به فلز سنگین نیکل، تقریبااً حدود 0/5 درصد به ازای هر سانتی مول بر 

کیلوگرم غلظت آلودگی، پس از 28 روز عمل آوری تعیین می گردد.

شکل 5: تأثیر غلظت آلاینده نیکل و زمان عمل آوری بر مقاومت 
فشاری نمونه های تثبیت شده با درصدهای مختلف سیمان

نتایج شکل 6 نشان می دهد در شرایط یکسان، مقاومت در  از طرفی، 
نمونه های تثبیت شده با CNS حدود 40% بیشتر از سیمان تنها است. در 
واقع، این نتیجه بیانگر آن است که حضور نانو ذرات سیلیکا می تواند تاثیر 
دهد که صحت  را کاهش  ذرات  جامدشدگی  فرآیند  بر  فلز سنگین  مخرب 
آن با آزمایش های ریزساختاری مورد بررسی قرار خواهد گرفت. در شکل 6 
ملاحظه می شود با افزودن حدود 0/4 درصد CNS به ازای هر سانتی مول 
بر کیلوگرم نیکل و پس از 7 روز عمل آوری، نمونه ها حداقل مقاومت فشاری 
را بر اساس توصیه EPA کسب کرده اند که در مقایسه با نتایج ارائه شده در 
شکل  5، بیانگر کاهش زمان نگهداری و مصرف کمتر سیمان برای تثبیت 

خاک آلوده است.

شکل 6: تأثیر غلظت آلاینده نیکل و زمان عمل آوری بر مقاومت 
CNS فشاری نمونه های تثبیت شده با درصدهای مختلف

تاثیر  از تثبیت،  علاوه بر شاخص مقاومت، قابلیت فشردگی خاک پس 
زیادی بر پایداری سازه های ژئوتکنیکی ساخته شده بر روی آن دارد ]36[. 

لذا در پژوهش حاضر،  تغییرات نشانه فشردگی )CC( از روی نمودارهای
 e – log σ´v محاسبه و نتایج آن در شکل 7 ارائه شده است. نتایج 
افزودن سیمان، نشست  خاک کاهش  یافته که روند  با  بیانگر آن است که 
آن با نتایج سایر پژوهشگران ]37 و 8[ همپوشانی دارد. از طرفی مشاهده 
می شود با افزایش غلظت Ni، تاثیر سیمان در کاهش CC کم شده است. 
 7[ گذشته  مطالعات  از  حاصل  نتایج  به  استناد  و  قبل  توضیحات  اساس  بر 
را  ژئومکانیکی خاک  بهبود مشخصات  در  سیمان  اثر  کاهش  علت   ،]39 و 
سخت شدگی  بر  سنگین  سیمان-فلز  اندرکنش  نامطلوب  تاثیر  به  می توان 
ذرات نسبت داد؛ که با نتایج آزمایش مقاومت فشاری انطباق دارد. از طرفی، 
قابلیت  یکسان،  شرایط  در  که  می دهد  نشان   7 شکل  در  شده  ارائه  نتایج 
فشردگی نمونه ها به طور متوسط در حضور CNS تا 2 برابر کمتر از سیمان 
تنها است. در واقع همانطور که قبلًا مطرح شد ذرات سیلیکا می تواند سبب 
رشد بیشتر مواد سیمانی و در نتیجه  کاهش نشست خاک  گردند ]22 و 28[. 
درون  اندازه حفرات  ریز سیلیکا، موجب کاهش  بسیار  ذرات  این،  بر  علاوه 
خاک و توزیع یکنواخت تری از ترکیبات سیمانی مابین سطوح رسی می شوند 
]19، 23، 24 و 40[. مجموع این سری از واکنش ها نیز تراکم ساختار خاک 
را افزایش خواهند داد )صحت این رفتار بر اساس تصاویر SEM مورد تایید 
قرار گرفت(. به نحوی که در نهایت، نشست نمونه های حاوی CNS نسبت 
به سیمان کمتر می باشد. این یافته تاکید دیگری بر افزایش بهره وری فرآیند 

S/S، با افزودن نانوذرات سیلیکا به سیستم است.

Fig. 5. Effect of Ni concentration and curing time on 
the unconfined compressive strength of treated samples 

with the different content of cement

Fig. 6. Effect of Ni concentration and curing time on 
the unconfined compressive strength of treated samples 

with the different content of CNS
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شکل 7: مقایسه تأثیر سیمان و ترکیب CNS بر قابلیت فشردگی 
رس کائولینیت حاوی غلظت های مختلف فلز سنگین

3 -4 - SEM بررسی طیف های اشعه ایکس و تصاویر 
طیف های  بزرگ ساختاری،  آزمایش های  نتایج  بهتر  تفسیر  هدف  با 
XRD خاک در شرایط قبل و بعد از اندرکنش با نیکل در حضور سیمان و 
 Å( نتایج بیانگر کاهش پیک های کائولینیت .)تهیه گردید )شکل 8 CNS
 CAH 3/56( و ایجاد یک سری ترکیبات جدید سیمانی )مانند Å 7/13 و
از مطالعات قبل  نتایج حاصل  بر اساس  تثبیت می باشد.  از  CSH( پس  و 
]11 و 41[، علت کاهش پیک اصلی کائولینیت را می توان ناشی از مصرف 
ذرات رسی در واکنش های پوزولانی ارزیابی کرد. هم چنین تشکیل ساختار 
مجتمع ذرات )به دلیل اندرکنش با فلز سنگین( و پوشیده شدن سطوح ذرات 
توسط مواد سیمانی، بازتابش اشعه را کاهش داده ]31 و 36[ که در نهایت 
پیک های مربوط به کانی رسی کمتر شده است. از سوی دیگر، روند ایجاد 
مواد سیمانی به ویژه نانو ساختار CSH )پیک Å 3/04( بر اساس طیف های 
XRD با یکدیگر مقایسه و تغییرات آن در شکل 9 ارائه شد. نتایج نشان 
می دهد که افزودن سیمان به خاک موجب رشد مواد سیمانی شده که بر اثر 
آن خصوصیات ژئومکانیکی بهبود می  یابد )شکل های 5 تا 7(. بر اساس نتایج 
ارائه شده در شکل 9، با افزایش غلظت Ni، شکل گیری مواد سیمانی کاهش 
یافته است که با نتایج سایر پژوهشگران همپوشانی دارد ]3، 9 و 39[. وقوع 
این شرایط، بیانگر اختلال در فرآیند جامدشدگی ذرات است که با توجه به 
آزمایش های بزرگ ساختاری، مانع از بهبود مقاومت و کاهش نشست مصالح 

پس از تثبیت می شود.

شکل 8: الف( طیف XRD کائولینیت طبیعی، ب( طیف کائولینیت 
آلوده حاوی cmol/kg.soil 40 نیکل همراه 20% سیمان، 

ج( طیف نمونه کائولینیت حاوی cmol/kg.soil 40 نیکل همراه 
CNS 20% ترکیب

شکل 9: مقایسه تأثیر سیمان و ترکیب CNS بر تشکیل مواد 
سیمانی در رس کائولینیت حاوی غلظت های مختلف فلز سنگین

Fig. 7. Effect of cement and CNS addition on the 
compression index of S/S products

Fig. 8. XRD patterns; (a) natural kaolinite, (b) 
contaminated kaolinite with 40 cmol/kg Ni and 
20% cement, (c) contaminated kaolinite with 40 

cmol/kg Ni and 20% CNS

Fig. 9. Effect of cement and CNS addition on the forma-
tion of cementing compounds in the S/S products
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مقایسه نتایج ارائه شده در شکل های 9-الف و 9-ب، مؤید تاثیر مثبت نانو 
 CSH ذرات سیلیکا در تشدید ایجاد مواد سیمانی )از طریق تولید ثانویه ژل
و جلوگیری از تاثیر مخرب رسوب فلز سنگین بر واکنش های هیدراتاسیون( 
است که اثرات آن بر ارتقاء مشخصات مهندسی خاک و تثبیت بهتر آلودگی 
از طریق آزمایش های بزرگ ساختاری کاملااً مورد تایید قرار گرفت. از طرفی، 
در ادامه علاوه بر آنالیزهای اشعه ایکس و با هدف بررسی بیشتر خصوصیات 
ریزساختاری، تصاویر SEM نمونه ها نیز با بزرگ نمایی یکسان )به منظور 

شکل 10: تصاویر SEM، الف(نمونه کائولینیت طبیعی،
 ب(کائولینیت آلوده حاوی cmol/kg.soil 40 نیکل همراه 

 40 cmol/kg.soil 20% سیمان، ج( کائولینیت آلوده حاوی
CNS نیکل همراه 20% ترکیب

امکان مقایسه آرایش ذرات با یکدیگر( تهیه و در شکل 10 ارائه شده  است.
ذرات  اتصال  سبب  سیمان  حضور  که  می شود  مشاهده   10 شکل  در 
کائولینیت به یکدیگر شده است که بر اثر آن خصوصیات ژئومکانیکی مصالح 
ارائه شده در شکل های  نتایج  با  بهبود خواهد یافت. بطوریکه این تغییرات 
3 تا 7 انطباق دارد. از سوی دیگر، بر اساس نتایج حاصل از مطالعات سایر 
انتظار   XRD طیف های  به  توجه  با  و   ]40 و   29  ،23  ،19[ پژوهشگران 
فیزیکی- واکنش های  از طریق یک سری  نانوذرات سیلیکا  می رود حضور 

شیمیایی ازجمله رشد بیشتر و سریع تر مواد سیمانی، کاهش اندازه حفرات و 
توزیع یکنواخت تری از مواد سیمانی مابین سطوح رسی، موجب تراکم بیشتر 
)شکل   CNS ترکیب  با  شده  تثبیت  نمونه   SEM تصاویر  گردد.  ساختار 
10-ج( در مقایسه با سیمان تنها )شکل 10-ب(، به وضوح این نتیجه را تایید 
بیشتر  از محبوس شدن  ناشی  این شرایط، پیش بینی می شود  می نماید. در 
آلاینده درون خاک، مسدود شدن بهتر مسیرهای در دسترس جریان برای 
انتقال آلودگی و توسعه جامدشدگی ذرات، فرآیند S/S بهبود خواهد یافت؛ 
که با نتایج حاصل از آزمایش های بزرگ ساختاری همپوشانی مناسبی دارد.   

نتیجه گیری- 4
نتایج حاصل از پژوهش حاضر را می توان به طور خلاصه به صورت زیر 

بیان کرد: 

• 	 ،)10  cmol/kg.soil از   )بیش   سنگین  فلز  غلظت  افزایش  با 
از  می یابد.  کاهش  کائولینیت  توسط  آلودگی  نگهداشت  قابلیت 
طرفی، در غلظت های کم آلاینده )cmol/kg.soil 10 <( نیز 
موجب  نمونه ها  آبشویی  داد  نشان   TCLP آزمایش های  نتایج 
واجذب حدود 50% فلز سنگین می گردد. بنابراین در مصالح رسی 
آلوده با شرایط کانی ساخت مشابه کائولینیت، بایستی از یک روش  

مناسب )مانند S/S( برای پاکسازی خاک  استفاده کرد.   
•  افزودن 10% سیمان به کائولینیت، توانایی جذب فلز سنگین را 	

اولیه  تثبیت  علی رغم  اگرچه  می رساند؛   40  cmol/kg.soil به 
آلودگی، آبشویی این نمونه ها با محلول TCLP، موجب بازگشت 
مجدد تا 30% آلاینده جذب شده به درون سیال منفذی می شود. 
تاثیر  سنگین  فلز  حضور   ،XRD طیف های  اساس  بر  همچنین 
نامطلوبی بر رشد ترکیبات سیمانی دارد که در نتیجه ی آن عملکرد 
ژئومکانیکی  خصوصیات  بهبود  روند  و  کاهش  برابر   4 تا  سیمان 
زیاد  مصرف  نیازمند  موارد،  این  بر  غلبه  می گردد.  مختل  مصالح 
سیمان )تقریباً 0/5 درصد به ازای هر سانتی مول بر کیلوگرم غلظت 

آلاینده( و زمان عمل آوری طولانی )حدود یک ماه( است. 
• نمونه تثبیت شده با ترکیب سیمان-نانو سیلیکا )CNS( در مقایسه 	

با سیمان تنها، حدود 60% از توانایی بیشتری در غیرمتحرک سازی 
فلز سنگین برخوردار است. علاوه بر این، CNS نسبت به سیمان، 

Fig. 10. SEM images; (a) natural kaolinite, (b) 
contaminated kaolinite with 40 cmol/kg Ni and 
20% cement, (c) contaminated kaolinite with 40 

cmol/kg Ni and 20% CNS
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و  فشاری  مقاومت  درصدی   40 افزایش  موجب  متوسط  طور  به 
نتایج  اساس  بر  می گردد.  آلوده  خاک  نشست  برابری   2 کاهش 
حاصل از آزمایش های فیزیکی-مکانیکی، طیف های اشعه ایکس 
و تصاویر SEM، عملکرد بهتر ترکیب CNS ناشی از سه مکانیزم 
سیمانی  مواد  سریعتر  و   )%42 )حدود  بیشتر  رشد  شامل  مجزا 
رسوب  تشکیل  مخرب  اثر  کاهش   ،)CSH ژل  ایجاد  )خصوصاً 
افزایش تراکم ساختار  فلز سنگین بر واکنش های هیدراتاسیون و 

خاک ارزیابی شد. 
• فرآیند 	 بهبود  بر  سیلیکا علاوه  ذرات  نانو  در حضور  مشخص شد 

S/S، مصرف سیمان )حدود 35%( و زمان عمل آوری )تا سه برابر( 
به   CNS افزودن حدود 0/4 درصد  به نحوی که  کاهش می یابد. 
ازای هر سانتی مول بر کیلوگرم غلظت فلز سنگین، پس از 7 روز 

نگهداری منجر به پاکسازی ایمن خاک آلوده می گردد.
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