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ABSTRACT:  Stabilization/Solidification (S/S) is an attractive technology which helps to reduce 
the toxicity and facilitate the disposal of sediments containing heavy metals, industrial wastes, 
and contaminated soils. The efficiency of the S/S technology can be enhanced by the use of clay 
nanoparticles. The S/S process incorporating montmorillonite nanoparticles can be employed to prevent 
the dissemination of heavy metals effectively. Although many studies have addressed the stabilization 
of contaminant by the use of cement, the microstructural interactions between montmorillonite 
nanoparticles, heavy-metal contaminants, and cement in different time intervals have been discussed 
rarely. In addition, there are not enough researches on the impact of montmorillonite nanoparticles in 
the efficiency of the solidification process. Therefore, this study aims to investigate the interactions 
between montmorillonite nanoparticles, heavy metals, and cement in different time intervals from the 
microstructural point of view and to determine the impact of clay nanoparticles on toxicity leaching from 
solidified/stabilized contaminants. To achieve the above-mentioned objectives, different concentrations 
of heavy metal (zinc) and different percentages of Portland cement were added to nano-montmorillonite. 
The contaminant retention mechanism was then experimentally analyzed through monitoring the changes 
in pH, evaluating microstructural changes (using X-Ray Diffraction), and toxicity characteristic leaching 
procedure (TCLP) measurement. The results indicated the role of clay nanoparticles in retaining the 
heavy-metal contaminant and the lack of linear relationship between the quantity of cement content of 
the specimen and the contaminant retention efficiency.
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1. INTRODUCTION
An increase in dissemination of heavy metal contaminants 

in recent years highlights the importance of effective methods 
for engineering disposal of industrial wastes. The most 
important challenge ahead of this endeavor is perhaps the 
determination of the right framework and mechanism of 
action. The precise mechanism of the mobility of contaminants 
can be grasped by gaining an accurate and comprehensive 
understanding of system behavior and evaluating it from 
the nano- and micro-structure perspectives [1-3]. Nano 
clay particles can be used effectively as adsorbents of many 
contaminants (e.g. heavy metal ions and organic compounds) 
in sewage and water [2]. High specific surface area (SSA), 
mechanical and chemical stability, layered structure, and 
good cation exchange capacity (CEC) of clay soils have made 
them a good choice for a wide range of industrial processes 
and particularly for adsorption of heavy metal contaminants 
[2]. Solidification and stabilization (S/S) process are methods 
for reducing the leaching of hazardous waste into the 
environment. This process isolates heavy metal pollutants and 

contaminants of the waste in macroscopic and microscopic 
scales by turning them into more stable and controllable 
compounds [4-5]. S/S process can be carried out with different 
materials, but low cost, wide availability and environmentally 
friendly nature of the cement-based systems make them a 
good choice in this regard [6]. 

While there have been extensive researches on cement-based 
stabilization of contaminants, various aspects (appearance) of 
cement-based solidification have remained neglected. Also, 
microstructural aspects of nano clay-zinc-cement interactions 
and process of formation of a pozzolanic compound have 
received marginal attention. The main objective of this study 
is therefore to examine the time-evolution of nano clay-zinc-
cement interactions from a microstructural perspective and 
to determine the extent of formation of calcium-silicate-
hydrate (C-S-H) nanostructures. This paper also studies, from 
a microstructural perspective, the mechanism of adsorption 
and immobilization of heavy metals in the hydrated cement 
matrix with a focus on adsorption, chemical precipitation and 
incorporation of hydration products in the presence of nano 
clay during solidification and stabilization process.
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2. MATERIALS AND METHODS
In this study, the behavioral tests were conducted on 

nanomaterials with the “Closite®Na+” trademark, a soil 
sample obtained from the “South America Clay” Production 
Company. The purpose behind the selection of hydrated 
cement was its easy mass production and usage. Cement 
samples used in the study were provided by Hegmatan 
Cement Company.

The majority of experiments of this study were conducted 
based on ASTM standards and geotechnical-environmental 
test guidelines of McGill University (Canada) [7-8]. Density 
and pH of clay samples were determined in accordance with 
ASTM, D854 and ASTM, D4972 standards [7]. Soil carbon 
content was determined by titration. Specific surface area 
(SSA) of the soil was measured using the EGME solution. The 
cation exchange capacity (CEC) of the soil was determined 
using 0.1 M Barium chloride solution [9]. To do this, 1 in 10 
suspensions of barium chloride (4g of dry soil mixed with 40g 
of barium chloride) was mixed using a laboratory vibrator. 
After 72 hours, liquid and solid phases were separated by a 
centrifuge running at 3000 rpm. Cations of sodium, calcium, 
potassium and magnesium in the liquid phase were measured 
with an atomic absorption spectrometer (AAS-model GBC 
932 AB Plus) at the geotechnics and soil mechanics laboratory 
of Bu Ali Sina University, Iran. The CEC was then calculated 
through the method described in [9] by summation of the 
cation values measured in the liquid phase with the help of 
GBC-Avenal (Ver. 1.33) software.

To prepare X-ray diffraction (XRD) samples, a scale with 
0.001g accuracy was used to take 1g of dry soil from each soil 
sample. Each of these small samples was then inserted into 
50 ml centrifuge tube and was mixed with 50ml of electrolyte 
(distilled water). The suspension was shaken for three hours 
with a laboratory shaker and was then retained for 24 hours 
to ensure equilibrium conditions. Afterward, the suspension 
was stirred for another three hours and was again retained, 
but this time for 120 hours, to ensure full homogeneity. The 
samples were then again stirred for 60 minutes. In the end, 
5 to 7 drops of resulting suspension were spread on a glass 
slide, and once dried, was tested with an X-ray diffractometer 
(Siemens-Diffractometer D8 Advance). Table (1) shows some 
of the geotechnical and geo-environmental characteristics of 
samples of natural clay soil.

The interaction of the clay-metal system with cement 
was studied with equilibrium tests. These laboratory tests 
were conducted on saturated soil suspension with different 
concentrations of heavy metal contaminant to determine 
metal retention capability of samples. In these tests, first, 
aqueous zinc nitrate solutions (Zn(NO3)2.6(H2O)) in 
concentrations of 0.001 to 0.05 molar were prepared. 1g 
of dried clay sample (weighted using a scale with 0.001g 
accuracy) was inserted into 50 ml centrifuge tube and was 
then mixed with 50 ml of electrolyte (containing zinc nitrate 
in concentrations of 0, 5, 10, 25, 50, 100 and 250 cmol/
kg-soil). The suspension was then mixed for three hours 
with a laboratory shaker, retained for 24 hours to reach 
equilibrium conditions, and was then shaken again for three 
hours. This process was repeated for 7 days to ensure full 
cation exchange and allow soil- electrolyte system to reach 
equilibrium. After 7 days, the clay-contaminant suspension 

was mixed with cement at the weight ratios of 4%, 6%, 8% 
and 10%. Resulting samples were retained for 14 days to 
allow the hydration processes to be completed and let soil-
electrolyte-cement system reach equilibrium. 

3. RESULTS AND DISCUSSION
2.1. Contaminant adsorption-retention characteristics 
obtained with the cement-based S/S process

Absorption characteristics and retention of Closite®Na+ 
nano clay  samples and modified samples with different 
percentages of cement in interaction with zinc heavy metal 
contaminants have been presented in Figure 1. Based on 
the curves presented in Figure 1, nano-montmorillonite 
(Closite®Na+) at concentrations of 25 cmol/kg-soil has 
the ability to retain more than 94% of zinc heavy metal 
contaminants. At a concentration of 50 cmol/kg-soil, zinc 
heavy metal contaminants also retain about 43 cmol/kg-
soil contaminants. Furthermore, nano-montmorillonite 
at concentrations of 100 cmol/kg-soil of zinc heavy metal 
contaminants has the ability to retain more than 50% 
concentration of zinc heavy metals. It is worth noting that 
at concentrations of 250 cmol/kg-soil of zinc heavy metal 
contaminants, about 55 cmol/kg-soil of contaminants are 
retained by the sample. The adsorption-retention process of 
this sample has been influenced by two factors of specific 
surface area (SSA) and cation exchange capacity (CEC).

Based on the contaminant retention capacity curve 
presented in Figure 1, in a nano-montmorillonite sample 
modified with 6% cement at concentrations of 100 cmol/
kg-soil of heavy metal contaminant, 72.7% of zinc heavy 
metal contaminant has been retained by the sample. On 
the other hand, in the same sample, at concentration of 
250 cmol/kg-soil, more than 38% of the contaminant was 
retained by a sample containing cement. It is worth noting 

Table 1. Geotechnical and geoenvironmental characteristics of Nano Montmorillonite 
 

Quantity 
measured 

Geoenvironmental properties of 
Cloisite® Na+ 

10.03 pH (1:10 ; soil : water) 
0 Carbonate content (%) 
6 Organic content (%) 
- Organic Modifier 
- Modifier Concentration 

525 ± 5 Surface area (m2/ kg*10-3) 
47.02 CEC (cmol/kg-soil) Na+ 
2.68 Ca+2 
0.58 Mg+2 
0.88 K+ 

51.16 Total: 
11.7 A˚ X Ray Results: d001 
White Color 
2.86 Gs 
CH Classification 

Montmorillonite Mineral composition 
- in decreasing abundance 

 

Table 1. Geotechnical and geoenvironmental characteristics of 
Nano Montmorillonite
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that by increasing the cement content by 10%, the amount 
of contaminant retention capacity at a concentration of 250 
cmol/kg-soil was increased more than 123% compared with 
the unmodified soil sample. Based on the results presented in 
Figure 1, in a sample modified with 20% cement, the ability 
to retain zinc heavy metal contamination at a concentration 
of 100 cmol/kg-soil reached to 100% and at 250 cmol/kg-
soil, about 181.40 cmol/kg-soil of the contaminant retention 
by the sample. The results show that an increase of 20% of 
the cement resulted in an increase in retention capacity at 
a concentration of 250 cmol/kg-soil 250 in comparison to 
the unmodified sample and the sample modified with 10% 
cement by 235% and 69%, respectively. Modification of 
nano- montmorillonite with 30% of the cement modifier has 
increased retention capacity at a concentration of 250 cmol/
kg-soil to about 222 cmol/kg-soil. Accordingly, it seems that 
during the formation of cement hydration products, a part of 
heavy metal contaminant precipitates into crystalline hydrates 
(formation of CSH nanostructure) and forms the hydrated 
metallic silicates, and becomes fixed and non-movable.

In general, it can be stated that: 1) the ability to maintain 
a significant portion of the heavy metal contaminant by a 
Closite®Na+ nano clay sample due to the high CEC of clay 
nanoparticles (51.16 cmol/kg-soil) [2]; 2) stabilization 
and adsorption of zinc contaminant on the surface of the 
C-S-H and C-A-H nanostructures (high specific surface 
area of C-S-H nanostructure improves the adsorption 
characteristics); 3) pozzolanic reactions and lime released in 
the cement hydration process and, consequently, precipitation 
of zinc heavy metal contaminant and 4) zinc heavy metal 
solidification in the hydrated cement matrix by the formation 
of a CSH nanostructure, play a major role in the retention of 
the contaminant.

2.2. Microstructural study of the role of nano-montmorillonite 
in the process of stabilization and solidification

The interactions between clay, contaminant, and 
treatment substance affect the forces between flakes and 
components forming the new compounds and thereby 

change the microstructure of the clay and the rate and 
extent of formation of new compounds. To study the effects 
of heavy metal contaminant on the microstructure of clay 
samples, a group of samples was subjected to an X-ray 
diffraction test. Figure 2 shows the X-ray diffraction results 
for uncontaminated untreated sample, the uncontaminated 
sample treated with 6% cement, the untreated sample 
containing 25 cmol/kg-soil of Zinc contaminant, and the 
sample containing 25 cmol/kg-soil of Zinc contaminant and 
treated with 6% cement. According to the results of Figure 
2, with an increase in zinc concentration, the peak intensity 
of the major reflection line of montmorillonite has dropped 
from 2200 cps to 1400 cps. Based on the results presented in 
Fig. 1, one of the main causes of heavy metal contaminant 
retention in cement-modified samples is the formation of 
a C-S-H nanostructure and the capture of heavy metals 
contaminations in these crystals (solidification). Based 
on the results presented in Figure 2, the presence of the 
cement modifier compound results in the formation of 
new compounds and the C-S-H nanostructure (d001 = 
3.02 A˚). Based on the results presented in Figure 2, the 
intensity of the major peak of C-S-H crystals (d001 = 3.02 A˚) 
reached about 400 cps in the Closite®Na+ nano clay sample 
modified with 6% cement (in the absence of contaminant). 
On the other hand, nano-montmorillonite (Closite®Na+) 
contaminated with 25 cmol/kg-soil of zinc heavy metal 
contamination and modified with 6% cement, the intensity 
of the major peak of C-S-H structure, reached about 180 
cps. In fact, it can be concluded that the formation of the 
C-S-H nanostructure increases the retention capacity of 
the contaminant. On the other hand, the presence of heavy 
metal contamination reduces the formation of the C-S-H 
compounds. Moreover, the results of X-ray diffraction over 
time show that the presence of heavy metal contaminants 
has delayed the hydration process and formation of the 
C-S-H nanostructure.

In a nano-montmorillonite (Closite®Na+) sample modified 
with 6% cement at concentrations of 100 cmol/kg-soil and 
250 cmol/kg-soil, no zinc heavy metal contamination was 

 

Figure 1. Zinc retention characteristics of untreated samples and samples treated with different concentrations of cement 
(after 14 days of storage) 

  

 

Figure 2. X-ray diffraction plots of the uncontaminated untreated sample, the uncontaminated sample treated with 6% 
cement, and the sample containing 25 cmol/ kg-soil of Zinc contaminant and treated with 6% cement 

 
Fig. 1. Zinc retention characteristics of untreated samples and 
samples treated with different concentrations of cement (after 14 

days of storage)

Fig. 2. X-ray diffraction plots of the uncontaminated untreated 
sample, the uncontaminated sample treated with 6% cement, and 
the sample containing 25 cmol/ kg-soil of Zinc contaminant and 

treated with 6% cement
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observed on CSH nanostructured crystals.  Moreover, in the 
Closite®Na+ nano clay modified with 6% cement, the peak 
intensity has decreased due to increased pH and solubility 
of montmorillonite. The similar pattern was observed for the 
main peak of montmorillonite. It seems that in the sample 
of Closite®Na+ nano clay modified with 6% cement, the 
distance between clay plates (displacement of the main peak) 
has increased, due to the presence of calcium ions released 
from the cement hydration process, which has been located 
between clay plate layers.

4. CONCLUSIONS
According to laboratory results obtained in this study, the 

following conclusions can be derived:
1) Nano-montmorillonite (Closite®Na+) has 

considerable potential for retention of contaminant due to 
having a higher SSA and high CEC so that at concentrations 
of 100 cmol/kg-soil of zinc heavy metal contaminant this 
soil sample can retain more than 50% of zinc heavy metal 
contaminant.

2) According to the results of X-ray diffraction analysis, 
the presence of heavy metal contaminants undermines the 
formation of calcium silicate hydrate (C-S-H) and calcium 
aluminate hydrate (C-A-H) nanostructures. For example, the 
result showed that the presence of zinc contaminant with a 
concentration of 25 cmol/kg-soil reduced the peak intensity 
of C-S-H nanostructure by about 1400 cps.

3) At high concentrations of contaminants, due to 
considerable SSA and high CEC of clay nanoparticles, on 
the one hand, clay nanoparticles prevent the interference of 
the hydration process of the binding material with the full 
absorption of heavy metal contaminants, and on the one hand, 
the change in the structure of the nanoparticles facilitates the 
solidification process.
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ارزیابی فرآیند تثبیت و جامدسازی آلاینده فلز سنگین روی با سیمان در حضور نانومونت 
موریلونیت از منظر ریزساختاری

وحیدرضا اوحدی1 و 2، محمد امیری3* 

1گروه مهندسی عمران، دانشگاه بوعلي سینا، همدان، ایران 

2دانشکده عمران، پردیس دانشکده های فنی، دانشگاه تهران، تهران، ایران

3 گروه مهندسی عمران، دانشگاه هرمزگان، هرمزگان، ایران 

های  خاک  و  صنعتی  بقایای  سـنـگـین،  فـلــزات  حــاوی  رسـوبـات   )S/S( جـامدسازی  و  تـثـبـیـت  خلاصه: 
 آلوده، تکنولوژی جذابی برای کاهش سمیت آن ها است و دفع آن ها را ســاده می سازد. کارایی تکنولوژی تثبیت 
از ذرات  با استفاده  نانو ذرات رسی تغییر داد. فرآیند تثبیت و جامدسازی  از  با استفاده  و جامدسازی را می توان 
نانومونت موریلونیت می تواند بطور مؤثری برای مقابله با انتقال فلزات سنگین به کار گرفته شود. با وجود پژوهش 
بررسی  به  است،  گرفته  صورت  سیمان  کمک  به  ها  آلاینده  نگهداری  پایدارسازی  خصوص  در  که  وسیعی  های 
ریزساختاری نحوه فرآیند اندرکنش نانومونت موریلونیت - آلاینده فلز سنگین - سیمان در طی زمان و نحوه و زمان 
تشکیل ترکیبات سیمانی جدید و تأثیر نانو ذرات مونت موریلونیت بر میزان بازده فرآیند توجه محدودی شده است. 
بر این اساس، هدف این مقاله مطالعه نحوه فرآیند اندرکنش نانومونت موریلونیت - آلاینده فلز سنگین- سیمان در 
طی زمان از منظر ریزساختاری و تعیین تأثیر حضور نانو ذرات رسی بر میزان تراوش آلودگی در فرآیند تثبیت و 
جامدسازی است. برای رسیدن به اهداف ذکرشده، به نانومونت موریلونیت، غلظت های مختلف آلاینده فلز سنگین 
 pH روی و درصدهای مختلف سیمان پرتلند افزوده  شد. سپس مکانیسم نگهداری آلاینده توسط مطالعه تغییرات
و ارزیابی تغییرات ریزساختاری )پراش پرتو ایکس )XRD(( و میزان تراوش و آب شویی آلودگی )TCLP( مورد 
نانو ذرات رسی در  نتایج این مقاله می توان به نقش  از مهمترین  تجزیه و تحلیل آزمایشگاهی قرار گرفته است. 
نگهداری  میزان  و  نمونه  در  موجود  سیمان  درصد  میان  رابطه خطی  وجود  عدم  و  سنگین  فلز  آلاینده  نگهداری 

آلاینده فلز سنگین اشاره نمود.
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1- مقدمه
افزایش میزان آلاینده هاي فلز سنگین در سال هاي اخیر، نیاز به 
ارائه روش هاي مناسب و بهینه براي دفن مهندسي زباله هاي مختلف 
را ایجاب مي کند ]1[. نانوذرات رسي به طور مؤثري به عنوان جاذب 
براي بسیاري از آلاینده هاي فاضلاب و آلودگي هاي آب )به طور مثال 
استفاده مي شوند ]3-2[.  آلي(  ترکیبات  و  فلزات سنگین  یون هاي 

به طور مشخص، سطح مخصوص زیاد، پایداري شیمیایي و مکانیکي، 
ساختار لایه اي و ظرفیت تبادل کاتیوني )CEC1( زیاد خاک هاي رسي 
محصولات  از  گسترده اي  طیف  براي  ارزشمند  ماده اي  به عنوان  را 
کرده  تبدیل  سنگین  فلز  آلاینده هاي  جذب  خصوص  به  و  صنعتي 

است ]3-2[.
روی یکی از عناصر کمیاب است که برای سلامتی انسان حیاتی 

1  Cation Exchange Capacity

https://www.creativecommons.org/licenses/by-nc/4.0/legalcode
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است. اگرچه انسان می تواند مقادیر نسبتاً زیاد روی را تحمل کند، اما 
مقادیر بسیار زیاد روی نیز باعث بیماری های مختلفی می شود ]4[. 
تثبیت، یک فرآیند مراقبت از پسماندها قبل از دفن آن ها است که 
برای انواع مختلف پسماندهای صنعتی به کاربرده می شود، اما به طور 
خاص برای پسماندهای حاوی فلزات سنگین مناسب است. تکنولوژی 
تثبیت و جامدسازی گزینه ای جذاب برای مدیریت آلاینده های فلز 
باعث  و  نهایی است  نگهداری و دفع  سنگین و همچنین تسهیل در 
فرآیند   .]6-5[ می شود  محیط  زیست  به  آلاینده ها  انتشار  کاهش 
ماده  میان  شیمیایی  فرآیندهای  شامل   )S/S1( جامدسازی  و  تثبیت 
بـه شکل  را  آن ها  که  است  موجود  پسماندهای  و  آب  اتصال دهنده، 
جـــامـد و پـایـدار تــبـدیل مــی کـنــد ]7-8[. سیمان یک ماده 
کار  به  سنگین  فلزات  تثبیت  برای  که  است  قابل قبول  اتصال دهنده 
می رود. انتخاب سیمان و پارامترهای عملی در فرآیندهای تثبیت و 

جامدسازی به درک فرآیند شیمیایی سیستم بستگی دارد.
انحلال،  فرآیندهای  ترکیب  شامل  هیدراسیون  کلی  فرآیند 
پدیده های سطحی و واکنش های فاز انجماد است، فرآیند هیدراسیون 
بطور ویژه در حضور فلزات سنگین به شدت پیچیده می شود و نیاز 
به درک صحیح واکنش های شیمیایی میان سیمان و فلزات سنگین 
به  عمده  بطور  سنگین  فلزات  گرفته،  صورت  پژوهش های  در  دارد. 
عنوان بازدارنده های هیدراسیون C3S یا هیدراسیون سیمان در نظر 
 C3S هیدراسیون  که  است  حالی  در  این   .]10-9[ می شوند  گرفته 
در همه پدیده های ذکر شده دیده نمی شود. در  یا سیمان ضرورتاً 
برخی از پژوهش های صورت گرفته گزارش  شده است برخی فلزات 
 C3S هیدراسیون  تسریع  باعث   Cr3+ و   Pb2+  ،Cu2+ مانند  سنگین 
می شوند و با مصرف C3S این امر نشان داده  شده است ]9-10[. به 
 nm طورکلی ساخــتــارهای سه بــعدی حــاوی فــلزات سنگین با
100-300 ضخامت اطراف ذرات ســیـمان را در بر می گیرند ]-11
13-12[. طبق نظر پژوهشگران، فلزاتی که هیدروکسیدهای محلول 
تشکیل می دهند هیدراسیون سیمان را به تعویق می اندازند و فلزاتی 
تـســریع  بــاعــث  می دهند  تشکیل  پایدار  هیدروکسیدهای  که 
محصولات  این  در  نفوذپذیری  کاهش  و  سـیـمان  هـیـدراسـیـون 
را  سـیـمان  ذرات  ســطــح  در  نامـحـلـول  فلزات  رسوب  و  شـده 

سبب می شوند ]12[.

1  Stabilisation / Solidification

در فاز تبلور طبیعی هیدرات سیلیکات کلسیم احتمال جابه جایی 
 .]16-14[ دارد  وجود  سیلیس  حتی  یا  و  کلسیم  با  سنگین  فلزات 
میزان  کاهش  موجب  معمول  طور  به  تثبیت-جامدسازي  فرآیند 
فرآیند  مي شود.  محیط  زیست  به  خطرناک  زباله هاي  آب شویي 
تثبیت و جامدسازي با محصور کردن آلاینده فلز سنگین در مقیاس 
ترکیبات  جداسازي  و  آلاینده  جذب  میکروسکوپي،  و  ماکروسکوپي 
زائد مي سازد  از ماده  پایدارتري  از ماده آلاینده، ترکیبات  مشخصي 
تغییر  با  مي توان  را  جامدسازي  و  تثبیت  فن آوری  کارایي   .]17[

ترکیبات فاز سیمان و نسبت مواد جامد به آب تغییر داد ]19-18[.
از  یکي  به  عنوان  آمریکا  متحده  ایالات   محیط زیست  سازمان 
بزرگ ترین مراکز تحقیقاتي از روش تثبیت و جامدسازي براي ممانعت 
نیز  ایران  استفاده کرده  است ]8 و20-21[. در  انتقال پسماندها  از 
مطالعاتي بر روي تثبیت و جامدسازي در مدیریت پسماندها صورت 
استفاده  محدوده صنعتي  در  فرآیند  این  از  تاکنون  اما  است،  گرفته 
سال هاي  در  گرفته  صورت  تحقیقات  نتایج   .]23-22[ است  نشده 
جامدسازي، ضرورت  و  تثبیت  فناوري  از  استفاده  رشد  روند  و  اخیر 
و  فرآیند  این  بازده  افزایش  آزمایشگاهي در خصوص  انجام مطالعات 

ارزیابي ریزساختاري آن را نشان داده  است.
نگهداري  پایدارسازي  زمینه  در  که  وسیعي  تحقیقات  وجود  با 
جنبه هاي  به  اما  است  گرفته  صورت  سیمان  کمک  به  آلاینده ها 
با سیمان توجه کافي نشده  است. همچنین در  مختلف جامدسازي 
خصوص مطالعه ریزساختاري نحوه فرآیند اندرکنش پولک هاي رسي 
طي  در  سیمان   - روي  سنگین  فلز  -آلاینده  نانو مونت موریلونیت 
زمان و نحوه تشکیل ترکیبات پوزولاني توجه محدودي شده  است. 
پولک هاي رسي  اندرکنش  این پژوهش مطالعه  اساس هدف  این  بر 
طي  در  سیمان  روي-  سنگین  فلز  آلاینده   - نانو مونت موریلونیت 
زمان از منظر ریزساختار و بررسي زمان و مقدار تشکیل نانوساختار 
تحقیق همچنین  این  در  است.   )C-S-H( کلسیم  هیدرات سیلیکات 
پدیده جذب، مکانیزم جذب و مکانیزم عدم تحرک فلزات سنگین در 
ماتریس سیمان هیدراته با تمرکز بر جذب، میزان تراوش و آب شویی 
آلودگی )TCLP2(، رسوب شیمیایي و اختلاط محصولات هیدراسیون 
در حضور نانوذرات رسي به هنگام تثبیت و جامدسازي مورد مطالعه 

قرار گرفته  است.

2  Toxicity Characteristic Leaching Procedure
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2- مواد و روش ها 
در این پژوهش، در بخش آزمایش هاي رفتاري از نانورس صنعتی با 
نام تجاری "کلوزایت+Na” استفاده شده که از شرکت “تولید رس 
جنوب آمریکا1” خریداری شده  است. هدف از این انتخاب در تحقیق 
حاضر، تعیین خصوصیات ژئوتکنیک زیست محیطي و قابلیت جذب و 
 )Na+نگهداري آلاینده ها در نمونه نانو مونت موریلونیت )کلوزایت
تأثیر  ارزیابی  و  زیاد  کاتیوني  تبادل  ظرفیت  و  مخصوص  سطح  با 

Southern Clay Products .  1

نانورس کلوزایت+Na در فرآیند تثبیت و جامدسازي بوده  است. 
استحکام بالا، نفوذپذیری کم و دوام نسبتاً زیاد، به همراه تولید انبوه 
اتصال دهنده مـنـاسب در  را به عنوان  و سهولت در استفاده، سیمان 
تکنیک مـدیـریــت مواد زائد مطرح نموده است ]7[. نمونه سیمان 
تهیه  هگمتان  سیمان  ایراني  شرکت  از  مقاله  این  در  مطالعه  مورد 
شده  است. آنالیز شیمیایي سیمان مورد نظر در جدول 1 آورده شده  
اساس  بر  تحقیق  این  در  انجام شده  آزمایش هاي  اعظم  بخش  است. 
استاندارد ASTM و آیین نامه سازمان حفاظت از محیط زیست ایالات 
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جدول 1. مشخصات شیمیایی سیمان
Table 1.  Chemical properties of the cement II

 ( Na+ ت ی)نانورس کلوزا تیلونیمور نانومونت ینانو ذرات رس  یط یمحست یز  کیو ژئوتکن یکی از مشخصات ژئوتکن یبرخ :2  جدول
 

References for method of 
measurment 

Quantity measured Geo- enviromental properties of 
Cloisite® Na+ 

[24], ASTM, D6276 10.03 pH (1:10 ; soil : water) 
Hesse, (1972) 0 Carbonate content (%) 

[24], ASTM, D2974 6 Organic content (%) 
[24] - Organic Modifier 
[24] - Modifier Concentration 

[27], Elthantaway & Arnold, 
1973 

525 ± 5 Surface area (m2/ kg*10-3) 

[28], Handershot & 
Duquette, (1986) 

47.02 CEC (cmol/kg-soil) Na+ 
2.68                                       Ca+2 
0.58                                        Mg+2 
0.88                                        K+ 

51.16 Total: 
[29], Starkey et al., (1984) 11.7 A˚ X Ray Results: d001 

[24] White Color 
[24], ASTM, D854, Method 

A 2.86 Gs 
[24], ASTM, D3282 CH Classification 
[24], ASTM, D2216 Montmorillonite Mineral composition 

- in decreasing abundance 
 

 

  

)Na+ جدول 2. برخی از مشخصات ژئوتکنیکی و ژئوتکنیک زیست محیطی نانو ذرات رسی نانومونتموریلونیت )نانورس کلوزایت
Table 2. geotechnical and geo-environmental characteristics of Nano Montmorillonite



نشریه مهندسی عمران امیرکبیر، دوره 52، شماره 1، سال 1399، صفحه 107 تا 122

110

 pH صورت گرفته  است ]24-25[. چگالي و )EPA( متحده آمریکا
اساس  بر  ترتیب  به  استفاده  مورد    Na+کلوزایت نانورس  نمونه 
شده  است  تعیین   ASTM, D4972و  ASTM, D854 استاندارد 
]24[. براي تعیین درصد کربنات خاک، از روش تیتراسیون استفاده 
نیز   )SSA1( خاک  مخصوص  سطح  اندازه گیري   .]26[ شده  است 
تعیین ظرفیت  براي  انجام شد ]27[.   EGME از محلول  استفاده  با 
شد  استفاده  کلراید  باریم  محلول  از   ،)CEC( خاک  کاتیوني  تبادل 
]28[. به این منظور ظرفیت تبادل کاتیوني خاک )CEC(، با افزودن 
 1 سوسپانسیون  است.  شده  تعیین  مولار   1/0 باریم  کلرید  محلول 
به 10 )4 گرم خاک خشک به 40 میلي لیتر محلول کلرید باریم(، 
توسط لرزاننده الکتریکي کاملًا هم زده شده  است. پس از 72 ساعت 
نگهداري، توسط سانتریفیوژ با سرعت rpm 3000، فاز مایع و جامد 
از هم جدا شده  است. مقادیر کاتیون هاي سدیم، کلسیم، پتاسیم و 
 )AAS( 2اتمي فاز مایع، به وسیله دستگاه جذب  منیزیم موجود در 
و  ژئوتکنیک  تحقیقاتي  آزمایشگاه  در   ،GBC 932 AB Plus مدل 
مقدار  شده  است.  اندازه گیري  بوعلي سینا،  دانشگاه  خاک  مکانیک 
از جمع   ]28[ مرجع  در  ارائه شده  روش  از  کاتیوني  تبادل  ظرفیت 
مقادیر کاتیون هاي اندازه گیري شده در فاز مایع به وسیله نرم افزار 
GBC-Avental Ver. 1.33 به دست آمده  است ]28[. در جدول 2 
برخی از مشخصات فیزیکی و ژئوتکنیک زیست محیطی مورد نیاز در 

این پژوهش برای نمونه نانورس کلوزایت+Na آورده شده  است.
همچنین به منظور بررسي اندرکنش نمونه هاي نانورس - آلاینده 
فلز سنگین روی با سیمان، از آزمایش تعادل مخلوط اشباع استفاده 
شد. به این منظور با انجام آزمایش تعادل سوسپانسیون اشباع خاک 
فلز  نگهداري  قابلیت  سنگین،  فلز  آلاینده  مختلف  غلظت هاي  در 
 .]25[ گرفت  قرار  آزمایشگاهي  مطالعه  مورد  نمونه ها،  در  سنگین 
نیترات  ابتدا محلول هاي شامل  آزمایش ها، در  این  انجام  به منظور 
 0/05 تا   0/001 غلظت هاي  در   )Zn(NO3(2.6)H2O(( روي آبدار 
مولار تهیه شد. یک گرم مخلوط خشک نمونه نانورس با دقت 0/001 
تیوپ سانتریفیوژ 50 میلي لیتر ریخته شد.  گرم وزن شده و داخل 
سپس 50 میلي لیتر از الکترولیت مورد نظر )الکترولیت هاي حاوي 
cmol/kg- و   100 ،50 ،25 ،10 ،5  ،0 غلظت هاي  در  روي  نیترات 
soil 250( به خاک اضافه شد. این سوسپانسیون الکترولیت- خاک 

1  Specific Surface Area
Atomic Absorption  Spectrometer .  2

آنگاه  شد.  زده  هم  کاملًا  افقي  لرزاننده  توسط  ساعت  سه  مدت  به 
با هدف ایجاد شرایط  از نگهداري نمونه ها به مدت 24 ساعت  پس 
تعادل، این سوسپانسیون مجدداً به مدت سه ساعت هم زده شد، این 
فرآیند 7 روز تکرار مي شود تا با انجام کامل تبادل کاتیوني شرایط 
تعادل در سیستم هاي خاک- الکترولیت صورت پذیرد. پس از 7 روز 
نسبت هاي وزني 2%، 4% ، 6%،  8% ، 10%، 15%، 20%، 30% و %50 
افزوده  روی  فلز سنگین  آلاینده   – نانورس  به سوسپانسیون  سیمان 
فرآیند  انجام  با  تا  شده  نگهداري  دیگر  روز   14 حدود  نمونه ها  شد. 
سیستم هاي  در  تعادل  شرایط  سیمانتاسیون  فرآیند  و  هیدراسیون 
خاک- الکترولیت - سیمان فراهم شود. براي تهیه نمونه هاي پراش 
اشعه ایکس )3XRD( بین 5 تا 7 قطره از این سوسپانسیون بر روي لام 
شیشه اي ریخته شده و در دماي محیط به مدت 24 الي 48 ساعت 
Siemens- خشک مي شود، سپس توسط دستگاه اشعه ایکس مدل
 .]29[ است  گرفته  قرار  آنالیز  مورد   Diffractometer D8 Advance

 rpm سرعت  در  نمونه ها  کردن  سانتریفیوژ  با  مرحله،  این  از  پس 
3000، فاز مایع نمونه از فاز جامد خاک جداشده و سپس غلظت یون 
روي در فاز مایع جداشده با استفاده از دستگاه جذب اتمي آنالیز شده  
از  با استفاده  است. همچنین تغییرات pH کلیه نمونه ها، طي زمان 
دستگاه pH متر مدل HANNA-Hi 9321 اندازه گیري شده  است. 
 EPA-1311 اساس استاندارد  بر  آلودگی  آب شویی  آزمایش 
انجام شده و به  منظور تعیین پسماند خطرناک استفاده می شود 
]25[. در این آزمایش ابتدا محلول نشت دهنده ساخته می شود، به 
این صورت که 11/4 میلی لیتر از اسید استیک )CH3CH2OOH( با 
 pH استفاده از آب مقطر تا حجم 2 لیتر رقیق می شود؛ در این حالت
محلول 0/5 + 2/18 واحد است. سپس نمونه آسیاب شده با نسبت 
مایع به جامد 20 به  1در ظروف یک لیتري از جنس پلی اتیلن پر 
چگال )HDPE( ریخته شده و توسط دستگاه لرزاننده افقي به مدت 
18 ساعت کاملًا هم زده می شود. سپس با سانتریفیوژ کردن نمونه ها 
در سرعت rpm 3000، فاز مایع نمونه از فاز جامد جدا شده و سپس 
غلظت یون روي در فاز مایع جدا شده با استفاده از دستگاه جذب اتمي 
 pH آنالیز می شود. همچنین برای محاسبه میزان آلاینده رسوب کرده
مایع استخراج  شده طبق استاندارد توسط اسید نیتریک به حدود 2 
رسانده شده و میزان نشت فلزات سنگین توسط دستگاه جذب اتمي 

3  . X-ray Diffraction
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آنالیز شده است ]22 و 25[.

3- نتایج و بحث 
1-3- خصوصیات جذب و قابلیت نگهداری آلاینده در فرآیند تثبیت 

و جامدسازی 
و   Na+کلوزایت نانورس  نمونه  نگهداري  و  جذب  خصوصیات 
اندرکنش  در  سیمان  مختلف  درصدهاي  با  اصلاح شده  نمونه هاي 
بر  است.  ارائه  شده   1 شکل  در  روی  سنگین  فلز  آلاینده هاي  با 
نانومونت موریلونیت   ،1 شکل  در  ارائه  شده  منحنی های  اساس 
نگهداری  قابلیت   ،25  cmol/kg-soil غلظت  در   )Na+کلوزایت(
cmol/kg- بیش از %94 آلاینده فلز سنگین روی را دارند. در غلظت

soil 50 آلاینده فلز سنگین روی نیز حدود cmol/kg-soil 43 آلاینده 

cmol/ را نگهداری می کنند. همچنین نانومونت موریلونیت در غلظت
kg-soil 100 آلاینده فلز سنگین روی قابلیت نگهداری بیش از 50% 

cmol/ آلاینده فلز سنگین روی را دارند. شایان ذکر است در غلظت
 55  cmol/kg-soil حدود  روی  سنگین  فلز  آلاینده   250  kg-soil

آلاینده توسط نمونه نگهداری شده است، در فرآیند جذب این نمونه 

 )CEC( کاتیوني  تبادل  و ظرفیت   )SSA( عامل سطح مخصوص  دو 
مؤثر بوده است. 

بر اساس منحني قابلیت نگهداري آلاینده ارائه  شده در شکل 1، در 
cmol/ نمونه نانومونت موریلونیت اصلاح شده با 6% سیمان در غلظت

فلز سنگین روی  فلز سنگین، %7/72 آلاینده  kg-soil 100 آلاینده 

توسط نمونه نگهداري شده است. از سوي دیگر در همین نمونه در 
غلظت cmol/kg-soil 250 بیش از %38 آلاینده توسط نمونه حاوی 
سیمان نگهداري شده است. شایان ذکر است با افزایش %10 سیمان 
میزان قابلیت نگهداري آلاینده در غلظت cmol/kg-soil 250 بیش 
از %123 نسبت به نمونه خالص افزایش  یافته  است. بر اساس نتایج 
ارائه  شده در شکل )1(، در نمونه اصلاح  شده با %20 سیمان قابلیت 
نگهداری آلاینده فلز سنگین روی در غلظت cmol/kg-soil 100 به 
cmol/kg- 250 حدود cmol/kg-soil 100 رسیده است و در غلظت%

soil 40/181 آلاینده توسط نمونه نگهداری شده است. شایان ذکر 

است که افزایش %20 سیمان موجب شده قابلیت نگهداری در غلظت 
cmol/kg-soil 250 نسبت به نمونه خالص و نمونه اصلاح  شده با 10% 

سیمان به ترتیب %235 و %69 افزایش یابد. اصلاح نانومونت موریلونیت 

 

( اصلاح شده با درصدهاي مختلف +Naشکل 1: قابلیت نگهداري آلاینده فلز سنگین روی توسط نمونه نانومونت موریلونی ت )نانورس کلوزایت  
روز 14سیمان پس از   

  

شکل 1. قابلیت نگهداري آلاینده فلز سنگین روی توسط نمونه نانومونتموریلونیت )نانورس کلوزایت +Na( اصلاح  شده با درصدهاي مختلف سیمان پس از 
14 روز

Fig. 1. Zinc retention characteristics of untreated samples and treated with different concentrations of cement (after 14 days of 
processing)
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cmol/ با 30% ماده اصلاح کننده سیمان قابلیت نگهداری را در غلظت
kg-soil 250 به حدود cmol/kg-soil 222 رسانده است. بر این اساس 

از هیدراسیون  به نظر می رسد هنگام تشکیل محصولات ناشي شده 
سیمان، بخشي از آلاینده فلز سنگین به درون هیدرات هاي کریستالي 
رسوب )تشکیل نانو ساختار C-S-H( و به صورت سیلیکات هاي فلزي 

هیدراته شده شکل  گرفته و ثابت و غیر متحرک شده است.
به طور کلي مي توان بیان نمود، 1( قابلیت نگهداري بخش قابل 
 Na+توجهی از آلاینده فلز سنگین توسط نمونه نانورس کلوزایت
 cmol/kg-soil( به واسطه ظرفیت تبادل کاتیوني زیاد نانوذرات رسی
و جذب شدن یا  فلز سنگین روی  آلاینده  تثبیت   )2 ]4[؛   )51.16
رسوب نمودن بر سطح نانو ساختار C-S-H )به واسطه مساحت ویژه 
آهک  و  پوزولانی  واکنش های   )3 C-S-H(؛  نانو ساختار  توجه  قابل  
آلاینده  تبع آن رسوب  به  و  فرآیند هیدراسیون سیمان  آزادشده در 
ماتریس  در  روی  سنگین  فلز  جامدسازی   )4 و  روی  سنگین  فلز 
سیمان هیدراته به  وسیله تشکیل نانو ساختار C-S-H، نقش اصلي در 

نگهداري آلاینده را دارند.

فرآیند  در  هیدراسیون  فرآیند  تعویق  و   pH تغییرات  بررسی   -3-2
تثبیت و جامدسازی

حضور آلاینده فلز سنگین سبب کاهش pH خاک می شود، میزان 

تغییر pH نمونه ها در مقابل افزایش غلظت آلاینده پس از 28 و 365 
نتایج  اساس  بر  است.  ارائه  شده  2-ب  و  2-الف  شکل های  در  روز 
ارائه  شده در شکل 2-الف، درحالی که pH نمونه نانومونت موریلونیت 
فلز سنگین،  آلاینده   25 cmol/kg-soil است، حضور  حدود 10/19 
در حالی  این  است.  داده  کاهش  واحد  به حدود 6/51  را  نمونه   pH

است که با افزایش غلظت آلاینده به حدود cmol/kg-soil 250 میزان 
pH محیط واکنش به کمتر از 6/3 رسیده است. در حقیقت هنگامي 

که آلودگي فلزي در آب حل می شود، یون هیدراته تولید و ناشي از 
پدیده هیدرولیز فلزات، محلول اسیدي شده و pH سیستم آب-خاک 
کاهش می یابد، همچنین آزادسازي یون +H به دلیل جذب یون های 
فلزي سبب کاهش pH محیط واکنش می شود. از سوي دیگر فعال 
شدن مکانیسم های نگهداري آلاینده فلز سنگین به مقدار pH محیط 

وابسته است ]2، 4 و 28[.
سوسپانسیون   pH تـغـیـیـرات  روند  همچنین  2-الف  شکل  در 
 500  cmol/kg-soil از  کمتر  غلظت هاي  در  نانومونت موریلونیت 
ارائه  شده  مختلف سیمان  درصدهای  در حضور  فلز سنگین  آلاینده 
موجب  سیمان   %10 حضور  مي شود،  مشاهده  که  همان طور  است. 
 cmol/kg-soil محیط در غلظت سوسپانسیون کمتر از pH ،شده است
cmol/ غلظت های  در  همچنین  یابد.  افزایش  واحد   4 حدود   100

kg-soil 250 و pH ،500 cmol/kg-soil نمونه اصلاح  شده با %10 

  

 )ب( )الف( 

( اصلاح شده با درصدهاي مختلف سیمان در غلظتهای  +Na نمونههاي نانومونتموریلونیت )نانورس کلوزایت pHشکل 2: روند تغییرات 
یروز عمل آور 365از  پس (ب  ؛یروز عمل آور 28پس از  ( الف  یرو سنگین  فلز آلاینده مختلف  
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شکل 2. روند تغییرات pH نمونههاي نانومونتموریلونیت )نانورس کلوزایت +Na( اصلاح  شده با درصدهاي مختلف سیمان در غلظتهای مختلف آلاینده فلز 
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Fig. 2. The trend of pH changes of samples treated with different concentrations of cement in different concentrations of heavy 
metal zinc contaminants
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برابر  سیمان با pH نمونه نانومونت موریلونیت بدون افـزودنی تقریباً 
 100 cmol/kg-soil بوده است. به عــبـارتی در غـلظت های کمتر از
آلاینده فلز سنگین روی ماده جامد کننده سیمان به  وسیله رسوب 
و جامدسازی آلاینده فلز سنگین به روند نگهداری آلاینده و افزایش 
pH محیط واکنش کمک کرده است. در حقیقت در غلظت های بیش 

فلز  آلاینده  فلز سنگین روی، حضور  آلاینده   250 cmol/kg-soil از 
سنگین و به تبع آن آزاد شدن +H موجب کاهش pH سوسپانسیون 
شده و این کاهش pH می تواند مانع تشکیل ترکیبات سیمانی شود.

بر اساس نتایج ارائه شده در شکل 2-الف، افزودن %20 سیمان 
به نمونه نانومونت موریلونیت سبب شده است تا pH محیط واکنش 
بعد از 28 روز عمل آوری در غلظت کمتر از cmol/kg-soil 50 حدود 
افزایش  واحد   6 حدود   100  cmol/kg-soil غلظت  در  و  واحد   5/6
یابد. در حقیقت با افزایش pH محیط واکنش به بیش از 12 واحد در 
غلظت های کمتر از cmol/kg-soil 100 بستر مناسبی برای تشکیل 
نانو ساختار C-S-H فراهم شده است ]19[. بر اساس نتایج ارائه  شده 
 cmol/kg-soil 250 و cmol/kg-soil در شکل 2-الف، در غلظت های
500 آلاینده فلز سنگین روی، حضور %15 و %20 سیمان نیز موجب 

افزایش pH محیط واکنش بعد از 28 روز نشده است.
محبوس  سیمان،  هیدراسیون  فرآیند  که  نمود  بیان  می توان 
شدن یون های فلز سنگین در نانو ساختار هیدرات سیلیکات کلسیم 
)C-S-H(، آزادسازی آهک هیدراته، رسوب و جامدسازی آلاینده فلز 
سنگین، عامل افزایش pH محیط واکنش بوده است. در همین راستا، 
 250  cmol/kg-soil غلظت  تا  را   pH افزایش  سیمان،   %30 افزودن 
این در حالی است که در  افزایش داده است.  تا 6 واحد  حدود 5/5 
نانومونت موریلونیت   pH با  محیط   pH  ،500  cmol/kg-soil غلظت 
بدون افزودنی برابر شده است. بر اساس نتایج ارائه شده افزودن سیمان 
cmol/kg- محیط سوسپانسیون را در غلظت بسیار زیاد pH توانسته

soil 250 به حدود 12 برساند و شرط لازم برای تشکیل نانو ساختار 

C-S-H را فراهم نماید. شایان ذکر است بر اساس نتایج ارائه  شده در 

شکل 2-الف، در غلظت cmol/kg-soil 500 آلاینده فلز سنگین روی، 
%30 سیمان هم نتوانسته pH محیط سوسپانسیون را افزایش دهد.

در شکل 2-ب، pH نمونه های اصلاح  شده با درصدهای مختلف 
سیمان و غلظت های مختلف آلاینده فلز سنگین روی بعد از 365 روز 
ارائه  شده است. بر اساس نتایج ارائه  شده، pH محیط واکنش در کلیه 

cmol/kg- حاوی  نانومونت موریلونیت  جز  به  اصلاح شده  نمونه های 
soil 500 افزایش  یافته است. بر اساس مقایسه نسبی میان شکل های 

2-الف و 2-ب، بیشترین میزان رشد pH در نمونه اصلاح  شده با 20% 
سیمان و در غلظت cmol/kg-soil 250 آلاینده فلز سنگین روی بوده 
است، که این افزایش حدود 2 واحد است. شایان ذکر است در نمونه 
اصلاح  شده با %10 و %15 سیمان هیچ نوع افزایش pH محیط بین 

نمونه 28 و 365 روزه مشاهده نمی شود.
به طور کلي مي توان بیان کرد، بر اساس نتایج حاصل شده حضور 
هیدراته  ترکیبات  تشکیل  موجب  سوسپانسیون  محیط  در  سیمان 
این  که  مي شود،  هیدراته  آهک  آزادسازی  همچنین  و  سیمان 
دیگر  از سوي  pH سوسپانسیون شده اند.  افزایش  موجب  تشکیلات 
از هیدراسیون سیمان، بخشي  ناشي شده  هنگام تشکیل محصولات 
از آلاینده فلز سنگین به درون هیدرات هاي کریستالي رسوب و به  
صورت سیلیکات هاي فلزي هیدراته شده شکل  گرفته و ثابت و غیر 
متحرک مي شوند. همچنین فرآیند هیدراسیون C3S حتی می تواند 

بعد از یک سال نیز فعال شود.
نانومونت موریلونیت  نمونه   pH تغییرات  روند  3-الف  شکل 
مختلف  غلظت های  در  سیمان   %6 با  غنی شده   )Na+کلوزایت(
آلاینده  نشان می دهد. درحالی که حضور  زمان  را طی  روی  آلاینده 
فلز سنگین موجب کاهش pH خاک رسی می شود؛ اما اصلاح نانورس 
از  pH نمونه ها را در غلظت های کمتر  با سیمان،   Na+کلوزایت
cmol/kg-soil 100 افزایش داده است. بررسی تغییرات pH در شکل 

 cmol/kg-soil 3-الف نشان می دهد درحالی که در نمونه های حاوی
5 و cmol/kg-soil 10 آلاینده فلز سنگین روی، pH نمونه 90 دقیقه 
بعد از اضافه کردن ماده اصلاح  کننده سیمان حدود 3 واحد افزایش 
cmol/ به  فلز سنگین روی  افزایش میزان آلاینده  با  اما   یافته است، 
kg-soil 25 در 90 دقیقه بعد از افزودن ماده اصلاح  کننده سیمان، 

افزایش pH در سوسپانسیون مشاهده نمی شود. این در حالی است 
 pH واحدی   3 افزایش  رسی  اصلاح خاک  از  بعد  ساعت   24 در  که 
با بررسی منحنی تغییرات pH مشاهده می شود،  مشاهده می شود. 
که این افزایش تا روز سوم نیز ادامه یافته و pH نمونه اصلاح شده به 
حدود 11/3 رسیده است، اما از این به بعد pH محیط واکنش تقریباً 
ثابت مانده است. همین روند در نمونه حاوی cmol/kg-soil 50 نیز 
مشاهده می شود. شروع فرآیند افزایش pH تقریباً از روز سوم است و 
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تا روز هفتم افزایش  یافته و سپس ثابت شده است. به نظر می رسد 
علت افزایش pH در کلیه نمونه ها به دلیل تشکیل ترکیبات هیدراته 
سیمان است. به عبارتی آزاد شدن ترکیبات یون -OH و آهک و به تبع 
واکنش  محیط   pH افزایش  موجب  پوزولانی  واکنش های  آن شروع 
اساس  بر  اول  ساعت  دو  در  ارائه  شده،  نتایج  اساس  بر  است.  شده 
cmol/kg- محیط واکنش در غلظت های کمتر از pH ،فرآیند رسوب

soil 50 حدود 5 تا 6 واحد افزایش داشته است؛ اما pH نمونه های 

حاوی cmol/kg-soil ،250 ،100 500 آلاینده فلز سنگین روی تغییر 
 ،100 cmol/kg-soil نکرده است. بعد از 24 ساعت در نمونه حاوی

pH محیط واکنش حدود 6 واحد افزایش  یافته است.

نانومونت موریلونیت حاوی  نمونه   pH تغییرات  روند  شکل 3-ب 
 %10 با  اصلاح شده  و  روی  سنگین  فلز  آلاینده  مختلف  غلظت های 
فلز  آلاینده  حضور  درحالی که  می دهد.  نشان  زمان  طی  را  سیمان 
اما اصلاح  نانومونت موریلونیت می شود،   pH سنگین موجب کاهش 
نانومونت موریلونیت با سیمان، pH نمونه ها را در غلظت های کمتر از 
cmol/kg-soil 100 افزایش داده است. بررسی تغییرات pH در شکل 

 cmol/kg-soil 3-ب نشان می دهد درحالی که در نمونه های حاوی
cmol/kg-soil ،5 10 و cmol/kg-soil 25 آلاینده فلز سنگین روی، 

  

( الف ) ( ب)   

  

( )ج ( )د   

( حاوی غلظتهای مختلف آلاینده فلز سنگین  روی +Na نمونههاي نانومونتموریلونیت )نانورس کلوزایت pHشکل 3: روند تغییرات 
درصد سیمان 30 با (درصد سیمان؛ د 20 با (درصد سیمان؛ ج 10 با (ب سیمان؛ درصد 6  با (زمان؛ الف یشده ط اصلاح  
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Cloisite®Na + 30% CEM + 10 cmol/kg-soil (Zn) Cloisite®Na + 30% CEM + 25 cmol/kg-soil (Zn)

Cloisite®Na + 30% CEM + 50 cmol/kg-soil (Zn) Cloisite®Na + 30% CEM + 100 cmol/kg-soil (Zn)

Cloisite®Na + 30% CEM + 250 cmol/kg-soil (Zn) Cloisite®Na + 30% CEM + 500 cmol/kg-soil (Zn)

شکل 3. روند تغییرات pH نمونههاي نانومونتموریلونیت )نانورس کلوزایت +Na( حاوی غلظتهای مختلف آلاینده فلز سنگین روی اصلاح  شده طی زمان؛ 
الف( با  6 درصد سیمان؛ ب( با 10 درصد سیمان؛ ج( با 20 درصد سیمان؛ د( با 30 درصد سیمان

Fig. 3. The trend of pH changes of samples containing different concentrations of heavy metal contaminant zinc modified over 
time
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pH نمونه 120 دقیقه بعد از اضافه کردن ماده اصلاح  کننده سیمان 

حدود 5 تا 6 واحد افزایش  یافته است، اما با افزایش میزان آلاینده به 
cmol/kg-soil 50 در 120 دقیقه بعد از افزودن ماده اصلاح  کننده 

سیمان، افزایش pH در محیط واکنش مشاهده نمی شود. ضمن آنکه 
 cmol/kg-soil حاوی  نانومونت موریلونیت  اصلاح  از  بعد  ساعت   24
 pH 50 آلاینده فلز سنگین روی با %10 سیمان، افزایش 5/2 واحدی
با بررسی منحنی تغییرات pH مشاهده می شود،  مشاهده می شود. 
که این افزایش تا روز هفتم نیز ادامه داشته و pH نمونه اصلاح  شده 
 pH به حدود 11/8 رسیده است. پس از گذشت 14 روز روند افزایش
محیط واکنش بسیار کند شده و در نهایت پس از 120 روز عمل آوری 
cmol/ pH محیط به 12 رسیده است. همین روند در نمونه حاوی 

kg-soil 100 نیز مشاهده می شود. شروع فرآیند افزایش pH تقریباً 

از روز چهاردهم بوده است و تا روز 28 افزایش یافته، این روند تا 365 
به حدود 12  pH محیط واکنش  از یک سال  بعد  و  یافته  ادامه  روز 

رسیده است.
در شکل 3-د روند تغییرات pH محیط واکنش در نمونه اصلاح  
ارائه  شده در  اساس منحنی  بر  ارائه شده است.  با 30% سیمان  شده 
سنگین  فلز  آلاینده   100  cmol/kg-soil تا  صفر  حاوی  نمونه های 
اصلاح   ماده  کردن  اضافه  به  محض  واکنش  محیط   pH رشد  روی، 
کننده آغاز شده و ظرف 2 ساعت pH سوسپانسیون حدود 6 واحد 
رشد کرده و به بیش از 12 واحد رسیده است. نکته حائز اهمیت در 
cmol/kg- محیط واکنش در نمونه حاوی pH شکل 3-د روند تغییر

soil 250 آلاینده فلز سنگین است که رشد pH سوسپانسیون از 14 

روز بعد از اضافه کردن ماده اصلاح  کننده آغاز شده و نرخ رشد در 
زمان 14 تا 28 روز بیشترین میزان را داشته است. میزان رشد pH در 
این نمونه تا 365 روز با روند بسیار کندی ادامه داشته و pH محیط 

سوسپانسیون به حدود 11/5 واحد رسیده است.
ساعت  دو  در   ،3 شکل  در  ارائه  شده  منحنی های  اساس  بر 
نمونه های  در  سیمان،  کننده  اصلاح   ماده  کردن  اضافه  از  بعد  اول 
غلظت های  حاوی  نمونه های  و  افزودنی  بدون  نانومونت موریلونیت 
کم آلاینده فلز سنگین، pH محیط واکنش بین 3 تا 5 واحد افزایش 
هیدراسیون  واکنش های  شروع  که  است  حالی  در  این  است.   یافته 
سیلیکات  هیدرات  نانو ساختار  کریستال های  تشکیل  و  سیمان 
کلسیم )C-S-H( تـقـریـبـاً بـعـد از دو ســاعت از تـرکـیـب شـروع 

دلیل  به  نمونه ها  این  در   pH افزایش  علت  مـی شـــود ]30-31[. 
هیدراته،  آهک  و   OH- شدن  آزاد  سیمان،  ترکیبات  هیدراسیون 

واکنش های پوزولانی و رسوب آلاینده فلز سنگین است.
موجب،  سنـگـین  فلز  آلاینده  حضور  ارائه شده  نتایج  اساس  بر 
به تعویق افتادن فرآیند هیدراسیون و تعویق در افزایش pH محیط 
هیدروکسیل های  تـشـکـیـل  حـقـیـقـت  در  می شود.  واکـنـش 
ژلاتینی فـلـز سنگین موجب به تــعـویق افتادن فرآیند هیدراسیون 
 pH می شوند ]31-30[ و این امر موجب به تعویق افتادن رشد C3S

حاوی  بعدی  سه  ساختارهای  عبارتی  به  است.  شده  واکنش  محیط 
فلزات سنگین با nm 100-300 ضخامت اطراف ذرات سیمان را در بر 
می گیرد ]12-10 و 30[ و از حمل مواد مورد نیاز برای ادامه فرآیند 
محصولات  رشد  عدم  موجب  و  کرده  جلوگیری   C3S هیدراسیون 

هیدراسیون می شوند ]30-31[.

فرآیند  در  مونت موریلونیت  نانو  نقش  ریزساختاری  بررسی   -3-3
تثبیت و جامدسازی 

فرآیند اندرکنش نانورس-آلودگي و سیمان به عنوان ماده اصلاح  
تشکیل  و  پولک ها  بین  نیروهاي  بر  نهادن  تأثیر  به  واسطه  کننده 
ترکیبات جدید سبب تغییر در ریزساختار نانو ذرات رسي و تشکیل 
ایکس  پرتو  پراش  آزمایش  نتایج   4 شکل  مي شود.  جدید  ترکیبات 
قبل   )Na+کلوزایت )نانورس  نانومونت موریلونیت  نمونه  براي  را 
با %6  اصلاح  شده   Na+کلوزایت نانورس  آلودگي،  با  اندرکنش  از 
آلاینده   25  cmol/kg-soil حاوی   Na+کلوزایت نانورس  سیمان، 
 25 cmol/kg-soil حاوی Na+فلز سنگین روی و نانورس کلوزایت
آلاینده فلز سنگین روی اصلاح  شده با %6 سیمان را نشان مي دهد. 
پراش پرتو ایکس نمونه هاي رسي داراي ساختار پراکنده داراي شدت 
بیشتري در مقایسه با شدت قله پراش پرتو ایکس نمونه هاي رسي 
با  ارائه  شده در شکل 4،  نتایج  بر اساس  داراي ساختار درهم است. 
از  )مونت موریلونیت(  اصلي  قله  روی، شدت  آلاینده  غلظت  افزایش 
Cps 2250 بهCps 1500  کاهش  یافته است. این موضوع تأییدکننده 
این نکته است که افزایش غلظت نمک سیال منفذي موجب تشکیل 
ساختار مجتمع در نمونه ها شده که در نتیجه آن شدت قله اصلي 

نظیر کاني  رسی مونت موریلونیت کاهش  یافته است.
بر اساس نتایج ارائه  شده در شکل 1، یکی از علل اصلی نگهداری 
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تشکیل  سیمان  با  اصلاح شده  نمونه های  در  سنگین  فلز  آلاینده 
نانو ساختار C-S-H و حبس آلاینده فلز سنگین در این کریستال ها 
)جامدسازی( است. بر اساس نتایج ارائه  شده در شکل 4، حضور ماده 
نانو ساختار  و  جدید  ترکیبات  تشکیل  موجب  سیمان  اصلاح  کننده 
d001=3.02 A˚( C-S-H( می شود. بر اساس نتایج ارائه  شده در شکل 

4 در نمونه نانورس کلوزایت+Na اصلاح  شده با 6% سیمان )در عدم 
حضور آلاینده( شدت قله کریستال های C-S-H )˚d001=3.02 A( به 
حدود Cps 400 رسیده است. از سوی دیگر در نانومونت موریلونیت 
آلاینده   25  cmol/kg-soil با  آلوده شده   )Na+کلوزایت )نانورس 
نظیر  نانو  قله  سیمان، شدت   6% با  شده  اصلاح   و  روی  سنگین  فلز 
ساختار C-S-H به حدود Cps 180 رسیده است. در حقیقت می توان 
افزایش  موجب   C-S-H نانو ساختار  تشکیل  که  نمود  نتیجه گیری 
قابلیت نگهداری آلاینده می شود و از سوی دیگر حضور آلاینده فلز 
 C-S-H سنگین موجب کاهش مقدار تشکیل ترکیبات کریستال های
زمان  طی  در  ایکس  پرتو  پراش  نتایج  بررسی  همچنین  است.  شده 
افتادن  تعویق  به  موجب  سنگین  فلز  آلاینده  حضور  می دهد  نشان 
فرآیند هیدراسیون و تشکیل ترکیبات نانو ساختار C-S-H شده است.
در نمونه  نانومونت موریلونیت )نانورس کلوزایت+Na( اصلاح  

cmol/kg- 100 و cmol/kg-soil شده با 6% سیمان در غلظت های
 C-S-H 250 آلاینده فلز سنگین روی، کریستال های نانو ساختار soil

مشاهده نمی شوند. همچنین در نمونه نانورس کلوزایت+Na اصلاح  
شده با 6% سیمان شدت نظیر قله اصلی کانی مونت موریلونیت به دلیل 
افزایش pH محیط و حل شدگی کانی مونت موریلونیت کاهش  یافته 
است. شایان ذکر است در نمونه نانورس کلوزایت+Na اصلاح  شده 
با 6% سیمان فاصله بین صفحات کانی رسی )جابه جایی قله اصلی( 
افزایش  یافته است، علت این امر می تواند حضور یون کلسیم آزاد شده 
از فرآیند هیدراسیون سیمان باشد که در بین لایه های صفحات رسی 

قرار گرفته است.

3-4- آزمون تراوش و آبشویی آلودگی )TCLP( در فرآیند تثبیت و 
جامدسازی 

میزان تراوش آلودگی در ارزیابی فرآیند تثبیت و جامدسازی مورد 
توجه است. در این بخش از پژوهش نیز در غلظت های مختلف آلاینده 
فلز سنگین روی، نمونه ها با درصدهای مختلف سیمان تثبیت  شده و 
در دوره هایی عمل آوری 3، 28 و 365 روز مورد تحلیل قرار گرفت. 
نمونه های تثبیت و جامدسازی شده در سه مرحله مورد آنالیز قرار 

 
Naشکل 4: منحني پراش پرتو ایکس  نانورس کلوزایت+  اصلاح شده با 6% سیمان و نانورس  Na، نانورس کلوزایت+
   25 آلاینده فلز سنگین روی اصلاح شده با 6% سیمان cmol/kg-soil حاوي غلظت  Naکلوزایت+

  

cmol/kg- حاوي غلظت Na+اصلاح  شده با 6% سیمان و نانورس کلوزایت Na+نانورس کلوزایت ،Na+شکل 4. منحني پراش پرتو ایکس نانورس کلوزایت
soil 25 آلاینده فلز سنگین روی اصلاح  شده با 6% سیمان

Fig. 4. X-ray diffraction plots of uncontaminated untreated sample, uncontaminated sample treated with 6% cement, and 
sample containing 25 cmol/ kg-soil of Zinc contaminant and treated with 6% cement
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گرفته و نتایج در جدول های 3 تا 7 ارائه  شده است. در بخش اول، 
pH و میزان تراوش آلودگی فلز سنگین روی به محلول نگهدارنده )آب 

مقطر( در ظرف های نگهداری اندازه گیری شده است و در جدول 3 
ارائه  شده است.

در جدول 3 میزان تراوش آلودگی فلز سنگین روی در غلظت های 
بعد  با 10% سیمان  مختلف آلاینده فلز سنگین روی و تثبیت  شده 
جدول  در  ارائه  شده  نتایج  اساس  بر  است.  ارائه  شده  روز   365 از 
cmol/ 3، میزان آلاینده تراوش شده در نمونه های حاوی 5، 10 و
kg-soil 25 آلاینده فلز سنگین روی و تثبیت  شده با %10 سیمان 

صفر است. در نمونه حاوی )cmol/kg-soil )3269 ppm 50 میزان 
غلظت آلاینده تراوش شده کمتر از ppm 1/0 بوده است. در غلظت 

و  تثبیت  فرآیند  نیز  روی  سنگین  فلز  آلاینده   100  cmol/kg-soil

میانگین  و  نکند  تراوش  آب  به  آلودگی  که  جامدسازی موجب شده 
میزان تراوش غلظت آلودگی در آزمایش تراوش کمتر از ppm 1 بوده 
است. افزایش زمان و pH محیط موجب افزایش میزان رسوب آلاینده 
موجب  نیز  سیمان  هیدراسیون  فرآیند  همچنین  شده،  سنگین  فلز 
کاهش تراوش غلظت آلودگی شده است. همچنین رشد نانو ساختار 
C-S-H در فرآیند تثبیت و جامدسازی از سوی دیگر موجب کاهش 

 pH میزان تراوش آلودگی شده است. بر اساس آنچه ذکر شد افزایش
محیط واکنش در محلول نگهدارنده موجب رسوب آلاینده فلز سنگین 
می شود، از این رو با کاهش pH محلول نگهدارنده به حدود 2، میزان 
آلاینده تراوش شده و رسوب نموده در محلول نگهدارنده محاسبه شده 

 

در  مانی % س10و   تیلونیمور نانومونت با شده ی جامدساز و تیتثب  یهادر محلول نگهدارنده نمونه ی آلودگ  تراوش زیآنال  جی: نتا3  جدول
pH  ی آور روز عمل   365پس از    ریمتغ 

 
 5 10 25 50 100 (cmol/kg-soil) نمونه در  ی رو ندهیآلا غلظت

 9 /326 8 /653 5 /1634 3269 6538 ( ppm) نمونه در  ی رو ندهیآلا غلظت
pH 35 /12 62 /12 68 /12 98 /11 65 /11 

 ppm به واحدها

00/ 00 00/ 00 1 نمونه نگهدارنده محلول   00 /00  00 /00  00 /1 
00/ 00 00/ 00 2نمونه نگهدارنده محلول   00 /00  00 /00  14 /1 
00/ 00 00/ 00 3 نمونه نگهدارنده محلول   00 /00  00 /00  88 /0 

00/ 00 00/ 00 نیانگیم  00 /00  00 /00  00 /1 
00 /00 00 /00 (ppm) اریمع انحراف  00 /00  00 /00  13 /0 

 

 

  

جدول 3. نتایج آنالیز تراوش آلودگی در محلول نگهدارنده نمونه های تثبیت و جامدسازی شده با نانومونتموریلونیت و %10 سیمان در pH متغیر پس از 
365 روز عمل آوری

Table 3. Results of toxicity characteristic leaching procedure (TCLP) analysis in the preservative solution of Nano 
Montmorillonite Stabilization/Solidification (S/S) processes samples and 10% cement at variable pH after 365 days of 

processing

  مانی% س10و  تیلونیمور نانومونت با شده  یجــامــدساز و تیتثب  یهادر محلول نگهدارنده نمونه ی آلودگ  تراوش زیآنال  جی: نتا4  جدول
 ی آور روز عمل   365پس از  =pH 2در 

 
 5 10 25 50 100 (cmol/kg-soil) نمونه در  ی رو ندهیآلا غلظت

 9 /326 8 /653 5 /1634 3269 6538 ( ppm) نمونه در  ی رو ندهیآلا غلظت
pH   ---  ---  ---  ---  --- 

00/ 00 00/ 00 1 نمونه نگهدارنده محلول  2/ 08  00 /00  21 /4  13 /74 
00/ 00 00/ 00 2نمونه نگهدارنده محلول  2/ 15  00 /00  76 /2  37 /73 
00/ 00 00/ 00 3 نمونه نگهدارنده محلول  2/ 13  00 /00  53 /2  69 /79 
00/ 00 00/ 00 نیانگیم 2/ 12  00 /00  17 /3  73 /75 
00 /00 00 /00 (ppm) اریمع انحراف 0/ 04  00 /00  91 /0  45 /3 

 

  

جدول 4. نتایج آنالیز تراوش آلودگی در محلول نگهدارنده نمونه های تثبیت و جــامــدسازی شده با نانومونتموریلونیت و %10 سیمان در pH= 2 پس 
از 365 روز عمل آوری

Table 4. Results of toxicity characteristic leaching procedure (TCLP) analysis in the preservative solution of Nano 
Montmorillonite Stabilization/Solidification (S/S) processes samples and 10% cement at pH=2 after 365 days of processing
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نتایج میزان تراوش آلودگی فلز سنگین روی در  است. در جدول 4 
محلول نگهدارنده در =pH 2 ارائه  شده است. 

بر اساس نتایج ارائه شده در جدول 4، میزان فلز سنگین روی در 
تثبیت   و  آلاینده   25  cmol/kg-soil حاوی  نمونه  نگهدارنده  محلول 
شده با %10 سیمان بعد از 365 روز عمل آوری در 2pH=/08 حدود 
تراوش  میزان   50  cmol/kg-soil غلظت  در  است.  بوده   0/0  ppm

cmol/kg- غلظت  در  و   )05/0  cmol/kg-soil(  17/3  ppm آلودگی 
بر  است.  رسیده   15/1  cmol/kg-soil  )73/75  ppm( به   100  soil

محلول  در  آلاینده  رسوب  نقش  که  نمود  بیان  می توان  اساس  این 
بوده   15/1 cmol/kg-soil فرآیند رسوب حدود  اساس  بر  نگهدارنده 
است، در حقیقت فرآیند تثبیت و جامدسازی در نگهداری آلاینده فلز 

سنگین روی نقش اصلی را ایفا کرده است.

در بخش سوم نیز بر اساس استاندارد EPA-1311 آزمون میزان 
آب شویی آلودگی1 فلز سنگین بر روی نمونه های تثبیت و جامدسازی 
شده انجام شد. در جدول های 5 تا 7 نتایج میزان آب شویی آلودگی 
 %10 با  شده  جامدسازی  و  تثبیت  نمونه های  در  روی  سنگین  فلز 
سیمان پس از دوره های زمانی مختلف در غلظت های صفر، 5، 10، 
ارائه شده  روی  فلز سنگین  آلاینده   100 cmol/kg-soil و   50  ،25
است. بر اساس نتایج جدول 5، میزان آب شویی آلودگی )TCLP( در 
نمونه های اصلاح  شده با 10% سیمان پس از 3 روز در غلظت های 
است.   )41/0  cmol/kg-soil(  96/26  ppm حدود   5  cmol/kg-soil

فلز  آلاینده   100 cmol/kg-soil غلظت  در  آلاینده  میزان  افزایش  با 
 )1620 ppm( سنگین روی، میزان آب شویی فلز سنگین روی حدود

1  Toxicity Characteristic Leaching Procedure

  3  از پس مانیس% 10  و تی لونیمورنانومونت با  شده ی جامدساز  و تیتثب  یهانمونه در( TCLP) یآلودگ  یی شو آب زیآنال  جینتا: 5  جدول
 ی آورعمل  روز

 5 10 25 50 100 (cmol/kg-soil) نمونه در  ی رو ندهیآلا غلظت
 9 /326 8 /653 5 /1634 3269 6538 ( ppm) نمونه در  ی رو ندهیآلا غلظت

pH   ---  ---  ---  ---  --- 

71/ 32 28/ 86 1 نمونه نگهدارنده محلول  2/ 18  2 /301  0 /768  0 /1642 
89/ 40 25/ 17 2نمونه نگهدارنده محلول  2/ 15  6 /300  8 /774  1 /1614 
115/ 6 26/ 80 3 نمونه نگهدارنده محلول  2/ 15  2 /314  5 /769  0 /1606 
92/ 10 26/ 94 نیانگیم 2/ 16  3 /305  77 /770  6 /1620 
85 /1 2 /22 (ppm) اریمع انحراف 0/ 02  68 /7  57 /3  90 /18 

 

  

  روز 28  از پس مانیس% 10  و تی لونیمورنانومونت با  شده ی جامدساز  و تیتثب  یهانمونه در( TCLP) یآلودگ  یی شو آب زیآنال  جینتا: 6  جدول
 ی آور عمل

 5 10 25 50 100 (cmol/kg-soil) نمونه در  ی رو ندهیآلا غلظت
 9 /326 8 /653 5 /1634 3269 6538 ( ppm) نمونه در  ی رو ندهیآلا غلظت

pH   ---  ---  ---  ---  --- 

103/ 25 29/ 5 1 نمونه نگهدارنده محلول  2/ 08  3 /293  24 /685  12 /1367 
65/ 32 26/ 3 2نمونه نگهدارنده محلول  2/ 08  9 /293  29 /688  98 /920 
65/ 05 27/ 0 3 نمونه نگهدارنده محلول  2/ 25  8 /253  12 /653  03 /1113 
77/ 87 27/ 6 نیانگیم 2/ 14  3 /280  50 /675  71 /1133 
68 /1 9 /21 (ppm) اریمع انحراف 0/ 09  9 /22  48 /19  7 /223 

 

  

جدول 5. نتایج آنالیز آبشویی آلودگی )TCLP( در نمونه های تثبیت و جامدسازی شده با نانومونتموریلونیت و %10 سیمان پس از 3 روز عمل آوری
Table 5. Results of TCLP analysis in the preservative solution of Nano Montmorillonite Stabilization/Solidification (S/S) 

processes samples and 10% cement after 3 days of processing

جدول 6. نتایج آنالیز آبشویی آلودگی )TCLP( در نمونههای تثبیت و جامدسازی شده با نانومونتموریلونیت و %10 سیمان پس از 28 روز عمل آوری
Table 6. Results of TCLP analysis in the preservative solution of Nano Montmorillonite Stabilization/Solidification (S/S) 

processes samples and 10% cement after 28 days of processing
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cmol/kg-soil 77/24 رسیده است. شایان ذکر است بر اساس دیگر 

آزمایش های صورت گرفته با افزایش میزان ماده اصلاح  کننده سیمان 
cmol/kg-soil 100 به  به 20% میزان آب شویی آلودگی در غلظت 
میزان  و  است  رسیده   74/17  cmol/kg-soil غلظت   )1160  ppm(
آب شویی آلودگی در غلظت cmol/kg-soil 50 و کمتر از آن در حد 

مجاز برای خاک بوده است.
از 28 روز دوره  بعد  با 10% سیمان،  نمونه های اصلاح  شده  در 
آب شویی  میزان   ،7 تا   5 جدول های  نتایج  اساس  بر  عمل آوری 
آلودگی نسبت به نمونه های 3 روزه کاهش داشته است که علت این 
امر انجام فرآیند هیدراسیون و جامدسازی آلاینده در ساختار سیمان 
و جذب آلاینده تراوش شده توسط نانوساختار C-S-H شکل گرفته و 
پولک های رسی است. بر اساس نتایج ارائه  شده در خصوص نمونه 28 
روزه اصلاح  شده با 10% سیمان و حاوی cmol/kg-soil 50 آلاینده 
 ppm( فلز سنگین روی میزان آلاینده فلز سنگین روی تراوش شده به

cmol/kg-soil )3/675 33/10 رسیده است.
در جدول 7 نیز نتایج میزان آب شویی آلودگی برای نمونه های 
365 روزه ارائه  شده است. بر اساس مقایسه نتایج مشاهده می شود 
کاهش  نمونه ها  در  زمان  گذشت  با  آلودگی  تراوش  آب شویی  که 
 یافته است. به نحوی که در نمونه حاوی cmol/kg-soil 50 آلاینده 
فلز سنگین روی میزان آلاینده فلز سنگین روی آب شویی شده به 
cmol/ 98/7 رسیده است. در غلظت cmol/kg-soil )8/521 ppm(

kg-soil 100 به )ppm 911( غلظت cmol/kg-soil 90/13 رسیده 

است و میزان آب شویی آلودگی در غلظت cmol/kg-soil 50 و کمتر 
از آن در حد مجاز برای خاک بوده است. بر اساس نتایج ارائه شده 
افزایش زمان عمل آوری میزان آب شویی  با  تا 7  در جدول های 5 
آلاینده فلز سنگین روی کاهش یافته است، به نحوی که در غلظت 
cmol/kg-soil 50 آلاینده فلز سنگین ورودی در دوره عمل آوری 28 

و 365 روز میزان تراوش آلودگی نسبت به نمونه 3 روز عمل آوری 
به ترتیب 12% و 32% کاهش یافته است. در حقیقت نتایج آب شویی 
و  شدن  سیمانی  فرآیند  رشد  و  زمان  طی   pH تغییرات  نتایج  نیز 
جامدسازی آلاینده را تأیید می کند. حد مجاز فلز روي در استاندارد 
EPA-1311 مشخص نشده است، اما بعضی از تحقیقات میزان 100 
و 300 میلی گرم بر لیتر را برابر حد مجاز فلز روي در آب آشامیدنی 
و 750 میلی گرم بر لیتر را برای خاک در نظر گرفته اند ]33[. بر این 
اساس می توان بیان نمود که غلظت آب شویی فلز سنگین روی در 
 cmol/kg-soil نمونه های تثبیت شده با 10% سیمان در غلظت های

50 و کمتر قابل پذیرش است.

4- نتیجه گیري
نتایج  مقاله،  این  در  انجام  شده  آزمایشگاهي  مطالعات  اساس  بر 

ذیل قابل  استخراج است:
1(نانومونت موریلونیت )نانورس صنعتی کلوزایت+Na( به واسطه 
داشتن سطح مخصوص بزرگ تر و ظرفیت تبادل کاتیونی زیاد قابلیت 
cmol/ به نحوی که در غلظت  قابل توجهی دارند  آلودگي  نگهداري 

%  10  و( Na+ تی کلوزا نانورس) تی لونیمورنانومونت با  شده ی جامدساز  و تیتثب  یهانمونه در( TCLP) یآلودگ  یی شو آب زیآنال  جینتا :7  جدول
 ی آور عمل  روز 365  از پس مانیس

 5 10 25 50 100 (cmol/kg-soil) نمونه در  ی رو ندهیآلا غلظت
 9 /326 8 /653 5 /1634 3269 6538 ( ppm) نمونه در  ی رو ندهیآلا غلظت

pH   ---  ---  ---  ---  --- 

54/ 20 11/ 40 1 نمونه نگهدارنده محلول  2/ 18  30 /91  00 /515  10 /1001 
41/ 80 11/ 40 2نمونه نگهدارنده محلول  2/ 20  70 /93  90 /519  00 /870 
40/ 30 11/ 20 3 نمونه نگهدارنده محلول  2/ 10  50 /93  50 /530  90 /861 
45/ 40 11/ 30 نیانگیم 2/ 16  80 /92  80 /521  00 /911 
10 /0 60 /7 (ppm) اریمع انحراف 0/ 05  33 /1  92 /7  10 /78 

 

  

جدول 7. نتایج آنالیز آبشویی آلودگی )TCLP( در نمونههای تثبیت و جامدسازی شده با نانومونتموریلونیت )نانورس کلوزایت +Na( و %10 سیمان 
پس از 365 روز عمل آوری

Table 7. Results of TCLP analysis in the preservative solution of Nano Montmorillonite Stabilization/Solidification (S/S) 
processes samples and 10% cement after 365 days of processing
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kg-soil 100 آلاینده فلز سنگین روی قابلیت نگهداری بیش از 50% 

آلاینده فلز سنگین روی را داشته اند.
2(بر اساس نتایج ارائه  شده در نمونه نانومونت موریلونیت اصلاح  شده 
با 20% سیمان، قابلیت نگهداری آلاینده فلز سنگین روی در غلظت 
cmol/kg- غلظت  در  و  است  رسیده  به 100%   100 cmol/kg-soil

soil 250 حدود cmol/kg-soil 4/181 آلاینده توسط نمونه نگهداری 

شده  موجب  سیمان   20% افزایش  که  است  ذکر  شایان  است.  شده 
 cmol/kg-soil غلظت  در  روی  فلز سنگین  آلاینده  نگهداری  قابلیت 
250 نسبت به نمونه خالص و نمونه اصلاح  شده با %10 سیمان به 

ترتیب %235 و %69 افزایش یابد.
در  روی  سنگین  فلز  آلاینده  نگهداری  در  فعال  3(مکانیسم های 
سوسپانسیون، شامل ظرفیت تبادل کاتیونی نانورس، تثبیت و رسوب 
نمودن بر اثر شکل گیری نانو ساختار C-S-H و مکانیسم عدم تحرک 

فلزات سنگین در ماتریس سیمان هیدراته است.
cmol/ حاوی  نمونه  در  واکنش  محیط   pH تغییر  روند  4(بررسی 

 pH فلز سنگین روی نشان می دهد که رشد  250 آلاینده   kg-soil

سوسپانسیون از 14 روز بعد از اضافه کردن ماده اصلاح  کننده آغاز 
شده و نرخ رشد در زمان 14 تا 28 روز بیشترین میزان را داشته است. 
میزان رشد pH در این نمونه تا 365 روز با روند بسیار کندی ادامه 
داشته و pH محیط سوسپانسیون به حدود 11/50 واحد رسیده است.
5( بر اساس نتایج آزمایش های پراش پرتو ایکس و pH، حضور آلاینده 
فلز سنگین موجب به تعویق افتادن فرآیند هیدراسیون سیمان و به 
تعویق افتادن تشکیل ترکیبات پوزولانی می شود. به نحوی که حضور 
نظیر  اصلی  قله  روی، شدت  فلز سنگین  آلاینده   25  cmol/kg-soil

نانو ساختار C-S-H را حدود CpS 120 کاهش داده است. 
هیدراسیون  وقوع  دلیل  به  نمونه ها  کلیه  در   pH افزایش  علت   )6
سیمان است. به عبارتی شروع هیدراسیون اجزای اصلی سیمان و به 
تبع آن آزاد شدن ترکیبات یون -OH و آهک هیدراته موجب افزایش 
طی  محیط   pH افزایش  علل  دیگر  از  می شود.  واکنش  محیط   pH

زمان، نیز ادامه واکنش های هیدراسیون سیمان است. 
7(میزان آب شویی آلودگی با گذشت زمان در نمونه ها کاهش  یافته 
است، که این روند نشان دهنده ادامه وقوع روند هیدراسیون سیمان و 

تشکیل نانوساختار C-S-H در طی زمان است. 
8( به طور کلی می توان بیان نمود که نقش نانو ذرات رسی نگهداری 

آلاینده فلز سنگین روی در ساختار خود و عدم ایجاد رابطه مستقیم 
نتایج  اساس  بر  است.  فلز سنگین  آلاینده  و  اتصال دهنده  ماده  میان 
ارائه  شده در آزمایش های ریزساختاری پراش پرتو ایکس )XRD( و 

قابلیت نگهداری آلاینده به طور کلی می توان بیان نمود:
ظرفیت  از  )کمتر  سنگین  فلز  آلاینده  کم  غلظت های  در  الف( 
تبادل کاتیونی نمونه رسی( استفاده از نانوذرات رسی در فرآیند تثبیت 
و جامدسازی مناسب است. در حقیقت در غلظت های کمتر از ظرفیت 
تبادل کاتیونی، نمونه رسی آلاینده را به  طور کامل نگهداری می کند. 
از  و سیمان جلوگیری می کند.  آلاینده  ارتباط مستقیم  از  این رو  از 
نمونه  ساختار  تغییر  موجب  سنگین  فلز  آلاینده  حضور  دیگر  سوی 
از  می کند،  تبدیل  مجتمع  حالت  به  را  خاک  ساختار  و  شده  رسی 

این رو فرآیند تثبیت برای ماده اتصال دهنده تسهیل می شود.
در  سنگین  فلز  آلاینده  کم  غلظت های  در  رسی  ذرات  نانو  ب( 
فرآیند تثبیت و جامدسازی کاربرد چندانی ندارد. در حقیقت نانوذرات 
رسی به واسطه سطح مخصوص قابل  توجه و ظرفیت تبادل کاتیونی 

زیاد برای تثبیت نیاز به مقدار قابل توجهی ماده اتصال دهنده دارند.
نانوذرات رسی به واسطه سطح  ج( در غلظت های زیاد آلاینده، 
کامل  جذب  با  زیاد  کاتیونی  تبادل  ظرفیت  و  قابل  توجه  مخصوص 
آلاینده فلز سنگین از یک سو موجب عدم تداخل فرآیند هیدراسیون 
فرآیند  ذرات،  نانو  ساختار  هم تغییر  و  می شوند  اتصال دهنده  ماده 

جامدسازی را تسهیل می کند.
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