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  چكيده

 ـدر حالـت شـبه تعـادل قـرار دار     ي شـيميايي هـا  واكنشها  در آنكه  هستندشيميايي -فيزيكي دهيچيپي ها ستميس ،يعيطب يها طيمح  نيچن ـدر . دن
 يكي ميزيمن. هاي كلسيم و منيزيم است نظير يون هاونو غلظت ديگر ي يطيمح طيازشرامتاثر فسفر عناصر غذايي از جمله  يفرآهم ستيز ،ييها ستميس

دليـل   به. دهد آب آبياري را نشان ميدر  آن غلظتنسبي  شيافزا رياخ يها افتهيو ياست آهك يهامحلول خاك خاكآب آبياري و غالب در  يهاونياز كات
هاي جـذب سـطحي    كنش ها در محلول خاك و به منظور شناخت ميزان تاثير آن در برهم هاي شيميايي در كنترل غلظت اين يون اهميت كينتيك واكنش

و نتـايج بـا    گيري شـد اندازه يتعادل و زمان pHتابعي از  تيگئوتاجذب سطحي اين دو يون بر كاني  كينتيكپژوهش  نيا درهاي منيزيم و فسفات،  يون
و از ) R2~0.99(هاي كينتيك شيميايي، مدل شـبه مرتبـه دوم    نتايج نشان داد كه در ميان مدل. جذب سطحي توصيف گرديد كينتتجربي كي يهامدل
هـا   داده. كننـد  بينـي مـي   خـوبي پـيش   هاي آزمايشـي را بـه  داده) R2~0.7-0.9(خشيدگي به درون ذرات هاي الويچ و پهاي بر پايه پخشيدگي مدل مدل

نشـان   pHبـه   هاتابعيت كينتيك جذب سطحي اين يون. باشدمي pHهاي منيزيم و فسفات تابعي از  همچنين نشان داد كه كينتيك جذب سطحي يون
علاوه بـر ايـن   . هاي الكترواستاتيك عامل محدود كننده سرعت واكنش است كنش دهد كه تفاوت در نوع بار يون با بار سطحي كاني و در نتيجه برهم مي
حي جذب سطحي هر يك از اين دو يون هم موجب تسريع در واكنش جذب سطحي يون دوم و هم موجب افزايش مقدار جذب سـط ها نشان داد كه  داده

 . شودآن روي كاني گئوتايت مي
 

  الكترواستاتيك، جذب سطحي، فسفات، كينتيك، منيزيم :كليدي هاي واژه
  
    1 مقدمه

ها  قابليت دسترسي عناصرغذايي براي گياهان، تابعي از فعاليت آن
ها در فاز محلول نيز برآيندي از فعاليت يون. در فاز محلول خاك است

اي اسـت كـه اغلـب در دو گـروه      هاي مختلف و بهـم پيوسـته  واكنش
و انحـلال و رسـوب قـرار    هـاي جـذب سـطحي و رهاسـازي     واكنش

ها در فاز از اين رو، واكنش غالب و كنترل كننده فعاليت يون. گيرند مي
  . سادگي قابل تشخيص و تعيين نيستها، بهمحلول، براي اغلب يون

هاي كشاورزي يون فسفات يـون غالـب جـذب سـطحي     در خاك
هاي رس و سطح هيدروكسيدهاي آهن و آلومينيم شده روي لبه كاني

هـاي  ها و رسوبدر عين حال، انواع متعددي از كاني ).18و  14(است 
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  اردبيل اردبيلي، محقق دانشگاه خاكشناسي، گروه استاديار -3
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هاي مختلف بويژه كلسيم، منيزيم، آهـن و آلـومينيم در   فسفات با يون
هاي غالـب جـذب   هاي كلسيم و منيزيم نيز يونيون. خاك وجود دارد

حتمـالا مـواد آلـي خـاك     هـاي رس و ا سطحي شده روي سطح كاني
هـاي مختلـف، بـويژه    هـا و رسـوب  زمان به شـكل كـاني   هستند و هم

معمـولا بـراي   . هاي كلسيم و منيزيم، در خـاك حضـور دارنـد    كربنات
هـاي  ها، از جمله يـون تعيين واكنش غالب و كنترل كننده فعاليت يون

هـاي  واكـنش ) ترمودينـاميكي (فسفات، كلسيم و منيزيم، ثابت تعـادل  
هـا  اگرچه اين ثابت. گرددتلف يون مورد نظر با يكديگر مقايسه ميمخ

ارائـه  ) براي شرايط تعادلي(ها توضيح دقيقي از ميزان پيشرفت واكنش
ها بر اساس آنها ممكن است بـازگو  كنند اما پيش بيني فعاليت يونمي

ها نباشد؛ زيرا ثابت تعادل، سـرعت پيشـرفت   كننده فعاليت واقعي يون
ايـن  . گيردا و مدت زمان رسيدن به حالت تعادل را در بر نميهواكنش

هـا  هاي طبيعي چند جزئي همانند خاك، رسوبسيستممساله بويژه در 
هـا از نظـر   هاي دريايي بسيار با اهميت است، زيرا اين سيستمو محيط

هـاي  هـا، واكـنش  ترموديناميكي باز هستند و بنابراين در اين سيسـتم 
از ايـن رو، بـراي درك   . تعـادل هسـتند  -حالت شبهدر شيميايي اغلب 
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هاي پيچيده، عـلاوه   هاي شيميايي در اين گونه سيستمصحيح واكنش
هـا  ها در حالت تعادلي، بايد كينتيك پيشرفت واكنش بر بررسي واكنش
  ).26و  17، 9(نيز بررسي گردد 

هاي فسفات و منيزيم از جمله عناصـر ضـروري بـراي رشـد     يون
ها در فـاز محلـول خـاك كـم      و لذا چنانچه فعاليت آن گياهان هستند

در اين شرايط، كمبود . باشد ممكن است پاسخگوي نياز گياهان نباشد
اي و در نتيجه كـاهش  هاي مختلف تغذيهها موجب بروز ناهنجاري آن

اين در حالي اسـت كـه معمـولا    . شودكميت و كيفيت محصولات مي
در اين گونه شـرايط،  . د استغلظت كل فسفات و منيزيم در خاك زيا

هاي جذب سطحي و ها از مكانمعمولا سرعت واكنش رهاسازي يون
  ). 3(ها عامل محدود كننده است ها و رسوبيا سرعت انحلال كاني
هـا، عـلاوه   هاي جذب سطحي و رهاسازي يوندر بررسي واكنش

هـاي محـيط   هاي يون جذب شونده و ماده جـاذب، ويژگـي  بر ويژگي
هـا  از جملـه ايـن ويژگـي   . داراي اهميت بسيار زيادي اسـت  جذب نيز

محلـول،  ) pH(توان به درجه حرارت، قدرت يوني محلول، واكنش  مي
هاي مناطق در محلول خاك. هاي ديگر اشاره كردو نوع و غلظت يون

هـاي  هاي كشـورمان، كـاتيون  خشك و نيمه خشك، نظير اغلب خاك
كربنات عناصر اصـلي  كلريد و بيهاي سديم، كلسيم و منيزيم و آنيون

ايـن تركيـب يـوني بـه مـرور      . سازنده تركيب يوني فاز محلول هستند
. گيـرد هاي اقليمي هـر منطقـه شـكل مـي    زمان و در تعادل با ويژگي

علاوه بر اين، چنانچه خاك آبياري گردد، تركيب يوني آب آبياري نيـز  
فـاز تبـادلي    بر تركيب يوني محلول خاك و در نتيجه بر تركيب يـوني 

از اين رو چنانچه در تركيب يوني آب آبياري تغييـر  . گذاردخاك اثر مي
مهمي صورت گيرد، اين تغيير روي تعادل نسبي بين فاز محلول و فـاز  

  ).  6(گذارد تبادلي و در نهايت رشد و عملكرد گياهان اثر مي
درصــد از  50دهــد كــه در بــيش از هايــاخير نشــان مــي بررســي

آب آبياري مناطق خشك و نيمه خشك كشـورمان، نسـبت   هاي  نمونه
هـاي   تحقيـق ). 5(تـر از يـك شـده اسـت      كلسيم به منيـزيم كوچـك  

ها منجـر بـه   اي نيز نشان داده شده است كه استفاده از اين آب گلخانه
شـود  هاي پسته مياي و حتي خشك شدن نهالبروز ناهنجاري تغذيه

يـون منيـزيم ممكـن اسـت     از طرف ديگر، افزايش نسبي غلظت ). 6(
هاي شيميايي و فيزيكي خاك شود كه تـا بـه   منجر به تغيير در ويژگي

از جمله نشان داده شده اسـت  . امروز كمتر مورد توجه قرار گرفته است
كه غلظت زياد يون منيزيم موجب كاهش پايـداري سـاختمان خـاك،    
كاهش نفوذپذيري آب در خاك و حتي موجب ترجيح جـذب سـطحي   

بيني اثـر  رو، براي پيشاز اين). 23و  27 ، 16، 12(شود  يم مييون سد
شـيميايي  -هـاي فيزيكـو  افزايش نسبي غلظت يون منيزيم بر ويژگـي 

خاك و يا روي گياهان، ضرورت دارد كه بـرهمكنش احتمـالي آن بـا    
گيرد؛ زيـرا فرآينـد   ها نيز مورد بررسي قرار اجزاي خاك و يا ساير يون

هـاي  شيمي محلول زمينه از جمله حضور يـون جذب سطحي متاثر از 
هـا اغلـب    ها در اين واكنش حضور همزمان يون). 13(باشد مختلف مي

ها شده و زيست فراهمي و  موجب تشديد رقابت يا همكاري در بين آن
بر اين اساس، در ايـن تحقيـق   . دهد پويايي آنها را تحت تاثير قرار مي

ات و منيزيم روي كـاني  هاي فسفكينتيك جذب سطحي همزمان يون
هيدروكسيد آهن گئوتايت، به عنوان مدلي از هيدروكسـيدهاي فلـزي   

هـا هـم در   بـدين منظـور واكـنش   . گيـرد خاك، مورد بررسي قرار مـي 
و هم در سيسـتم دو يـوني   ) فسفات يا منيزيم(سيستم ساده تك يوني 

محــيط بررســي و  pHتــابعي از زمــان تعــادل و ) فســفات و منيــزيم(
هـاي  هاي كينتيكي هماننـد مـدل  ي آزمايشي با استفاده از مدلها داده

مرتبه اول، مرتبه دوم، شبه مرتبـه اول، شـبه مرتبـه دوم، پخشـيدگي     
  . شودذرات بدرون منافذ و اولويچ توصيف مي

  
  هامواد و روش

  هاي مورد نيازسازي كاني گئوتايت و محلولآماده
پايه روش اتكينسون و  نمونه كاني تهيه شده براز در اين تحقيق، 

مـولار نيتـرات    5/0محلـول  بدين منظور .استفاده گرديد) 2(همكاران 
. تيتــر شــد 12برابــر  pHمــولار تــا رســيدن بــه  5/2آهــن بــا ســود 

قـرار   oC60ساعت در آون در دمـاي   110سوسپانسيون حاصل، حدود 
) Spectra pore 7(سپس سوسپانسـيون بـا اسـتفاده از غشـاء     . گرفت

. آب مقطر رسـيد  ECمحلول تعادلي به  EC رديد تا زماني كهدياليز گ
درجـه  . سوسپانيون در ظرف پلي اتيلني و در يخچال نگهداري گرديـد 

تائيـد  ) XRD(خلوص و تبلور كاني بـه وسـيله پـراش اشـعه ايكـس      
مترمربع بـر   98معادل  BETبراساس روش ويژه آن سطح و ) 1شكل(

كـاني بـه   (pHpzc)نقطه صفر بـار الكتريكـي   ). 7(گيري شد  گرم اندازه
منظـور  بـه ). 4(تعيـين شـد    1/9روش تيتراسيون اسـيد و بـاز معـادل    

ها و در نتيجـه آلـودگي    در محلول اكسيدكربنديجلوگيري از انحلال 
 اتمسفر درها تمامي آزمايش كربنات،هاي كربنات و بيها به يوننمونه

از آب مقطـر و سوسپانسـيون كـاني    . گاز نيتروژن خـالص انجـام شـد   
هـا اسـتفاده   كربنات زدايي شده براي تهيه محلولها و انجام آزمايش بي
 NaH2PO4هـاي  منيزيم به ترتيب از نمكو فسفات هاي محلول. شد
و  HClمــولار  1/0 هــاي همچنــين از محلــول. شــدتهيــه  MgCl2و 

NaOH  براي تنظيمpH  نمك حلول مو ازNaCl  براي تنظيم قدرت
  .يوني استفاده شد
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 181   ...هاي يون
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هـاي   ر سيسـتم 
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نهاد شـده   پيش ـ 
 ). 20(شده است 
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 گيري شده مقدار اندازه به ترتيب بيانگر Ctو  Mtكه در اين رابطه، 
 تعـداد هـم   nبـوده و  از طريـق مـدل  يون مـورد نظـر    محاسبه شده و

  .گيري است اندازه
  

 تحقيق اين دراستفادهموردكينتيكيهايمدل-1جدول

Table1. Applied kinetic models in this study  
 فرم خطي-معادله

Equation – Linear form

  مدل
Model  ln ௧ݍ = ln ݍ −   مرتبه اول ݐଵܭ

First Order lnሺݍ − ௧ሻݍ = ln ݍ −   شبه مرتبه اول ݐଵܭ
Pesedo First Order 1ݍ௧ = ݍ1 −   مرتبه دوم ݐଶܭ

Second  Order  ݍݐ௧ = 1ℎ + ݍ1 ݐ → ℎ =   شبه مرتبه دوم  ଶݍܭ
Pesedo Second  Order  ݍ௧ = β ሺln αβሻ + β	 ln   الويچ ساده ݐ

Elovich model  log R௧ = logܭ + ܽ log   پخشيدگي به درون منافذ ݐ
Parabolic diffusion model  ࢻ، )ميكرومول بر مترمربع(مقدار جذب سطحي تعادلي=ࢋ،)ميكرومول بر مترمربع(࢚مقدار جذب سطحي در زمان =࢚, ,ࢇ ميكرومول بر (مقدار جذب سطحي اوليه = 

نسبت مقدار جذب =  ࢚܀و ) ميكرومول بر مترمربع بر ساعت(نرخ اوليه واكنش جذب سطحي = ࢎ، )ميكرومول بر مترمربع بر ساعت(ثابت نرخ واكنش=  , K، )مترمربع
 به غلظت اوليه يون ࢚سطحي يون در زمان 

 
  نتايج و بحث

  فسفاتجذب سطحي كينتيك 
گيري جذب سطحي فسفات تـابعي از زمـان    نتايج حاصل از اندازه

  در شـــكل5/11و  5/10، 5/9، 5/8، 5/7، 5/6هـــاي pHتعـــادلي در 
 pHدهـد كـه در سـه     ها نشان مي داده. الف نشان داده شده است-2 
مقدار جذب سطحي فسفات تقريبا با هم برابـر اسـت    5/8و  5/7، 5/6

مقـدار جـذب سـطحي     5/11و  5/10، 5/9اما با افزايش آن به مقادير 
دهـد   ها نشان مـي  علاوه بر اين داده. يابد فسفات به تدريج كاهش مي

هـاي بـالاتر   pHكمتر، سرعت واكنش بسيار زيـادتر از   pHكه در سه 
ه مقدار جذب سطحي در همان يـك سـاعت اول   است، به گونه اي ك

و لذا تفـاوتي در درصـد جـذب سـطحي     رسد به حداكثر مقدار خود مي
هاي pHاما در  .شود هاي تعادلي مختلف مشاهده نميفسفات در زمان

-بالاتر سرعت واكنش كندتر است و مقدار جذب سطحي فسـفات بـه  
يش و در اين زمان افزا ساعت از زمان آغاز واكنش 24تدريج تا تقريبا 

ساعت، مقدار جذب  24پس از گذشت حدود . رسد به حداكثر مقدار مي
بـه عبـارت ديگـر    . مانـد  سطحي مستقل از زمان بوده و ثابت باقي مي

 باشـد تعـادلي مـي   pHميزان پيشرفت واكنش تابع دو عامـل زمـان و   

 ). الف-2شكل (
هـاي آزمايشـي كينتيـك جـذب سـطحي      داده به منطور توصـيف 

). 1 جــدول( فات، از چنــد مــدل كينتيكــي متفــاوت اســتفاده شــدفســ
هاي مرتبه اول، شبه مرتبه اول و مرتبه دوم توصـيف مناسـبي از    مدل
ها  بيني مدلپيش) (R2 <0.60(هاي آزمايشي فسفات ارائه نكردند  داده

امامدل شبه مرتبه دوم با ضـريب تبيـين بـالا    ). نشان داده نشده است
)R2 ~ 0.99 (توصـيف  . بينـي كـرد  خوبي پيشهاي آزمايشي را بهداده

. نشان داده شده است) الف -3(ها با استفاده از اين مدل در شكل داده
ها با مدل شبه مرتبـه دوم در جـدول   پارامترهاي حاصل از برازش داده

 pHشـود بـا افـزايش    طور كه مشاهده مـي  همان. ارائه شده است) 2(
بـه   pH=6.5مول بر متر مربـع در  ميكرو 34/1مقدار جذب سطحي از 

اين روند كاهشـي بـراي پـارامتر    . يابدكاهش مي pH=11.5در  96/0
و مقدار نرخ جذب سطحي اوليه ) K, μmolm-2 h-1(ثابت نرخ واكنش 

)h0, μmolm-2 h-1 (بنابراين با كاهش نرخ جذب . شودنيز مشاهده مي
ي جـذب  ، زمان رسـيدن بـه تعـادل بـرا    pHسطحي همراه با افزايش 

اين نتايج با روند كلي جذب سـطحي  . يابدسطحي فسفات افزايش مي
  ).الف-2شكل (مطابقت دارد  pHفسفات تابعي از 
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مولار كلريد  1/0زمينه در محلول pH تابعي از زمان تعادل و ) گرم در ليتر 3(روي گئوتايت ) ميلي مولار 4/0(يفسفات جذب سطحكينتيك  - 2شكل 

 ) مولار ميلي 2/0(در سيستم دو يوني در حضور يون منيزيم ) در سيستم تك يونيو ب) سديم الف
Figure 2-Kinetic of phosphate adsorption (0.4 mM) on goethite (3g L-1) as a function of pH and equilibration time in 0.1 M 

NaCl background electrolyte a) in single ion system and b) in the presence of magnesium (0.2 mM) 
 

  

  
در سيستم ) الف و ج( هاي آزمايشي كينتيك جذب سطحي فسفاتهاي شبه مرتبه دوم و پخشيدگي به درون ذرات بر دادهبرازش مدل - 3شكل 

 در حضور يون منيزيم) ب و د( تك يوني و
Figure 3- Description of phosphate adsorption experimental data by pseudo-second order and parabolic diffusion kinetic 

models in a&c) single ion systems and b&d) in the presence of Mg 
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هـا،   ي كـاني هـا رو در بررسي كينتيك واكنش جذب سطحي يون

. شود استدلال شده است كه اين فرآيند در ابتدا سريع و سپس كند مي
ها با بارهاي سـطحي و بخـش كنـد     بخش سريع اوليه به واكنش يون

ها نسـبت داده   ها در خلل و فرج سطح كاني پخشيدگي يونواكنش به 
اين فرآيند موجب طولاني شدن زمان واكنش بـه روزهـا و   . شده است

هـاي كينتيـك جـذب     لذا در بعضي از مدل. )21، 11(شود  ها مي هفته
هـا افـزوده شـده     ها، ضريبي براي لحاظ پخشيدگي يـون  سطحي يون

بـراي بررسـي   . در معادله پخشـيدگي پارابوليـك   Dاست نظير ضريب 
هاي الويچ  ميزان تاثير فرآيند پخشيدگي بر داده هاي آزمايشي، از مدل

  . شد و پخشيدگي پارابوليك نيز استفاده
مبتنــي بــر فرآينــد (هــاي كينتيكــي گــروه دوم اســتفاده از مــدل

هاي كينتيـك جـذب سـطحي فسـفات      براي توصيف داده) پخشيدگي
هـا مشـابه و در محـدوده    نشان داد كه مقدار ضريب تبيين ايـن مـدل  

  ).3جدول  ج-3شكل (است  8/0-7/0
هـاي آزمايشـي كينتيـك جـذب سـطحي       تـر داده  بيني دقيق پيش
تواند تاييدي بر جذب سـطحي  سيله مدل شبه مرتبه دوم ميفسفات بو

، مكـانيزمي كـه در   )25(شيميايي فسفات روي كـاني گئوتايـت باشـد    
هـاي  مقايسه مـدل ). 22(مطالعات اسپكتروسكوپي نيز تائيد شده است 

هاي جـذب سـطحي و رهاسـازي    كينتيكي مختلف براي توصيف داده
شان داده است كه مدل شبه هيدرات نيز نفسفات و آرسنات روي فري
از ) R2~0.9-1(تري با ضريب تبيين بالاتر مرتبه دوم توصيف مناسب

كند كه مبين واكـنش جـذب سـطحي    هاي آزمايشگاهي ارائه ميداده

آرسنات و فسفات روي فـري هيـدرات از طريـق تشـكيل كمـپلكس      
مطالعـه كينتيـك رهاسـازي فسـفات در     ). 15(باشـد  كره اي ميدرون
پخشـيدگي  (آهكي نيز نشان داده است كه مدل پارابوليـك   هايخاك

هـاي مناسـب بـراي توصـيف رهاسـازي       و تابع تواني مـدل ) سهموي
 ). 10(باشند هاي آهكي ايران ميفسفات در تعدادي از خاك

  
  منيزيمجذب سطحي  كينتيك
گيري جـذب سـطحي منيـزيم تـابعي از      هاي حاصل از اندازهداده

ــادلي در   ــان تعـ ــاي pHزمـ   در 5/10و  5/9، 5/8، 5/7، 5/6، 5/5هـ
هاي كينتيـك جـذب    برخلاف داده. الف نشان داده شده است -4شكل

دهد كـه سـرعت واكـنش جـذب      سطحي فسفات، اين نتايج نشان مي
سطحي منيزيم بسيار كمتر از سرعت جذب سطحي فسفات اسـت بـه   

عـادل  هاي مورد بررسي حداقل زمـان ت pHاي كه تقريبا در تمام  گونه
است كه براي جذب سطحي يون فسفات ) يك ساعت(بيشتر از زماني 

رسـد كـه حـداكثر زمـان      اما مشابه با فسفات، به نظر مي. مشاهده شد
. باشـد  سـاعت مـي   24مورد نياز براي رسيدن به حالت تعـادل حـدود   

هاي كينتيك جذب سطحي منيزيم با  تفاوت مهم ديگر در مقايسه داده
جـذب سـطحي    pHگردد؛ يعني با افـزايش   ز ميبا pHفسفات به اثر 

يابد كه با توجه به تفـاوت در نـوع بـار آن بـا يـون       منيزيم افزايش مي
 ). الف-4شكل(فسفات قابل پيش بيني است 

  

  
مولار كلريد سديم در  1/0در محلول زمينه  pHاز تابعي ) گرم در ليتر 3(روي گئوتايت ) ميلي مولار 2/0(منيزيم  يجذب سطحكينتيك  - 4 شكل

  ) ميلي مولار 4/0(در حضور يون فسفات ) تك يوني و ب) سيستم الف
Figure 4-Kinetic of magnesium adsorption (0.2 mM) on goethite (3 g L-1) as function of pH and equilibration time in 0.1 M 

NaCl background electrolyte, a) in single ion system and b) in the presence of phosphate (0.4 mM) 
 

هـاي آزمايشـي از   مشابه با يون فسفات، به منظـور توصـيف داده  
تني بـر پخشـيدگي   هاي كينتيك مب هاي كينتيك شيميايي و مدلمدل

هــاي مرتبــه اول، مرتبــه دوم و شــبه مرتبــه اول مــدل. اســتفاده شــد
بيني پيش) (R2 <0.60(درستي توصيف نكردند هاي آزمايشي را به داده
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اما مـدل شـبه مرتبـه دوم بـا ضـريب      ). ها نشان داده نشده استمدل
شـكل  (خوبي توصيف كرد هاي آزمايشي را بهداده) r2 >90(تبيين بالا 

هاي پارامترهاي حاصل از برازش مدل شبه مرتبه دوم بر داده). الف-5
مقـدار ظرفيـت    pHدهد كه با افـزايش  نشان مي) 2جدول (آزمايشي 

 pH=5.5ميكرومول بر متـر مربـع در    065/0جذب سطحي منيزيم از 
 pHهمچنـين بـا افـزايش    . يابـد افزايش مي pH=10.5در  678/0به 

وثابـت  ) h0, μmolm-2 h-1(يه جذب سطحي پارامترهاي مقدار نرخ اول
اين نتايج مشابه روند . يابدافزايش مي) K,μmolm-2 h-1(نرخ واكنش 

-4شـكل  (باشد مي pHكلي افزايش جذب سطحي منيزيم با افزايش 
هــاي الــويچ و پخشـيدگي بــه درون منافــذ روي  بــرازش مـدل ). الـف 
توصيف مناسبي، ولي هاي آزمايشي نشان داد كه اين دو مدل نيز  داده

از معادله شـبه مرتبـه دوم از   ) R2≈0.7-0.9(با ضريب تبيين كوچكتر 
ايـن نتـايج    ).3ج، جـدول   -5شـكل (دهند  هاي آزمايشي ارائه ميداده

هـاي  بيانگر آنست كه منيزيم نيز همانند فسفات از طريق بـرهمكنش 
 . شودشيميايي جذب سطحي گئوتايت مي

  

  فسفات و منيزيمجذب سطحي هاي  كنش كينتيك برهم
هاي جذب سطحي  كنش گيري كينتيك برهم نتايج حاصل از اندازه

، 5/5هـاي  pHهاي فسفات و منيزيم تـابعي از زمـان تعـادلي در     يون
بر حسب ) ب-2( هايبه ترتيب در شكل 5/10و  5/9، 5/8، 5/7، 5/6

بر حسب غلظت منيـزيم  ) ب -3(غلظت فسفات جذب سطحي شده و 
-2(هاي شـكل   مقايسه داده. ي شده نشان داده شده استجذب سطح

دهـد كـه در حضـور منيـزيم غلظـت       نشان مـي ) الف-2(با شكل ) ب
فسفات جذب سطحي شده افزايش قايـل تـوجهي يافتـه اسـت؛ ايـن      

هـاي   به ماننـد داده . تر است هاي بازي بسيار محسوسpHافزايش در 
، كينتيك جذب سطحي فسـفات در حضـور منيـزيم در    )الف-2(شكل 

pH هاي اسيدي بيشتر ازpH      هـاي بـازي اسـت؛ يعنـي درpH  هـاي
بـه تعـادل   ) در حدود يك سـاعت (ها در زمان كوتاهي  اسيدي واكنش

يابد اما در عـين   هاي بازي زمان تعادل افزايش ميpHرسند اما در  مي
  . تر از زماني است كه منيزيم در سيستم حضور ندارد حال كوتاه

  

   

 
  

سيستم تك ) هاي آزمايشي كينتيك جذب سطحي منيزيم الف و جهاي شبه مرتبه دوم و پخشيدگي به درون ذرات بر دادهبرازش مدل - 5 شكل
 حضور فسفاتدر ) يوني و ب و د

Figure 5- Description of magnesium adsorption experimental data by pseudo-second order and parabolic diffusion kinetic 
models in a&c) single ion systems and b&d) the presence of phosphate   
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كينتيـك جـذب سـطحي منيـزيم در     آزمايشـي   هـاي مقايسه داده
بـا جـذب سـطحي آن در عـدم حضـور      ) ب-4شـكل (حضور فسـفات  

دهد كه جذب سطحي منيزيم در حضور فسـفات   فسفات نيز نشان مي
هـاي  pHهاي اسيدي بيشتر از pHافزايش يافته است اين افزايش در 

رسـد كـه در حضـور فسـفات جـذب       همچنين به نظر مـي . بازي است
تـري بـه تعـادل     اي اسـيدي در زمـان كوتـاه   هpHسطحي منيزيم در 

  .رسد مي
هــاي جــذب ســطحي  كــنش هــاي آزمايشــي كينتيــك بــرهمداده

هـاي تـك يـوني، بـا      هاي فسفات و منيـزيم، مشـابه بـا سيسـتم     يون
نتـايج نشـان داد كـه    . هاي كينتيكـي مختلفـي توصـيف گرديـد     مدل
از  هاي مرتبه اول، شبه مرتبه اول و مرتبه دوم توصـيف مناسـبي   مدل
بيني مـدل نشـان داده نشـده    پيش) (R2 <0.60(كنند  ها ارائه نميداده
-داده) R2~0.99(؛ اما مدل شبه مرتبه دوم با ضريب تبيين بـالا  )است

ها توصيف داده. كند بيني ميخوبي پيشهاي آزمايشي هر دو يون را به

نشـان داده شـده   ) د-5(و ) د -3(هاي با استفاده از اين مدل در شكل
ها با مدل شـبه مرتبـه دوم در   پارامترهاي حاصل از برازش داده. ستا

  .ارائه شده است) 2(جدول 
در سيسـتم  ) qe(مقايسه پارامترهاي ظرفيت جذب سطحي تعادلي 

دهـد كـه   دو يوني فسفات با منيزيم با سيستم تـك يـوني نشـان مـي    
ب و مقدار نرخ اوليه جذ) K(حضور منيزيم تاثيري بر ثابت نرخ واكنش 

اما يون منيـزيم  . ندارد 5/8هاي كمتر از  pHفسفات در ) h0(سطحي 
و مقـدار نـرخ   ) K(برابر در ثابت نرخ واكنش  2-5/2منجر به افزايش 

. شـود مـي  5/8هـاي بـالاي    pHفسفات در ) h0(اوليه جذب سطحي 
بنابراين در حضور منيزيم زمان مورد نياز براي به تعادل رسيدن جـذب  

. يابــدكــاهش مــي  5/8هــاي بــالاي  pHر ســطحي يــون فســفات د
درصد به مقدار ظرفيت  10، در حدود 5/8هاي بالاي  pHهمچنين در 

 .شود افزوده مي) qe(جذب سطحي 

  
 هاي آزمايشيمقادير پارامترهاي مدل شبه مرتبه دوم حاصل از برازش مدل بر داده -2 جدول

Table 2- Model parameters derived from fitting the pseudo-second order model on experimental data 

R2  SE  
ظرفيت جذب سطحي

  qeتعادلي 
Equlibrium adsorption 

capacity 

 ho نرخ اوليه واكنش
Initial rate of 

reaction  

  K ثابت نرخ واكنش
Reaction rate 

constant 
pH 

 سيستم آزمايشي
 Experimental system 

  تافسف  6.5  425.797 769.231 1.344 0.99 10-6*7.0
 )يونيتك (

Phosphate 
(Single ion)  

6.9*10-4 0.99 1.347 384.615 212.041  7.5 
1.8*10-2 0.99 1.338 24.814 13.854  8.5  
2.5*10-2 0.99 1.269 17.606 10.938  9.5  
1.3*10-2 0.99 1.151 12.151 9.178  10.5  
1.8*10-2 0.99 0.962 9.149 9.896  11.5  
  فسفات  5.5  488.178 909.091 1.365 0.99 10-4*1.0

 )يونيدو (
Phosphate 
(binary)  

1.7*10-4 0.99 1.362 769.231 414.541  6.5  
8.0*10-6 0.99 1.355 400.000 217.858  7.5 
1.4*10-2 0.99 1.353 58.140 31.743  8.5  
6.9*10-3 0.99 1.302 48.309 28.516  9.5  
6.8*10-3 0.99 1.251 30.960 19.785  10.5  
  منيزيم  5.5 0.0650.0020.499 0.98 10-3*5.3

 )يونيتك (
Magnesium 
(Single ion)  

1.4*10-2 0.90 0.0810.0030.475 6.5  
2.6*10-2 0.99 0.2010.2526.275 7.5 
1.7*10-2 0.90 0.4112.13012.618 8.5  
9.3*10-3 0.99 0.6399.77523.987 9.5  
1.5*10-2 0.90 0.67810.23522.277 10.5  
 منيزيم  5.5 0.1090.0574.837 0.99 10-2*2.2

 )دويوني(
Magnesium 
(Bionary)  

2.1*10-2 0.99 0.1180.0745.265 6.5  
1.0*10-2 0.90 0.2991.80620.191 7.5 
8.0*10-3 0.99 0.5068.89734.728 8.5  
7.5*10-3 0.90 0.664 15.64935.470 9.5  
8.3*10-3 0.99 0.68218.51939.810 10.5  

R2 وSEباشد به ترتيب بيانگر ضريب تبيين و اشتباه استاندارد برآورد مدل مي 
 R2 and SE refer to determination coefficient and standard error of the estimate, respectively  

 
در ) qe(مقايسه پارامتر ظرفيـت جـذب سـطحي تعـادلي منيـزيم      

دهد كه حضور فسفات سيستم تك يوني و در حضور فسفات نشان مي
هـاي   pHبرابري در مقدار ايـن پـارامتر در    2/1-6/1منجر به افزايش 

اما تاثيري بر جذب سـطحي تعـادلي   . شودمي 5/8تر از معادل و پايين
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شود كه مقـدار  همچنين مشاهده مي. ندارد  5/8هاي بالاتر از  pHدر 
هاي مورد pHدر تمامي محدوده ) h0(نرخ اوليه جذب سطحي منيزيم 

هـاي  pHاين افزايش بـراي  . يابدمطالعه در حضور فسفات افزايش مي
به عبارت ديگـر، در حضـور يـون    . باشدچشمگيرتر مي 5/8تر از پايين

 pHبرابر در  5/1از ) h0(فسفات مقدار نرخ اوليه جذب سطحي منيزيم 
مشابه . افزايش داشته است 5/5معادل  pHبرابر در  26تا  5/10معادل 

در . شـود اهده مـي مش ـ) K(اين روند براي پارمتر ثابـت نـرخ واكـنش    
 pHبرابـر در   5/1از ) K(حضور يون فسفات مقدار ثابت نرخ واكـنش  

. افـزايش داشـته اسـت    5/5معـادل   pHبرابـر در   11تـا   5/10معادل 
بنابراين حضور يون فسفات علاوه بر افزايش مقدار جذب سطحي يون 
منيزيم منجر به افزايش نرخ واكنش و بنابراين كـاهش زمـان تعـادل    

مقايسه تاثير حضور فسفات بر مقدار پارامترهـاي  . شوديزيم مييون من
) K(و ثابت نرخ واكنش ) h0(كينتيكي نرخ اوليه جذب سطحي منيزيم 

بيانگر آن است كه تاثير يون فسـفات بـر نـرخ اوليـه جـذب سـطحي       
  . باشدمي) K(بيشتر از ثابت نرخ واكنش )  h0(منيزيم 
ه درون منافذ نيز با ضريب هاي كينتيكي الويچ و پخشيدگي بمدل

هـا   توصيف قابل قبولي از ايـن داده  7/0-9/0تبيين مشابه و در حدود 
  ).3جدول  ؛)د-5(و ) د -3(هاي شكل(ارائه كردند 

هـاي آزمايشـي جـذب    توصيف خوب مدل شبه مرتبـه دوم از داده 
سطحي فسفات و منيزيم بيانگر آن است كه واكنش شـيميايي نقـش   

پخشـيدگي در مرحلـه كنـد جـذب سـطحي بـازي        مهمتري از فرآيند
درصورتي كه پخشيدگي فرآيند محدود كننده جـذب سـطحي   . كند مي

شـود؛  جذب سطحي كنـدتر مـي   pHpzcهاي نزديك به  pHباشد، در 
زيرا به دليل برابر بودن بارهاي ناهمنام در سطح كاني و تجمـع ذرات  

نـد پخشـيدگي   كاني و در نتيجه افزايش اندازه مـوثر ذرات نقـش فرآي  
، pHpzcتر از هاي بالاتر و يا پايينpHبراين اساس در . يابدافزايش مي

فرآيند پخشيدگي بايد اثر كمتري بر نرخ واكنش جذب سطحي داشـته  
دهد كه نرخ جذب سـطحي  هاي آزمايشي نشان مياما داده). 26(باشد 

بـه طـور   . يابـد كـاهش مـي  pHpzc=9.1هاي بالاتر از  pHفسفات در 
تـر از  هـاي پـايين   pHنيـز در  ه نرخ جذب سطحي يون منيـزيم  مشاب

pHpzcبنـابراين پخشـيدگي عامـل اصـلي كنتـرل      . يابدنيز كاهش مي
  .ها روي كاني گئوتايت نيستجذب سطحي يونكننده سرعت واكنش

بررسي مرحله كند جذب سطحي يون آرسنات روي گئوتايـت نيـز   
سـنات جـذب سـطحي    نشان داده است كه به دليل رهاسازي سريع آر

شده و عدم تاثير افزايش غلظت الكتروليت بر اندازه موثر ذرات، فرآيند 
پخشيدگي به درون منافذ و يا بين ذرات گئوتايت، فرآيند كنترل كننده 

بنـابراين احتمـالا نـاهمگوني    . در مرحله كنـد جـذب سـطحي نيسـت    

هـاي سـطحي ديگـر در ايـن     هاي جذب و يا واكنشسايت) هتروژني(
بـر جـذب سـطحي فسـفات      pHاثر منفي ). 26(باشند له موثر ميمرح

هـاي مختلـف   روي گئوتايت نيـز بـه تـاثير تـوام تشـكيل كمـپلكس      
اي و برهمكنش الكتروستاتيك بـين يـون فسـفات و سـطح     كره درون

هـاي   كينتيـك واكـنش يـون   ). 14(باردار كاني نسبت داده شده است 
و سـرعت حـذف    pHگئوتايـت نيـز بـه    بـا سـطح   ) نظير مس(فلزي 

  ). 8(ها نسبت داده شده است هاي آب هيدراته اين يون مولكول
رسد كـه وابسـتگي كينتيـك جـذب سـطحي       بنابراين به نظر مي

رفتـار بـاري    رابطه بسيار نزديكي با pHهاي منيزيم و فسفات به  يون
هـاي كمتـر از   pHدهد كـه در  هاي آزمايشي نشان ميداده. كاني دارد

خـالص بـار كـاني مثبـت و در     )  =1/9PZC(الكتريكي  نقطه صفر بار
pH خالص بار كاني منفي است و با افزايش فاصـله   1/9هاي بيشتر از

). 4(يابـد  از نقطه صفر بار الكتريكي، بار سـطحي كـاني افـزايش مـي    
 بهاي عامل سطح كـاني موج ـ جذب و رهاسازي يون پروتون از گروه
عي از فعاليت يـون پروتـون در   بارهاي الكتريكي است كه مقدار آن تاب

  ). 1(فاز محلول است 
  كه در آن رفتار كينتيـك جـذب سـطحي يـون     pHاي از  محدوده

نقطـه صـفر بـار     pH، بـه  (pH≈8.5)كنـد   فسفات و منيزيم تغيير مي
يعنـي  (هـاي مختلـف    الكتريكي كاني گئوتايـت در حضـور الكتروليـت   

pH≈9 ( بسيار نزديك است)بعيـت كينتيـك   به عبـارت ديگـر تا  ). 19
ناشي از نوع بار سطحي كاني و در نتيجه  pHها به جذب سطحي يون

در . ناشي از برهمكنش با نيروهاي الكترواستاتيك سـطح كـاني اسـت   
شرايطي كه نـوع بـار يـون بـا نـوع بـار سـطح كـاني متفـاوت اسـت           

)pH>pHPZC  براي يون منيزيم وpH<pHPZC    بـراي يـون فسـفات (
تاتيك سطح كاني موجب تسريع در فرآيند جذب نيروي جاذبه الكترواس

هـا در  سـطحي يـون  شود و لذا تفاوتي بـين درصـد جـذب   سطحي مي
امـا در  . شـود تر از يك سـاعت مشـاهده نمـي    هاي تعادلي بزرگ زمان

شرايطي كه بـار يـون و بـار سـطح كـاني از يـك نـوع اسـت، دافعـه          
هـا   يـون الكترواستاتيك علاوه بر اين كه از مقدار كل جـذب سـطحي   

. كنـد  ها را نيز محدود مـي  كاهد، سرعت واكنش جذب سطحي يون مي
اسـت  ) t≥20(تـر   لذا در اين شرايط زمان تعادل واكنش بسيار طولاني

مكانيزم ديگري كه ممكن است موجب كند شدن واكنش گردد ). 24(
؛ بر مبناي ايـن  )14(درون منافذ سطح كاني است ها به پخشيدگي يون

نانومتر موجب بسـته   22/0ي يون فسفات با شعاع فرضيه، جذب سطح
شدن ورودي منافذ سطح كاني شده و لذا جذب سطحي يـون منيـزيم   

  . رسد تر به حالت تعادل مي سريع) نانومتر 065/0(تر با شعاع كوچك
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 هاي آزمايشيها بر داده ن ذرات حاصل از برازش مدلهاي الويچ و پخشيدگي به درو مقادير پارامترهاي مدل -3 جدول
Table 3- Model parameters derived from fitting the Elovich and parabolic diffusion equations on experimental data 

 مدل پخشيدگي به درون ذرات
Parabolic diffusion model   

  مدل الويچ  
Elovich model  

    
 سيستم آزمايشي
Experimental 

system  SE R2 
 ضريب پخشيدگي

Diffusion 
coefficient  

 R2 SE 

ثابت جذب 
 )β(سطحي

Adsorption 
constant 

  ࢼ

1.554 0.70 0.003  0.70 0.000 0.0004 1.342    
 )تك يوني(فسفات

Phophate (Single 
ion)  

0.3900.77 0.007 0.770.0010.0009 1.343   
0.4070.83 0.0036 0.830.0040.0047 1.317   
0.3820.70 0.0168 0.700.0230.0205 1.186   
0.2500.70 0.0168 0.830.0120.0158 1.086   
0.1270.82 0.0142 0.770.0200.0209 0.878   
0.4270.77 0.0002 0.730.0000.0003 1.363   

 )دو يوني(فسفات 
Phosphate 

(Binary ion)  

0.4270.86 0.0003 0.780.0000.0004 1.360   
0.4260.80 0.0035 0.710.0010.0008 1.351   
0.4260.82 0.0046 0.790.0100.0110 1.308   
0.4030.65 0.0036 0.820.0040.0050 1.280   
0.3860.87 0.0099 0.810.0090.0099 1.210   
0.0230.91 0.4256 0.890.0080.0123 -0.0009   

 
 )تك يوني(منيزيم 

Magnesium 
(Single ion)  

0.0390.72 0.5617 0.800.0150.0160 -0.0056   
0.1060.94 0.0315 0.950.0020.0058 0.1723   
0.2240.91 0.0146 0.910.0030.0058 0.3851   
0.3530.88 0.0057 0.880.0020.0036 0.6234   
0.3750.84 0.0027 0.840.0010.0018 0.6687   
0.0540.90 0.0488 0.880.0030.0047 0.0833   

 
 )دو يوني(منيزيم 

Magnesium 
(Binary ion)  

0.0590.97 0.0504 0.940.0020.0053 0.0908   
0.1630.90 0.0135 0.900.0020.0039 0.2819   
0.2800.90 0.0038 0.900.0010.0019 0.4975   
0.3680.88 0.003 0.900.0010.002 0.6555   
0.3820.73 0.001 0.840.8010.001 0.6773   

            
R2  وSE باشد به ترتيب بيانگر ضريب تبيين و اشتباه استاندارد برآورد مدل مي 

 R2 and SE refer to determination coefficient and standard error of the estimate, respectively  

  
  كلي يريگ نتيجه
هـاي منيـزيم و فسـفات روي    كـنش يـون   تحقيـق بـرهم  اين در 

و زمان تعادل در سيستم تك يوني و در سيستم  pHگئوتايت تابعي از 
نتايج نشان داد كـه كينتيـك جـذب    . دو يوني مورد بررسي قرار گرفت

تابعيـت  . باشـد مـي  pHهاي منيزيم و فسـفات تـابعي از    سطحي يون
ناشي از تفاوت در نـوع بـار    pHها به كينتيك جذب سطحي اين يون

هــاي  كــنش هميــون و بــار ســطحي كــاني و در نتيجــه ناشــي از بــر

جذب سطحي هر يك از اين دو يون هم موجب . الكترواستاتيك است
جذب سطحي يون دوم و هم موجب افزايش مقـدار   تسريع در واكنش

هـاي   بـرازش مـدل  . شـود جذب سطحي آن روي كاني گئوتايـت مـي  
بينـي   مختلف كينتيكي نشان داد كه مدل شبه مرتبه دوم بهترين پيش

هر دو يون منيزيم و فسفات در هر دو سيسـتم   هاي آزمايشيرا از داده
هاي پخشيدگي به درون ذرات و الويچ مدل. دهد مورد بررسي ارائه مي

  .هاي آزمايشي ارائه كردنددادهاز نيز توصيف نسبتا خوبي 
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Introduction: Natural environments, including soils and sediments, are open and complex systems in which 

physico-chemical reactions are in semi equilibrium state. In these systems, bioavailability of plant nutrients, like 
phosphate, is influenced by environmental conditions and concentrations of other ions such as calcium and 
magnesium. Magnesium is a dominant cation in irrigation water and in the soil solution of calcareous soils. 
Recent evidences show relative increase in the concentration of magnesium in irrigation water. Because of the 
importance of chemical kinetics in controlling concentrations of these ions in the soil solution and for 
understanding their effects of adsorption kinetics of magnesium and phosphate ions, in this research, adsorption 
kinetics of these two ions on goethite is investigated as function of time and pH in single ion and binary ion 
systems. The experimental data are described by using the adsorption kinetics equations. These data are of the 
great importance in better understanding adsorption interactions and ion adsorption mechanism.With respect to 
the importance of these interactions from both economical and environmental point of view, in this research, the 
kinetics and thermodynamics of phosphate and Mg2adsorption interactions were investigated as function of pH 
on soil model mineral goethite in both single and binary ion systems. 

Materials and Methods: Kinetics experiments were performed in the presence of 0.2 mM magnesium and 
0.4 mM phosphate in 0.1 M NaCl background solution and 3 g L-1 goethite concentration as function of pH and 
time (1, 5, 14, 24, 48. 72 and 168 h) in single ion and binary ion systems. After reaction time, the suspensions 
were centrifuged and a sample of supernatant was taken for measuring ions equilibrium 
concentrations.Phosphate concentration was measured calorimetrically with the ammonium molybdate blue 
method by spectrophotometer (Jenway-6505 UV/Vis). Magnesium concentration was determined by atomic 
absorption spectrophotometer (AA-670Shimadzu AA/FE). The amounts of adsorbed ions were calculated from 
the difference of the initial and the equilibrium concentrations. The experimental data were described by using 
the several widely-used kinetic models. Models performance was evaluated based on their ability to describe 
experimental data and obtained values for coefficient of determination (R2) and standard error of the estimate 
(SE).  

Results and Discussion: The results demonstrate that phosphate and magnesium adsorption on goethite 
reached equilibrium within the 24 h equilibration time. The equilibration time is, however, pH-dependent. No 
systematic differences are observed among time-dependent adsorption isotherms for phosphate at pH<pHPZC and 
for magnesium at pH>pHPZC. It seems that the effect of pH on kinetics of phosphate and magnesium adsorption 
is related to the mineral surface charge, which influences electrostatic interactions between the ions and the 
surface charges.thus electrostatic attractive and repulsive forces dominantly control the reaction. The 
equilibration time for phosphate and magnesium adsorption on goethite was calculated to be ≤1 h when 
electrostatic forces are attractive and approximately 24 h when electrostatic forces are repulsive. In binary ion 
systems, phosphate and magnesium enhanced the amount and accelerated the adsorption rate of each other. 
Adsorption of phosphate could reverse electrostatic forces from repulsive to attractive for the adsorption of 
magnesium and vice versa. Also, because of the smaller ionic radius of magnesium (0.065 nm) in comparison 
with phosphate (0.22 nm), reduction in equilibration time of magnesium adsorption in the presence of phosphate 
could be partly diffusion-controlled. Fitting different kinetic models on experimental data showed that pseudo-
second order model can successfully describe phosphate and magnesium adsorption data in both single and 
binary ion systems with highest determination coefficient (R2~0.99) and lowest standard error of the estimate 
(SE<0.01). The experimental data could also be described reasonabley well by diffusion-controlled kinetics 
models, i.e. Elovich and parabolic diffusion models. The latter equations had less agreement with the data, i.e. 
their coefficient of determination was in the range of 0.7-0.9. This might suggest that adsorption of phosphate 
and magnesium on goethite, at least in diluted suspensions, is chemical-controlled and diffusion is not the 
dominant rate-limiting factor.  

Conclusions: Equilibration time for phosphate and magnesium adsorption on goethite is pH-dependent. 
Adsorption of magnesium is significantly faster in the presence of an oxyanion like phosphate, and vice versa. 
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This effect is related to the change in electrostatic potential at the mineral surface upon phosphate 
adsorption.Description of experimental data by various kinetic models indicated that the pseudo-second order 
model can successfully describe phosphate and magnesium adsorption data in both single and binary ion 
systems. 
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