
 

 

 یپژوهش مقاله

 
 (441-97) 4141 ماه مهر ،هفت شماره ،هفت و بيست دوره زيست،محيط یتکنولوژ و علوم

 
 

های بررسی تاثير اسيد سولفوريک بر کارايی اسکوريا در حذف رنگ مالاشيت از محيط

 آبی: تعيين مدل، ايزوترم و سينتيک واکنش

 

 4  مسعود مرادی

 2 شعيب رحيمی

 *1 کيومرث شرفی
kio.sharafi@gmail.com 

 

 01/15/0934 :پذيرش اريخت                                                 10/10/0934 :دريافت تاريخ
 

 

 چكيده

های به دلیل ویژگی. این رنگ شودمی به طور وسیعی در صنایع رنگرزی استفادهاست که مالاشیت یک رنگ کاتیونی سابقه و هدف: 

های بر ویژگی. با توجه به تاثیر اسید سولفوریک شودمی آبی به سختی حذفهای ساختاری قابلیت تجزیه بسیار کمی داشته و در محیط

نرمال( بر کارایی اسکوریا در حذف رنگ  11و  6، 1فیزیکی و شیمیایی اسکوریا، هدف از این مطالعه بررسی تاثیر اسید سولفوریک )

 باشد. می آبیوتعیین مدل ، ایزوترم و سینتیک واکنش آنهای مالاشیت از محیط

. غلظت انجام شدتماس مختلف و غلظت ثابت رنگ های دوز جاذب، زمان ،pHدر فرایند جذب در شرایط آزمایشگاهی مواد و روش ها: 

 nmدر طول موج Perkin Elmer) ساخت کمپانی Cary 50دستگاه اسپکتروفتومتر ) باقیمانده در محلول رنگ از طریق جذب بوسیله

به منظور درک چگونگی  همچنین .ردیداستفاده گDOEحجم نمونهو مدل سازی از برنامه نرم افزاری  جهت تعیین .ندازه گیری شدا 666

 شدند.داده برازش وم د و واکنش شبه درجه اولهای جذب لانگمیر، فروندلیچ و سینتیکهای ایزوترمبدست آمده با های دادهجذب، 

بطوریکه بیشترین یابد، می حدف رنگ افزایش ، دوز جاذب و زمان تماس،pHنتایج نشان داد که با افزایش نرمالیته اسید، يافته ها: 

 56گرم در لیتر و زمان  4/1، دوز جاذب  pH=  11نرمال در  11و  6( برای جاذب اصلاح شده با اسید سولفوریک٪111حذف ) راندمان

 و سینیتک شبه درجه دوم تبعیت مناسبی داشت. جذب رنگ نیز از هر دو ایزوترم لانگمیر و فروندلیچهای دقیقه بدست آمد. داده

 توان گفت که جذب رنگ مالاشیت بوسیله اسکوریاهم بصورت چند لایه ای و تک لایه ای صورتمی با توجه به نتایج: نتيجه گيری

)بویژه نسبت سیلیکا به آلومینا( در ساختار جاذب موجب  گیرد و اصلاح اسکوریا با اسید سولفوریکبه دلیل تغییرات وسیع شیمیاییمی

  شود.می طبیعیافزایش کارایی آن نسبت به اسکوریا 

 

.اسید سولفوریک، اسکوریا، مالاشیت، ایزوترم جذب، سینتیک واکنش :یديکل یهاواژه
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Abstract 

Background and Objective: Malachite is a cationic dye that is widely used in the dyeing 

industry. Due to its structural characteristics, this dye has very low degradability and is difficult 

to remove in aqueous environments. Considering the effect of sulfuric acid on the physical and 

chemical properties of scoria, the aim of this study is to investigate the effect of sulfuric acid (1, 

6 and 12 normal) on the efficiency of scoria in removing malachite dye from aqueous 

environments and to determine its model, isotherm and kinetics of the reaction. 

Materials and Methods: The adsorption process was carried out under laboratory conditions at 

different pH, adsorbent dosage, contact times and constant dye concentration. The residual 

concentration in the dye solution was measured by absorption using a Cary 50 

spectrophotometer manufactured by Perkin Elmer at a wavelength of 665 nm. The DOE 

software program was used to determine the sample volume and modeling. Also, in order to 

understand the absorption, the obtained data were fitted with Langmuir, Freundlich adsorption 

isotherms and pseudo-first and second order reaction kinetics. 

Results: The results showed that with increasing acid normality, pH, adsorbent dose and contact 

time, the dye removal increases, so that the highest removal efficiency (100%) was obtained for 

the adsorbent modified with 6 and 12 normal sulfuric acid at pH = 11, adsorbent dose of 1.4 g/L 

and time of 75 minutes. The dye absorption data also followed both Langmuir and Freundlich 

isotherms and pseudo-second order kinetics well. 

Conclusion: According to the results, it can be said that the adsorption of malachite dye by 

scoria occurs in both multilayer and monolayer forms. And modifying scoria with sulfuric acid 

increases its efficiency compared to natural scoria due to extensive chemical changes (especially 

the ratio of silica to alumina) in the structure of the adsorbent. 
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 :مقدمه

میزان تولید رنگ در جهان در حدود یک میلیون تن تخمین 

شود که در صنایع متعدد نظیر تولید مواد آرایشی، چرم، می زده

این ترکیبات در  شود. مصرفمی کاغذ و صنایع نساجی مصرف

 هایفرایندهای صنعتی منجر به تولید حجم زیادی از پساب

شود که تصفیه مؤثر و کارامد آنها جزو الزامات زیست می رنگی

ها به دلیل ساختار پیچیده اغلب پایدار رنگ (.1محیطی است )

مقاوم به تجزیه بیولوژیک بوده که غالباً سمی، سرطانزا و  و

ترین مواد آلوده کننده فاضلاب جهش زا هستند لذا رنگ از مهم

این میان مالاشیت که یک  (. در1-3) باشدمی صنایع نساجی

 رنگ کاتیونی است به طور وسیعی در صنایع رنگرزی استفاده

شود و همچنین به عنوان ضد قارچ و میکروب در صنعت می

ماهی کاربرد دارد. اما های شیلات برای کنترل انگل و بیماری

دهد که شواهدی مبنی بر بیماری هایی می مطالعات اخیر نشان

ی، جهش ژنتیکی و سقط جنین در استفاده از قبیل سرطان زای

تری فنیل متان از قبیل مالاشیت سبز به علت های از رنگ

(. همچنین 6و4است ) وجود نیتروژن در حیوانات مشاهده شده

ساختاری قابلیت تجزیه های رنگ مالاشیت به دلیل ویژگی

 آبی به سختی حذفهای بسیار کمی داشته و در محیط

زیادی های از تکنیکها برای حذف رنگ شود. از همین رومی

شود که از بین آنها روش جذب سطحی به دلیل می استفاده

کارایی بالا، بهره برداری آسان و ارزان بودن بسیار مورد توجه 

(. مطالعات مختلفی برای حذف مالاشیت از 6بوده است )

 Arivoliآبی انجام شده است از جمله در مطالعه های محیط

S)1112 )  در خصوص جذب رنگ مالاشیت با پوست خرما

باشد و با افزایش می mg/g12نتایج نشان داد که میزان جذب 

pH(همچنین در مطالعه 5میزان جذب نیز افزایش یافته است .)

Sharma YCU  (1113  در خصوص حذف رنگ مالاشیت با )

و غلظت  g/L6زایدات چوب نتایج نشان داد که در دوز جاذب 

mg/L11 111درصد بدست آمد و در  23گ میزان حذف رن 

 (.8دقیقه جذب به تعادل رسید)

 یکی از مواد معدنی که جهت انجام فرایند جذب سطحی بکار

( ماده ای است scoriaباشد.اسکوریا)می رود سنگ اسکوریامی

(،با خلل و فرج بالا،حجم kg/l0.5-1 سبک)با چگالی برابربا

ند.این نوع سنگ دارای است(می باش%86منافذ خالی آن تا

باشد که همین موضوع می ساختاری منفذدار و سطحی بزرگ

 باعث شده است که فرایند جذب بر روی آن به آسانی صورت

(. از آنجا که اکثر منافذ داخلی سنگ اسکوریا بویژه 2) گیردمی

ریز آن، بهم متصل نیستند لذا این نوع سنگ های خلل و فرج

همچنین سنگ  باشد.می ی پایینیدارای خاصیت نفوذ پذیر

 باشد.می (2Sio 51-62%) اسکوریا دارای درصد بالایی ازسیلیکا

در نتیجه این ویژگی باعث خاصیت سختی بالای آن شده است 

در کاربردهای مختلف زیست محیطی  (. سنگ اسکوریا11و 11)

آب گریز مواد های بطور عمده بعنوان جاذب در حذف آفت کش

،اورانیوم  سزیم های استرانسیم،یون گریس و چربی،آلی طبیعی 

مس، نیکل و روی مورد استفاده قرار گرفته  فسفر، و تالیوم،

از آب ها است.همچنین در فیلتراسیون کند جهت حذف پاتوزن

استفاده شده برای آبیاری گل جهت حذف کدورت تحت شرایط 

ده در جهت استفا 2Tio فیلتراسیون تند و برای ثابت نگهداشتن

آبی های آلی در محلولهای تجزیه فوتوکاتالیستی آلاینده

-11نیتروبنزن سولفانیک اسیداستفاده شده است )-3مانند

(. با توجه به تاثیر اسیدها بر ساختار، منافذ، مساحت 2و11

سطح، تغییر ترکیبات شیمیایی و شدت تعویض یونی اسکوریا 

است بررسیتاثیر  (، از همین رو در این مطالعه سعی بر آن11)

نرمال( بر کارایی اسکوریا در حذف  11و  6، 1اسید سولفوریک )

آبی و تعیین مدل ، ایزوترم و های رنگ مالاشیت از محیط

 باشد.می سینتیک واکنش آن

 

 مواد و روش ها:

 :و اصلاح آن آماده سازی جاذب
اسکوریا مورد استفاده از معادن منطقه قروه کردستان بدست 

های ظاهری آن، با آب مقطر دیونیزه برای زدایش ناخالصیآمد، 

کاملا شستشو داده شد تا کدورت آب خروجی به کمتر از 

1NTU  ،61گرم اسکوریا پودری با اندازه  311سپس رسید 

مش با آب مقطر )چندین بار( شستشو داده شد و با استفاده از 

به مدت یک ساعت کاملا خشک C116دستگاه فور در دمای 

نرمال 11و  6، 1ردید. سپس اسکوریا در اسید سولفوریک گ

ساعت  14( به مدت %28ساخت شرکت مرک )با درجه خلوص 

با  قرار داده شد. در ادامه اسکوریا که با اسید مخلوط شده بود،

آب مقطر دیونیزه )چندین بار( شستشو داده شد و در نهایت به 

ک گردید درجه سانتی گراد خش 111ساعت در دمای  14مدت 

(11.) 

 

 مشخصات جاذب:
و  FTIR،XRDهای برای تعیین مشخصات جاذب از روش

SEM  استفاده شد. ابتدا FTIR با استفاده از اسپکترومتر

(510-WQF)  1و با رزولشن-cm 4 1، در محدوده-cm 4111- 

 1انجام شد که در شکل شماره  pelletsKBrبا تکنیک  411

نشان داده شده است. سپس مشخصات شیمیایی با استفاده از 

به  (Shimadzu XRD-6000) دستگاه و بوسیله XRDروش 

 دست آمد.
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 00و  6، 0: ساختار شيميايی اسكوريا خام و اصلاح شده با اسيد سولفوريک با نرماليته 0 جدول شماره
Table 1: Chemical structure of raw scoria and sulfuric acid modified scoria with normalities of 1, 6 and 12 

 

% 

اسكوريا اصلاح شده با 

 00اسيد سولفوريک 

 نرمال

% 

اسكوريا اصلاح شده با 

 6اسيد سولفوريک 

 نرمال

% 

اسكوريا اصلاح شده با 

اسيد سولفوريک يک 

 نرمال

% 
ترکيب 

 اسكوريا خام

70.63 2SiO 57.30 2SiO 50.35 2SiO 48.79 2SiO 
6.10 3O2Al 12.27 3O2Al 18.8 3O2Al 19.6 3O2Al 
1.02 O2K 2.33 O2K 2.64 O2K 4.4 O2K 
6.66 3O2Fe 8.31 3O2Fe 8.64 3O2Fe 9.1 3O2Fe 
6.61 CaO 6.92 CaO 7.49 CaO 7.9 CaO 
4.63 MgO 6.74 MgO 8.64 MgO 8.85 MgO 
4.35 etc. 6.13 etc. 3.44 etc. 1.36 etc. 

 

 طراحی انجام آزمايشات)تعيين حجم نمونه(:
)حجم نمونه مورد نیاز( از  های آزمایشاتRunبرای تعیین 

استفاده گردید و بر اساس محدوه  DOEبرنامه نرم افزاری 

 Run 11، تعداد 1متغیرهای مورد بررسی مندرج در جدول 

حاصل گردید. با توجه به اینکه بر روی پساب خروجی از 

صنعتی حاوی رنگ مالاشیت گرین اقدام به های کارخانه

شود، با فرض اینکه بعد از می (pH=7)رسیدن به  سازیخنثی

شود و همچنین با نظر به می حذفا هآن رنگ و سایر آلاینده

مطالعات قبلی در ارتباط با سایر متغییرها، لذا در هنگام تعیین 

Run نقطه مرکزی ها(Central Point )(Run  با بیشترین

گرم در  8/1، دوز جاذب برابر pH=7تکرار( محدوده متغییرها، 

دقیقه در نظر گرفته شد. لازم به توضیح  46لیتر و زمان تماس 

 86ها، غلظت اولیه رنگ مالاشیت گرین Runاست که در همه 

 میلی گرم در لیتر در نظرگرفته شد.

 

 و انجام آزمايشاتها آماده سازی نمونه

مالاشیتبا فرمول شیمیایی در این مطالعه از رنگ 

CL2N26H23C  ساخت گرم بر مول  6/364که وزن مولکولی آن

برای تهیه غلظت استوک شرکت مرک آلمان استفاده شد. 

(mg/l 1111 ابتدا میزان یک گرم رنگ مالاشیت با ترازوی ،)

الکتریکی به دقت وزن گردید و سپس به ارلن مایر با حجم یک 

 mlلیتر انتقال داده شد. سپس با آب مقطر دیونیزه به حجم 

 mg/l 86رسانده شد و از محلول فوق غلظت عملیاتی  1111

نمونه با  ml111ها در هر مرحلهدر انجام آزمایشتهیه شد. 

در درجه حرارت آزمایشگاه و در  mg/l86غلظت عملیاتی 

3،6،5،2،11pH=  برای تنظیم(pH های نیز از محلولNaOH 

، 16اختلاط های یک نرمال استفاده شد( و در زمان HCLو 

، 1/1دقیقه، در مجاورت جاذب با دوزهای  56و  61، 46، 31

بوسیله دستگاه بهم زن  در لیتر گرم 4/1و  1/1، 8/1، 6/1

مخلوط گردید. پس از پایان هر  rpm111الکتریکی و با سرعت 

میلی لیتر از محلول را باسرعت 16دوره عملیات، مقدار 

rpm1111  ژ نموده و میزان دقیقه سانتریفیو 16و به مدت

 Cary 50غلظت باقیمانده در محلول با دستگاه اسپکتروفتومتر )

 nm 666در طول موج  Perkin Elmer)ساخت کمپانی 

. برای دستیابی به نتایج بهتر آزمایشات (13) گیری شداندازه

در هر مرحله اندازه گیری منحنی همچنین سه بار تکرار شدند.

رنگ، استاندارد های ذب و غلظتکالیبراسیون بر اساس میزان ج

 تهیه گردید.

 

 جذب:های بررسی ايزوترم

تعادلی های جذب مبتنی بر خواص جذبی و دادههای ایزوترم

با مواد ها می توانند به توصیف چگونگی واکنش جذب شونده

جاذب کمک کنند و در بهینه سازی مصرف جاذب نقش اساسی 

 جذب لانگمیرهای ایزوترم داشته باشند. در این مطالعه نتایج با

. مقدار رنگ جذب شده بر روی ندفروندلیچ برازش داده شد و

 :(14) دپودری از طریق فرمول زیر تعیین ش اسکوریا

 

(1) 
𝑞𝑒 =

(𝐶0 − 𝐶𝑒)𝑉

𝑚
 

 

eq  = مقدار رنگ جذب شده در واحد وزن جاذب(mg/g) 

0C  = غلظت اولیه رنگ متیلن بلو(mg/l) 

 Ce = غلظت تعادلی رنگ متیلن بلو(mg/l) 

 V =حجم محلول (L) 

 M =وزن اسکوریا (g) 

 برازش با ایزوترم لانگمیر:

ای بر روی سطح مدل جذب لانگمیر با فرض جذب تک لایه

های جذب محدود و یکسان به کار ماده جاذب دارای مکان

 (.16) رودمی

 باشد:شکل خطی ایزوترم لانگمیر می تواند به صورت زیر 
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(1) 
1

𝑞𝑒
=

1

𝑄𝑚

+
1

𝑏𝑄𝑚𝐶𝑒
 

 

Ce  غلظت تعادلی =(mg/l) 

= b  ثابت تعادل(l/mg) 

 Qmحداکثر ظرفیت جذب = (mg/g)  

 RLیکی از پارامترهای مهم ایزوترم لانگمیر، ثابت بدون بعد 

)ضریب جداسازی( می باشد که معادله آن به صورت زیر می 

 باشد.      

(3) 𝑅𝐿 =
1

(1 + 𝑏𝐶0)
 

 

RL: ضریب جداسازی 

C0 غلظت اولیه :(mg/l) 

bثابت لانگمیر : 

 

توان نوع فرایند جذب را مشخص می RLبا استفاده از پارامتر

 کرد:

 نوع فرایند جذب RLپارامتر 

RL>1 نامطلوب 

RL=1 خطی 

0<RL<1 مطلوب 

RL=0 برگشت ناپذیر 

 

 برازش ايزوترم فروندليچ:
ای بر روی مکانهای مدل فروندلیچ بر اساس جذب تک لایه 

ژن )ناهمگن( و دارای انرژی های نابرابر و غیر جذب هترو

(. شکل خطی ایزوترم فروندلیچ به 16همسان بنا شده است. )

 باشد.می این شکل

(4) 𝑞𝑒 = 𝑙𝑜𝑔𝐾𝑓 +
1

𝑛
𝑙𝑜𝑔𝐶𝑒 

  
Qe = غلظت رنگ جذب شده (mg/g) 

Ce =  غلظت تعادلی نهایی(mg/l) 

n, Kf  =که به ترتیب مربوط به ظرفیت جذبهای ثابت 

((mg/g) (L/mg) (1/n))(.15باشند )می و شدت جذب 

 

 بررسی سينتيک واکنش:
به منظور تهیه اطلاعاتی در مورد عوامل موثر بر سرعت واکنش، 

های (. ثابت18) ها ضروری استارزیابی سینتیک واکنش

توان با استفاده از معادله لاگرگرن )شبه واکنش جذب را می

 )شبه درجه دوم( محاسبه کرد وددرجه یک( و معادله 

(31،12.) 

 برازش با معادله سینتیک شبه درجه اول:

توان به صورت می فرم خطی معادله سینتیک شبه درجه اول را

 زیر نشان داد

(6) log (1 −
𝑞𝑡
𝑞𝑒
) = −

𝐾1
2.302

𝑡 

 

qt وqe مقدار رنگ جذب شده در زمان :t  و تعادل(mg/g)،1K 

 (.min-1)ثابت سرعت سینیتک درجه اول 

 برازش با سینتیک شبه درجه دوم: 

 باشد:می معادله خطی سینتیک شبه درجه دوم به صورت زیر

(6) 
𝑡

𝑞𝑡
=
1

ℎ
+

1

𝑞𝑒
𝑡 

(5) ℎ = 𝑘𝑞𝑒
2 

 

h: سرعت جذب اولیه هنگامی کهt → 0 (1-min1-mg g) 

K :ثابت سرعت جذب سینتیک شبه درجه دوم 

(1-min 1-g mg) 

 

 نتايج و بحث:

نتایج نشان داد که کارایی جاذب در حذف با افزایش نرمالیته 

یابد بطوری که بیشترین میزان حذف افزایش می  pHاسید و 

= 11گرم و  4/1دقیقه، دوز جاذب  56( در زمان تماس 111%)

pH  بدست آمد. همچنین جذب رنگ از هردو ایزوترم لانگمیر و

فروندلیچ تبعیت مناسبی داشت و سینتیک جذب نیز با معادله 

شبه درجه دوم مطابقت بیشتری داشت. همچنینتصویر 

با استفاده از دستگاه  (SEM)میکروسکوپ الکترونی جاذب 

Philips XL30  نشان داده  1انجام شد که در شکل شماره

 است.شده 

در  XRD دهد همچنانکه نتایجنشان می 1بررسی نمودار 

، مقادیر سایر 2Sioنشان داد به استثنای  1جدول شماره 

اند و این موضوع باعث افزایش نسبت ترکیبات کاهش یافته

سیلیکا به آلومینا شده است. از همین رو این افزایش درنمودار 

FTIR ها در نمودار یکخود را نشان داده است زیرا همچنانکه پ

cm-دهند، با افزایش نرمالیته اسید در پیک نشان می 1

بیشترین افزایش وجود و این پیک مربوط به  211 -11111

باشد. همچنین اصلاح اسکوریا با اسید موجب افزایش سیلیکا می

شود. این پیک نیز مربوط به به بالا می 3611پیک از محدوده 

باشد. لذا این امر باعث می (HO-گروه عاملی هیدروکسیل )

 (.31) شودافزایش کارایی جاذب در حذف رنگ می
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d 

 
 6: اسكوريا اصلاح شده با اسيد سولفوريک cنرمال،  0: اسكوريا اصلاح شده با اسيد سولفوريک b: اسكوريا خام،  aجاذب، FTIR: 0نمودار 

 نرمال 00: اسكوريا اصلاح شده با اسيد سولفوريک dنرمال و 
Diagram 1: FTIR of the adsorbent, a: raw scoria, b: scoria modified with 1N sulfuric acid, c: scoria modified with 6N 

sulfuric acid and d: scoria modified with 12N sulfuric acid 

 

a b 

d c 

: اسكوريا اصلاح cنرمال  0: اسكوريا اصلاح شده با اسيدسولفوريک b: اسكوريا خام a( جاذب : SEM: تصوير الكترونی )0تصوير شماره 

 .نرمال00: اسكوريا اصلاح شده با اسيدسولفوريک dنرمال و  6شده با اسيدسولفوريک 
Image No. 2: Scanning electron microscope (SEM) image of the adsorbent: a: raw scoria b: scoria modified with 1N 

sulfuric acid c: scoria modified with 6N sulfuric acid and d: scoria modified with 12N sulfuric acid. 
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دهد که با اصلاح ( نشان می1جاذب )تصویر شماره  SEMنتایج 

اسکوریا و افزایش قدرت اسید، میزان تغییرات ایجاد شده بر 

روی جاذب بیشتر که نهایتا منجر به افزایش مساحت سطح آن 

 شده است.
 

های واقعی و پیش بینی که مقادیر داده 1بررسی نتایج جدول 

دهد مدل باشند که نشان میشده بسیار نزدیک به هم می

 باشد.بدست آمده دارای اعتبار مناسبی می

مختلف اسيد های اصلاح شده با غلظت: ميانگين درصد حذف واقعی و پيش بينی شده رنگ مالاشيت بوسيله اسكوريا 0جدول شماره 

 (N 0،6،00سولفوريک  )
Table 2: Average actual and predicted percentage removal of malachite color by scoria modified with different 

concentrations of sulfuric acid (N 1,6,12) 

Run 

Variables Responses (Removal of dye, %) 

Factor1 Factor2 Factor3 Nitric Acid 

A: 

Contact 

Time, 

min 

B: 

Adsorbent 

Dosage, 

gr/l 

C: pH 

1N 6N 12N Raw Scoria 

Actual Predicted Actual Predicted Actual Predicted Actual Predicted 

1 16 1/1  3 1/14  4/16  5/15  6/31  34 1/38  6/11  5/16  

1 56 1/1  3 4/36  1/31  1/38  4/35  3/41  1/43  1/11  4/14  

3 46 8/1  5 1/66  3/64  4/51  1/62  6/52  3/53  64 6/61  

4 46 8/1  5 1/61  3/64  6/58  1/62  6/83  3/53  64 6/61  

6 46 8/1  5 1/68  3/64  1/56  1/62  3/51  3/53  64 6/61  

6 56 4/1  11 8/28  3/111  111 8/116  111 6/118  6/81  6/86  

5 56 4/1  3 5/66  63 6/65  3/65  6/63  5/51  6/46  6/42  

8 46 8/1  5 1/63  3/64  5/51  1/62  1/58  3/53  64 6/61  

2 16 1/1  11 5/61  5/66  3/64  1/51  1/66  56 6/45  5/63  

11 46 8/1  5 1/62  3/64  3/55  1/62  5/81  3/53  64 6/61  

11 56 1/1  11 1/61  6/51  5/63  2/56  51 2/52  8/66  4/61  

11 46 8/1  2 3/81  1/54  85 8/58  4/21  6/81  1/66  8/61  

13 61 8/1  5 1/51  8/66  6/55  4/51  4/83  6/54  4/65  6/63  

14 16 4/1  3 2/42  1/65  8/64  6/61  1/68  5/66  5/34  8/41  

16 46 1/1  5 8/84  51 2/84  5/56  1/85  6/81  6/51  2/65  

16 31 8/1  5 1/61  2/61  8/65  68 8/54  1/51  8/46  6/42  

15 46 8/1  6 5/45  6/64  6/63  6/62  8/65  1/64  6/38  3/41  

18 16 4/1  11 1/26  6/26  1/25  111 8/22  6/113  1/58  8/58  

12 46 6/1  5 61 6/66  8/61  5/61  5/64  1/66  8/41  3/46  

11 46 8/1  5 1/65  3/64  1/54  1/62  3/81  3/53  64 6/61  

 

( و پارامترهای N 0،6،00مختلف اسيد سولفوريک  )های غلظت: مدل حذف رنگ مالاشيت بوسيله اسكوريا اصلاح شده با 9جدول شماره 

 ها معتبر بودن آزمون
Table3: Analysis of variance (ANOVA) for fit of Malachite Green Dye removal from central composite design after 

elimination of insignificant model terms 

N
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Modified equations with significant terms 
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1N Removal(%) = +7.65+4.18A+13.97B+20.22C 
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6N Removal(%) = +71.86+2.84A+13.17B+19.57C 
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Modified equations with significant terms 
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12N Removal(%) = +73.34+2.46A+14.26B+18.4C 
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SD: standard deviation, R2: determination coefficient,Adj. R2: Adjusted R2, Pred. R2: Predicted R2, AP: Adequate. 

Precision, PRESS: Predicated residual error sum of squares, PLF: Probability for lack of fit 

 

واقعی و دهد که میانگین حذف نشان می 3های جدول داده

باشد. با توجه به پیش بینی شده رنگ مالاشیت نزدیک بهم می

بینی شده نیاز به ارائه اینکه برای بدست آوردن مقادیر پیش

باشد و این مدل نیز برای پیش بینی باید معتبر باشد و مدل می

-R2 ،R2ها نیز توسط پارامترهایی از قبیل معتبر بودن مدل

Adj ،Prob>F ،AP  وPLF شود. لذا نتایج نشان داد ن میبیا

های ارائه شده در محدوده کلیه پارامترهای فوق برای مدل

بیشتر AP  و 16/1کمتر از  PLFو  Prob>Fباشند )مناسب می

های بدست ( لذا این موضوع دلالت بر معتبر بودن مدل4از 

 باشد.آمده جهت پیش بینی مقادیر حذف رنگ می
 

 لانگمير و فروندليچ های : ثوابت محاسبه شده ايزوترم4جدول شماره 
Table 4: Calculated constants of Langmuir and Freundlich isotherms 

R2 RL b (L/mg) Qm (mg/g) نرمالیته اسید 

 1 5.376 0.07 0.144 0.921 لانگمیر

0.928 0.22 0.042 6.2 6 

0.963 0.173 0.056 6.21 11 

R2 1/n Kf (mg/g) اسید نرمالیته 

 فروندلیچ
0.917 0.467 0.755 1 

0.922 0.555 0.522 6 

0.955 0.483 0.741 11 

 

جذب نشان داد که جذب رنگ از هر دو های بررسی ایزوترم

ضرابی و ایزوترم لانگمیر و فروندلیچ تبعیت مناسبی دارد. 

همکارانش نیز در خصوص بررسی کارایی سنگ آتشفشانی 

نشان نساجی های اسکوریا در تصفیه رنگ موجود در پساب

های گروه آزو از معادلات ایزوترمی اند که حذف رنگداده

در برازش نتایج جذب  (.31) کندلانگمیر و فروندلیچ تبعیت می

 با ایزوترم لانگمیر،یکی از پارامترهای مهم، ضریب جداسازی

(RL) باشد که توانایی جاذب در جداسازی و حذف جذب می

اصل از ایزوترم لانگمیر حهای سازد. دادهمی را مشخصها شونده

توسط جاذب در RLدر این مطالعه حاکی از این است که 

( قرار دارد. به عبارت دیگر، اسکوریا 1-1محدوده مطلوب )

اصلاح شده با اسید، جاذب مناسبی برای حذف رنگ مورد 

باشد. این موضوع درتناسب با مطالعه موراسیا و می مطالعه

سی ایزوترم فروندلیچ نیز نشان (. برر33باشد)می همکارانش نیز

اسکوریا های برای فرم (Kfداد که بیشترین ظرفیت جذب )

 6 <نرمال 1اصلاح شده با اسید سولفوریک به ترتیب مربوط به 

جذب های دهد که جایگاهمی باشد و نشانمی نرمال11<نرمال

 با افزایش غلظت اسید و تاثیر آن بر ساختار جاذب بیشتر

اسید موجب تغییر در ساختار اسکوریا از قبیل زیرا شود. می

افزایش چشمگیر مساحت سطح، افزایش قطر منافذ و تغییر 

شود. از این رواین تغییر ساختار نیز می شکل سه بعدی آن

 جذب و به تبع آن افزایش جذب رنگهای سبب افزایش سایت

همچنین نتایج نشان داد که شدت جذب  (.36و  34شود )می

(1/nمحاس)اسکوریا اصلاح شده با های به شده برای همه فرم

( قرار گرفت. البته با افزایش 1-1اسید در محدوده مطلوب)

یابد. این موضوع مبین این می ( کاهشn/1نرمالیته  میزان )

مختلف های نکته است که با اصلاح کردن اسکوریا با غلظت

جذب کننده متفاوتی برای جذب رنگ در های اسید، سایت

گیرند، از این رو هر چه نرمالیته اسید بیشتر می ترس قراردس

شود. زیرا در ایزوترم فروندلیچ می باشد شدت جذب بیشتر

 ( نشان دهنده اثر متقابل بین جاذب و جذب شوندهn/1مقدار )
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( به سمت صفر میل کند این اثر متقابل، n/1باشد، و هرچه )می

 (.36) تر و نیرومندتر استقوی

های جذب بر روی اسکوریا نشان نتیک واکنشبررسی سی

های جاذب از معادلات دهد که فرایند جذب برای تمام فرممی

کند. نتایج مطالعات دیگر سینتیک شبه درجه دوم پیروی می

( بر روی اسکوریا، 35) محققین از جمله مطالعات فریال اقبال

( برروی 41) ( و القوتی32(، دوگان )38های ویسا )بررسی

های مشابه حاکی از پیروی کینتیک جذب رنگ کاتیونی اذبج

باشد. تبعیت از معادلات درجه دوم از معادله شبه درجه دوم می

بیانگر این نکته است که فرایند جذب به غلظت جذب شونده 

نیز وابسته است، زیرا معادله شبه درجه دوم در خصوص جذب 

 (.41) بر پایه ظرفیت جذب پایه گذاری شده است"عموما

دهد، تغییرات دوز جاذب نسبت به نشان می 3نتایج نمودار 

زمان تماس تاثیر بیشتری بر کارایی حذف داشته است، زیرا با 

های جذب بیشتری در دسترس جذب افزایش دوز،  سایت

گیرند. بالا بودن شیب خط تاثیر دوز جاذب شونده قرار می

دهد نشان مینسبت به زمان تماس این موضوع را به وضوح 

(41.) 

نسبت به زمان تماس pHدهد، تغییرات نشان می 4نتایج نمودار 

موجب  pHتاثیر بیشتری بر کارایی حذف داشته است، زیرا 

تغییرات اساسی در ساختار فیزیکی و شیمیایی جاذب و جذب 

شود لذا به تبع تاثیر بیشتری بر حذف رنگ دارد. بالا شونده می

ز جاذب نسبت به زمان تماس این بودن شیب خط تاثیر دو

 (.41دهد )موضوع را به وضوح نشان می

 

 لانگمير و فروندليچ و ثوابت سينتيكی معادلات شبه درجه يک و شبه درجه دومهای : ثوابت محاسبه شده ايزوترم5جدول شماره 
Table 5: Calculated constants of Langmuir and Freundlich isotherms and kinetic constants of pseudo-first-order and 

pseudo-second-order equations 

2R )
1-

min1(K نرمالیته اسید 

 شبه درجه اول
0.892 0.023 1 

0.918 0.025 6 

0.866 0.0253 11 

2R )
1-

min 
1-

2(g mgK نرمالیته اسید 

 شبه درجه دوم
0.946 0.0179 1 

0.95 0.0161 6 

0.949 0.0188 11 
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 نرمال  c  :00نرمال و  b  :6نرمال،  a :0برای اسكوريا اصلاح شده با اسيد سولفوريک pH=7: تأثير زمان تماس و دوز جاذب در 9نمودار 

Figure 3: Effect of contact time and adsorbent dosage at pH=7 for scoria modified with sulfuric acid a: 1 normal, b: 6 

normal and c: 12 normal 
 

  

 
 c  :00نرمال و  b  :6نرمال،  a  :0گرم در ليتر اسكوريا اصلاح شده با اسيد سولفوريک  8/1در دوز جاذب  pH: تأثير زمان تماس و 4نمودار

 نرمال
Figure 4: Effect of contact time and pH on adsorbent dosage of 0.8 g/l scoria modified with sulfuric acid a: 1 normal, 

b: 6 normal and c: 12 normal 

C 

a b 
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 a  :0اسكوريا اصلاح شده با اسيد سولفوريک بر حذف رنگ مالاشيت  pHتعيين تاثير پارامترهای دوز جاذب، زمان تماس و : 5نمودار

 نرمال c  :00نرمال و  b  :6نرمال، 
Figure 5: Determining the effect of adsorbent dosage, contact time, and pH parameters on the color removal of 

malachite scoria modified with sulfuric acid a: 1 normal, b: 6 normal, and c: 12 normal 

 

 کارایی بر pH و جاذب دوز تماس، زمان تاثیر بررسی مقایسه

در  طبیعی و شده اصلاح اسکوریا بوسیله مالاشیت رنگ حذف

 و جاذب دوز تماس، زمان افزایش با که دهدمی نشان 6نمودار 

pH ( بطوری که بیشترین 43یابد )می افزایش رنگ حذف مقدار

، pHتاثیر در کارایی جاذب در حذف رنگ، به ترتیب مربوط به 

باشد. نتایج این مطالعه همچنین می دوز جاذب و زمان تماس

خط های ( از شیبC)pHدهد که شیب خط مربوط به می نشان

( بسیار بیشتر است و بیشتر A( و زمان تماس )Bدوز جاذب )

 بودن این شیب بیانگر تاثیر بیشتر آن پارامتر بر کارایی حذف

(. نتایج نشان داد هرچه غلظت اسید بکار 1باشد )نمودار می

(  این رفته در اصلاح اسکوریا بیشتر شود )افزایش نرمالیته

تواند می شوند که این موضوعمی تربه همدیگر نزدیکها شیب

به دلیل افزایش حذف رنگ با افزایش نرمالیته اسید مورد 

استفاده برای اصلاح جاذب باشد. همچنین تاثیر بیشتر عامل 

pH نسبت به سایر عوامل )دوز جاذب و زمان تماس( نیز 

فیزیکی و های یبر ویژگ pHتواند ناشی از تاثیر زیاد می

a b 

C 
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سطح pH شیمیایی جاذب و جذب شونده باشد. زیرا با افزایش 

جاذب دارای شارژ منفی شده و چون رنگ مالاشیت یک رنگ 

باشد می متیلهای کاتیونی و دارای دو اتم نیتروژن و عامل

قلیایی که شارژ منفی سطح های ( از این رو در محیط44)

کتروستاتیکی میزان جذب شود بدلیل جاذبه المی جاذب بیشتر

، رنگ  2بالای pH (. از طرف دیگر در 46شود )می رنگ بیشتر

شود در نتیجه می مالاشیت دچار تغییرات شیمیایی بیشتری

(. نتایج همچنین نشان داد با 46) شودمی جذب آن نیز بیشتر

تواند به می یابد این موضوعمی جذب رنگ کاهش pHکاهش 

محیط اسیدی به دلیل تولید یون پروتون این دلیل باشد که در 

(+H دافعه الکترواستاتیکی ایجاد شده لذا جذب رنگ کاتیونی )

 یابد. همچنین با توجه به اینکه ترکیب غالب اسکوریامی کاهش

2SiO  می باشد با کاهشpH 3+، این ترکیب بهSi تبدیل 

شود که آن نیز باعث دافعه الکتروستاتیکی و در نتیجه می

شود. لذا جذب ناچیز رنگ در می جذب رنگ کاتیونیکاهش 

 اسیدی نیز به دلیل نفوذ رنگ در منافذ جاذبهای محیط

باشد. همچنین بالا بودن کارایی حذف اسکوریا اصلاح شده می

دهد که هر اسیدی نشان می pH با اسید از اسکوریا طبیعی در

سطح چند اصلاح اسکوریا با اسید موجب افزایش شارژ مثبت بر 

شود که قاعدتا بدلیل دافعه الکترواستاتیکی بیشتر می جاذب

باید جذب رنگ کاتیونی را کمتر باشد، اما چون اصلاح اسکوریا 

شود )نفوذ رنگ در می موجب افزایش سطح و حجم منافذ

منافذ( بنابراین این مسئله باعث افزایش کارایی جاذب اصلاح 

ی رغم دافعه شده با اسید نسبت به اسکوریا طبیعی عل

(. اما به دلیل اینکه 46و  34الکترواستاتیکی بیشتر شده است )

گیرد، لذا با افزایش زمان می بیشتر جذب در  دقائق اولیه صورت

جذب، میزان جذب کم کم به های تماس و اشغال شدن سایت

یابد. این موضوع با می حالت تعادل رسیده و جذب کاهش

 Seey( و1113) Santhi T  (1111 ،)Sharma YCUمطالعه

TL (1111 مطابقت دارد زیرا نتایج تحقیق آنها نشان داد که )

pH تاثیر بسیار زیادی بر جذب مالاشیت گرین توسط کربن

فعال دارد و موجب تغییرات گسترده فیزیکی و شیمیایی در 

 Santhi T(. بطور نمونه مطالعه8،45،48) شودمی سطح جاذب

نشان داد بیشترین میزان حذف مالاشیت گرین توسط کربن 

باشد. زیرا در این می =5pHدر 5تا  3های pHفعال از بین 

pH سطح جاذب منفی است از این رو موجب جذب بیشتر رنگ

های پایین به دلیل غلبه pHشود. اما در می کاتیونی )مالاشیت(

 یون هیدروژن، بار سطح جاذب مثبت بوده لذا دافعه

شود. می الکترواستاتیکی موجب کاهش جذب رنگ کاتیونی

سطح  4کمتر از  pHهمچنین این مطالعه نشان داد که در 

سطح جاذب  4-6بین  pHباشد و در می جاذب بیشتر مثبت

 pHباشد اما در می ناهمگن و ترکیبی از شارژ منفی و مثبت

 بدلیل عامل هیدروکسیل بار سطحی جاذب منفی 6بیشتر از 

درصد حذف  61شود. نتایج همچنین نشان داد که بیش از می

گیرد و سپس با می دقیقه اول صورت 31توسط جاذب در 

یابد. جذب بالای رنگ در می افزایش زمان جذب کاهش

 pHاولیه تماس نیز بدلیل شارژ منفی سطح جاذب در های زمان

(. نتایج مطالعه دیگر محققین از 45گزارش شده است ) 5برابر 

( نشان 1111) Seey TL( و 1113) Sharma YCUجمله 

محیط، حذف رنگ مالاشیت گرین  pHداده است که با افزایش 

ین موضوع با مطالعه همچنین ا (.48و  8) یابدنیز افزایش می

Srikhut S  مطابقت دارد زیرا نتایج تحقیقات آنها نیز نشان داد

ح جذب که اصلاح جاذب با اسید کلردریک موجب افزایش سط

همچنین نتایج مطالعه  (.42شود )می و افزایش حجم منافذ

AK Panda  نشان داد که با افزایش غلظت اسید سولفوریک بر

( و این افزایش 61) یابدمی خاک کائولین سطح جذب افزایش

 دهد.می کارایی جاذب را افزایشسطح جذب، 

دهد که تقابل مقادیر واقعی و نشان می 6نتایج نمودار 

بینی حذف رنگ مالاشیت بوسیله اسکوریا اصلاح شده با پیش

یابد. افزایش نرمالیته اسید بکار رفته در اصلاح جاذب کاهش می

بطوری که با افزایش نرمالیته میزان پراکندگی نقاط نشان 

حذف واقعی بر روی خط نمایانگر مقادیر پیش  دهنده درصد

 شود.بینی شده بیشتر می

دهد که اسکوریا اصلاح شده با اسید نشان می 5بررسی نمودار 

سولفوریک کارایی بسیار مناسبی در حذف رنگ مالاشیت دارد 

بطوریکه ترتیب بیشترین میزان حذف رنگ بدین صورت 

 1ح شده با اسید اسکوریا اصلا< باشد: اسکوریا طبیعی می

اسکوریا اصلاح < نرمال  6اسکوریا اصلاح شده با اسید  <نرمال

نرمال. همچنین منطقه بهینه برای راندمان  11شده با اسید 

درصد برای اسکوریا اصلاح شده با اسید سولفوریک  56بالای 

نرمال است.  1نرمال و آن نیز بیشتر از  6نرمال بیشتر از  11

دهد که هر چه قدرت اسید بیشتر باشد، این موضوع نشان می

توانایی آن در ایجاد تغییرات شیمیایی در جاذب از طریق 

شکستن باندهای مولکولی برای حذف آلومینا و سیلیکا بیشتر 

شود. همچنین شدت تعویض یون هیدروژن با فلزات بدنه می

جاذب )آهن، پتاسیم و تیتانیوم( افزایش یافته و درنتیجه کارایی 

(. زیرا موجب تغییر در ساختار 61دهد )را افزایش می جاذب

اسکوریا از قبیل افزایش چشمگیر مساحت سطح، افزایش قطر 

شود. از این رواین تغییر منافذ و تغییر شکل سه بعدی آن می

های جذب، موجب ساختار نیز بدلیل افزایش سطح و سایت

عه ( این نتایج با مطال36و  34شود )افزایش جذب رنگ می

و همکاران در Ezeدیگر محققین مطابقت دارد. بطوریکه مطالعه 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092777571000258X
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های خصوص تاثیر اسید هیدروکلردریک بر روی ویژگی

فیزیکوشیمیایی خاک کائولین که ترکیبی شبیه اسکوریا دارد 

نشان داده است که اصلاح جاذب فوق با اسید کلردریک موجب 

 O2K (85/31%،)2TiO(85/18%،)3O2Feحذف ترکیبات 

(62/44% ،)3O2Al(16/3% و )2SiO (44/1% از ساختار جاذب )

 شود و ترتیب حذف ترکیبات فوق نیز بدین صورت بود:می

2>SiO3O2O>Al2>K2>MgO>TiO3O2Fe در این تحقیق .

( 3O2Alمشاهده شد پایین بودن میزان حذف ترکیبات آلومینا )

 (به دلیل موقعیت قرار گیری این ترکیبات در2SiOو سیلیکا )

باشد. زیرا برای حل شدن ترکیبات آلومینا و ساختار جاذب می

سیلیکا نیاز به شکستن باند مولکولی دارد این در حالی است 

ترکیبات هیدروکسید آهن، هیدروکسید منیزیم، هیدروکسید 

دلیل تعویض یون بین پتاسیم و هیدروکسید تیتانیوم به

تیتانیوم به هیدروژن اسید و فلزات آهن، منیزیم، پتاسیم و 

شوند. همچنین افزایش قدرت آسانی توسط اسید حذف می

اسیدی موجب افزایش شکستن باند مولکولی جاذب و در نتیجه 

حذف بیشتر آلومینا و سیلیکا و همچنین افزایش شدت تعویض 

(. 61 (شودیون و درنتیجه کاهش فلزات از بدنه جاذب می

در خصوص تاثیر اسید سولفوریک بر خاک  AK Panda مطالعه

کائولین نیز نشان داد که  با افزایش غلظت اسید میزان الومینا 

شود و نسبت سیلیکا به آلومینا افزایش بیشتری حذف می

یک  (. از این رو با توجه به اینکه رنگ مالاشیت61یابد )می

و هیدروکسیل که  2Sio باشد لذا با افزایشرنگ کاتیونی می

رنگ بدلیل جاذبه الکترواستاتیک به  باشند،دارای بار منفی می

 (.34شود )خوبی جذب می

 

  

 

: cنرمال و  b  :6نرمال،  a  :0: تعيين تقابل مقادير واقعی و پيش بينی حذف رنگ مالاشيت با اسكوريا اصلاح شده با اسيد سولفوريک 6نمودار

 نرمال 00
Chart 6: Determination of the actual and predicted values of malachite color removal with scoria modified with sulfuric 

acid a: 1 normal, b: 6 normal and c: 12 normal 

a b 

C 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092777571000258X
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 نرمال( 00و  6، 0برای هر سه اسكوريا اصلاح شده  )با اسيد سولفوريک  %15: منطقه بهينه راندمان بالاتر از 1 نمودار

Figure 7: Optimum efficiency region above 75% for all three modified scoria (with 1, 6 and 12 normal sulfuric acid) 

 

 نتيجه گيری:
توان گفت جذب رنگ هم بصورت چند لایه با توجه به نتایج می

گیرد و اصلاح اسکوریا با اسید ای و تک لایه ای صورت می

سولفوریک موجب تغییرات شیمیایی )بویژه نسبت سیلیکا به 

شود و این امر باعث افزایش می آلومینا( در ساختار جاذب

شود. همچنین ضریب کارایی آن نسبت به اسکوریا طبیعی می

های اصلاح شده جاذب ( برای کلیه فرمRLجداسازی جاذب )

بدست آمد که نشان دهنده کارایی  1 – 1در محدوده مطلوب 

 باشد.مناسب جاذب در حذف جذب شونده می
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