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 چكيده 

ف می سختی حذ بهمالاشیت به دلیل ویژگی های ساختاری قابلیت تجزیه بسیار کمی داشته و در محیط های آبی رنگ  زمينه و هدف:

ف اصلاح رم های مختلرایی ف. با توجه به تاثیر اسید نیتریک بر ویژگی های فیزیکی و شیمیایی اسکوریا، هدف از این مطالعه بررسی کاشود

 نرمال در حذف رنگ مالاشیت از محیط های آبی می باشد. 12و  6، 1شده اسکوریا با اسید نیتریک 

دوز جاذب، زمان های تماس مختلف  و غلظت ثابت رنگ انجام شد. سپس  ،pHدر آزمایشگاهی  فرایند جذب در شرایط روش بررسي:

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

به منظور درک  همچنین .استفاده گردید DOEافزاری . جهت تعیین حجم نمونه نیز از برنامه نرم ندازه گیری شدا  nm 665موج 
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داده برازش وم د و ایزوترم های جذب لانگمیر، فروندلیچ و سینتیک های واکنش شبه درجه اولداده های بدست آمده با چگونگی جذب، 

 .شدند.

ف رنگ افزایش می یابد، یی جاذب در حد، مقدار جاذب و زمان تماس،  کاراpHنتایج نشان داد که با افزایش نرمالیته اسید،  يافته ها:

، مقدار جاذب  pH = 11نرمال در  12و  6، 1( برای جاذب های اصلاح شده با اسید نیتریک ٪100بطوری که بیشترین راندمان  حذف )

وم دشبه درجه  ینتیکسدقیقه به دست آمد.  همچنین جذب رنگ از هر دو ایزوترم لانگمیر و فروندلیچ  و  75گرم در لیتر و زمان  4/1

 تبعیت مناسبی داشت.

اصلاح  وی گیرد مبا توجه به نتایج می توان گفت که جذب رنگ هم به صورت چند لایه ای و تک لایه ای صورت  بحث و نتيجه گيري:

ن آکارایی  ایشجب افزاسکوریا با اسید نیتریک به دلیل تغییرات وسیع شیمیایی)بویژه نسبت سیلیکا به آلومینا( در ساختار جاذب مو

 نسبت به اسکوریا طبیعی می شود.  

  

 .اسید نیتریک، اسکوریا، مالاشیت، مدل، ایزوترم، سینتیک واکنش: واژه هاي کليدي

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



            

 

Investigating the effect of Nitric acid (with different normalities) 

on the efficiency of scoria in Malachite removal from aquatic 

environments: determination of model, isotherms and reaction 

kinetics  
 

Kiomars Sharafi1 

Abdollah Dargahi 2 

Nahid Azizi3  

Jila Amini3 

Mehdi Ghayebzadeh 4 

Zahra Rezai3 

Masoud Moradi5 ٭ 

Mahfooz60@gmail.com  

Date Received: April 21, 2015 Admission Date: November 17, 2015 
 

Abstract 

Background and Objective: Malachite, due to its features and low degradability, can be removed 

from aquatic environments with difficulty. Given the Nitric acid effect on the physical and chemical 

characteristics of scoria, this study was to evaluate the effect of sulfuric acid normality (1, 6 and 12) 

on the efficiency of scoria in Malachite removal from aquatic environments and to determine model, 

isotherms and reaction kinetics. 

Method: Adsorption processes were carried out in vitro at different pH values, adsorbent dosages, 

contact times and constant concentrations of the dye. Residual concentrations of dye was measured as 

665 nm by a spectrophotometer (Cary 50 Perkin Elmer Co). In order to understand the adsorption 

process, the obtained data were fitted by the Langmuir, Freundlich isotherms, and pseudo-first and 

second-order kinetics. 
Findings: The results showed that the dye removal eas increased with the increase of acid normality, 

pH, adsorbent dosage and contact time. The highest efficiency (100%) was obtained for the adsorbent 

modified with sulfuric acid 6 and 12 normalities in pH =11, adsorbent dose of 1.4 g/L and contact time 

of 75 minutes. Adsorption data proper followed both the Langmuir isotherm, Freundlich adsorption 

and pseudo-second-order kinetic. 

Discussion and Conclusion: According to the results, it can be concluded that Malachite adsorption 

by scoria occurs in both multi-and mono-layerd forms and scoria treatment with Nitric acid, due to 

wide chemical changes (especially silica/alumina ratio) of adsorbent structure, increases the efficiency 

as compared to natural scoria. 

Keywords: Nitric Acid, Scoria, Malachite, Model, Isotherm, Kinetic Reaction. 
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 مقدمه

رنگ ها، مواد آلی با ساختار پیچیده، غالبا سمی، سرطان زا، 

ترین آلاینده  یکی از مهم جهش زا، غیر قابل تجزیه بیولوژیک و

(. میزان 1هستند) رنگ رزی و  های فاضلاب صنایع نساجی

تولید رنگ در جهان در حدود یک میلیون تن تخمین زده می 

مواد آرایشی، چرم، کاغذ و شود که در صنایع متعدد نظیر تولید 

صنایع نساجی مصرف می گردد. مصرف  این ترکیبات در 

فرآیندهای صنعتی منجر به تولید حجم زیادی از پساب های 

رنگی می شود که تصفیه مؤثر و کارامد آن ها جزو الزامات 

یک رنگ که مالاشیت (. در این میان 1-3)زیست محیطی است

صنایع رنگرزی استفاده می به طور وسیعی در است کاتیونی 

این رنگ همچنین به عنوان ضد قارچ و میکروب در  و شود

صنعت شیلات برای کنترل انگل و بیماری های ماهی کاربرد 

دارد. اما مطالعات اخیر نشان می دهد که شواهدی مبنی بر 

بیماری هایی از قبیل سرطان زایی، جهش ژنتیکی و سقط 

ری فنیل متان از قبیل جنین در استفاده از رنگ های ت

مالاشیت سبز به علت وجود نیتروژن در حیوانات مشاهده شده 

رنگ مالاشیت به دلیل ویژگی های از سویی  (.5و4است )

ساختاری قابلیت تجزیه بسیار کمی داشته و در محیط های آبی 

برای حذف رنگ ها از  از همین رو  به سختی حذف می شود.

 جذب از بین آن ها روشود که های زیادی استفاده می ش روش

، بهره برداری آسان و ارزان بودن بالابه دلیل کارایی  سطحی

مطالعات مختلفی برای حذف  (.6بسیار مورد توجه بوده است )

در مالاشیت از محیط های آبی انجام شده است، از جمله 

( در خصوص جذب رنگ  Arivoli S ) 2009مطالعه 

 mg/gنشان داد که میزان جذب مالاشیت با پوست خرما نتایج 

میزان جذب نیز افزایش یافته  pHمی باشد و  با افزایش  19

( در  2013)  Sharma YCU(. هم چنین در مطالعه 7است)

خصوص حذف رنگ مالاشیت با زایدات چوب نتایج نشان داد 

رنگ میزان  mg/L 20و غلظت  g/L 5که در دوز جاذب 

دقیقه جذب به تعادل  100درصد به دست آمد و در  93حذف 

(. یکی از مواد معدنی که جهت انجام فرآیند جذب 8رسید)

اسکوریا ماده  سطحی به کار می رود سنگ اسکوریا می باشد.

با خلل و فرج  (،kg/l 0.5-1با   ای است سبک با چگالی برابر

این نوع سنگ  می باشد.  %85حجم منافذ خالی آن تا بالا که

و سطحی بزرگ می باشد که همین  دارای ساختاری منفذدار

موضوع باعث شده است که فرآیند جذب بر روی آن به آسانی 

(. از آن جا که اکثر منافذ داخلی سنگ 9صورت می گیرد)

اسکوریا به ویژه خلل و فرج های ریز آن، به هم متصل نیستند، 

 لذا این نوع سنگ دارای خاصیت نفوذ پذیری پایینی می باشد.

 2Sioسکوریا دارای درصد بالایی ازسیلیکا)هم چنین سنگ ا

در نتیجه این ویژگی باعث خاصیت سختی  ( می باشد.72-59%

(. سنگ اسکوریا در کاربرد های 11و 10بالای آن شده است )

مختلف زیست محیطی به طور عمده به عنوان جاذب در حذف 

یون  آفت کش های آب گریز مواد آلی طبیعی گریس و چربی،

مس، نیکل و  فسفر، اورانیوم و تالیوم، سزیم، یم،های استرانس

هم چنین در فیلتراسیون  روی مورد استفاده قرار گرفته است.

کند جهت حذف پاتوزن ها از آب استفاده شده برای آبیاری گل 

جهت حذف کدورت تحت شرایط فیلتراسیون تند و برای ثابت 

 جهت استفاده در تجزیه فوتوکاتالیستی 2Tio نگه داشتن

نیتروبنزن  -3آلاینده های آلی در محلول های آبی مانند

(. با توجه به 9و11-20استفاده شده است ) سولفانیک اسید

تاثیر اسیدها بر ساختار، منافذ، مساحت سطح، تغییر ترکیبات 

(، در این مطالعه 21شیمیایی و شدت تعویض یونی اسکوریا )

اسید نیتریک، سعی بر آن است تا با اصلاح اسکوریا به وسیله 

توانایی این جاذب را در حذف رنگ مالاشیت مورد بررسی قرار 

 دهیم.

 روش کار

 و اصلاح آن آماده سازي جاذب

اسکوریا مورد استفاده در این مطالعه از معادن منطقه قروه 

برای زدایش ناخالصی های ظاهری آن،  به دست آمد.کردستان 

تا کدورت آب با آب مقطر دیونیزه کاملا شستشو داده شد 

گرم اسکوریا  300سپس رسید،  1NTUخروجی به کمتر از 

مش با آب مقطر )چندین بار( شستشو  50پودری با اندازه 

به مدت یک C105 گردید و با استفاده از دستگاه فور در دمای 

، 1ساعت کاملا خشک شد. پس از آن اسکوریا در اسید نیتریک 
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( به  ٪65خلوص نرمال ساخت شرکت مرک )با درجه 12و  6

ساعت قرار داده شد. در ادامه اسکوریا که با اسید  24مدت 

مخلوط شده بود، با آب مقطر دیونیزه )چندین بار( شستشو داده 

درجه سانتی  110ساعت در دمای  14شد و در نهایت به مدت 

، XRDگراد خشک گردید. هم چنین با استفاده از روش های 

FTIR  وSEMو شیمیایی جاذب قبل و  ، ویژگی های فیزیکی

 (.22بعد از اصلاح با اسید نیتریک مشخص گردید )

 مشخصات جاذب

و  FTIR ،XRDبرای تعیین مشخصات جاذب از روش های 

SEM  استفاده شد. ابتداFTIR  با استفاده از اسپکترومتر

(510-WQF و با رزولشن )1-cm 41ه ، در محدود-cm 

ام شد که در شکل انج pellets KBr با روش  400 -4000

 ( نشان داده شده است. سپس مشخصات شیمیایی با استفاده1)

   (XRD-6000و بوسیله  دستگاه XRDاز روش 

(Shimadzu .به دست آمد 
 

 12و  6، 1اختار شيميايي اسكورياي خام و اصلاح شده توسط اسيد نيتريک با نرماليته س - 1جدول 
Table 1. Chemical structure of raw and modified Scoria by nitric acid with normality 1, 6 and 12 

 درصد

 اصلاح اسكوريا

 اسيد با شده

 نرمال 12 نيتريک

 درصد

اسكوريا اصلاح 

شده با اسيد 

 نرمال 6نيتريک 

 درصد

اسكوريا اصلاح 

شده با اسيد 

نيتريک يک 

 نرمال

 درصد

ترکيب 

اسكوريا 

 خام

15/71 2SiO 59 2SiO 65/54 2SiO 79/48 2SiO 
95/7 3O2Al 1/14 3O2Al 3/17 3O2Al 6/19 3O2Al 
2/1 O2K 2/2 O2K 32/2 O2K 4/4 O2K 
88/7 3O2Fe 12/9 3O2Fe 45/9 3O2Fe 1/9 3O2Fe 
62/6 CaO 05/8 CaO 31/8 CaO 9/7 CaO 
09/5 MgO 21/7 MgO 85/7 MgO 85/8 MgO 
 .etc 36/1 یباتسایر ترک 12/0 سایر ترکیبات 32/0 سایر ترکیبات 11/0

 

 طراحي انجام آزمايشات)تعيين حجم نمونه(

های آزمایشات)حجم نمونه مورد نیاز( از  Runبرای تعیین 

استفاده گردید و بر اساس محدوه  DOEبرنامه نرم افزاری 

 Run 20(، تعداد 1متغیرهای مورد بررسی مندرج در جدول )

روجی از حاصل گردید. با توجه به این که بر روی پساب خ

کارخانه های صنعتی حاوی رنگ مالاشیت گرین اقدام به خنثی 

( می شود، با فرض این که بعد از آن pH=7سازی)رسیدن به 

رنگ و سایر آلاینده ها حذف می شود و همچنین با نظر به 

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

Run ( ها نقطه مرکزیCentral Point( )Run  با بیشترین

گرم  8/0، مقدار جاذب برابر pH=7محدوده متغیرها،   تکرار(

دقیقه در نظر گرفته شد. لازم به  45در لیتر و زمان تماس 

ها، غلظت اولیه رنگ مالاشیت  Runتوضیح است که در همه 

 میلی گرم در لیتر در نظرگرفته شد. 85گرین 

 
 

 ه براي انجام آزمايشتفادمحدوده متغير هاي مورد اس -2جدول 

Table 2. variable range used for experiments 

 متغیرها
Range and level 

-α(- 5/1 ) 1- 0 1 +α( 5/1 ) 

 15 30 45 60 75 (minزمان تماس )

 2/0 5/0 8/0 1/1 4/1 (gr/lدوز جاذب )

pH 3 5 7 9 11 
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 آماده سازي نمونه ها و انجام آزمايشات

با فرمول شیمیایی  مالاشیتاز رنگ در این مطالعه 

CL2N26H23C گرم بر مول و  5/364، وزن مولکولی آن

برای تهیه غلظت ساخت شرکت مرک آلمان استفاده شد. 

(، ابتدا میزان یک گرم رنگ مالاشیت با mg/l 1000استوک )

ترازوی الکتریکی به دقت وزن گردید و پس از آن به ارلن مایر با 

داده شد. سپس با آب مقطر دیونیزه به  حجم یک لیتر انتقال

رسانده شد و از محلول فوق غلظت  ml 1000حجم 

در انجام آزمایش ها در هر تهیه گردید.  mg/l  85عملیاتی

در درجه  mg/l 85نمونه با غلظت عملیاتی  ml 200 مرحله

نیز  pH)برای تنظیم  =3،5،7،9،11pHحرارت آزمایشگاه و در 

یک نرمال استفاده شد( و در  HCLو  NaOHاز محلول های 

دقیقه، در مجاورت  75و  60، 45، 30، 15زمان های اختلاط 

بوسیله  در لیتر گرم 4/1و  1/1، 8/0، 5/0، 2/0 مقادیرجاذب با 

مخلوط  rpm 200دستگاه بهم زن الکتریکی و با سرعت 

میلی لیتر از  15گردید. پس از پایان هر دوره عملیات، مقدار 

دقیقه سانتریفیوژ  15و به مدت  rpm 2000اسرعت محلول را ب

مانده در محلول با دستگاه  نموده و میزان غلظت باقی

 Perkin) ساخت کمپانی  Cary 50اسپکتروفتومتر )

Elmer در طول موجnm 665 برای (23)اندازه گیری شد .

هم چنین  دستیابی به نتایج بهتر آزمایشات سه بار تکرار شدند.

ندازه گیری منحنی کالیبراسیون بر اساس میزان در هر مرحله ا

  جذب و غلظت های رنگ تهیه گردید.

 بررسی ایزوترم های جذب

 ایزوترم های جذب مبتنی بر خواص جذبی و داده های تعادلی

 می توانند به توصیف چگونگی واکنش جذب شونده ها با مواد

جاذب کمک کنند و در بهینه سازی مصرف جاذب نقش اساسی 

 میرنگلاته باشند. در این مطالعه نتایج با ایزوترم های جذب داش

 . مقدار رنگ جذب شده بر رویندفروندلیچ برازش داده شد و

 :(24) دپامیس پودری از طریق فرمول زیر تعیین ش

 

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

0C غلظت اولیه رنگ متیلن بلو =(mg/l ،)Ceلی = غلظت تعاد

= وزن M( و L)= حجم محلول V(، mg/l)رنگ متیلن بلو 

 (.g)اسکوریا 

 برازش با ایزوترم لانگمیر

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

ماده جاذب دارای مکان های جذب محدود و یکسان به کار می

 (.25رود)

 شکل خطی ایزوترم لانگمیر می تواند به صورت زیر باشد: 

 
Ce غلظت تعادلی =(mg/l ،)=b  ثابت تعادل(l/mg و )Qm =

 (mg/g) حداکثر ظرفیت جذب

 RL یکی از پارامترهای مهم ایزوترم لانگمیر، ثابت بدون بعد

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

                                                       باشد.                                               

 
RL ،0: ضریب جداسازیC( غلظت اولیه :mg/l و )bت: ثاب 

 لانگمیر.

شخص می توان نوع فرآیند جذب را م  RLبا استفاده از پارامتر

 کرد:

 نوع فرآیند جذب RLپارامتر 

RL>1 نامطلوب 

RL=1 خطی 

0<RL<1 مطلوب 

RL=0 برگشت ناپذیر 

 لیچبرازش ایزوترم فروند

مدل فروندلیچ بر اساس جذب تک لایه ای بر روی مکان های 

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

ین (. شکل خطی ایزوترم فروندلیچ به ا26همسان بنا شده است)

 شکل می باشد:

 

eq(غلظت رنگ جذب شده=mg/g ،)Ce غلظت تعادلی نهایی=

(mg/l و )fn, Kبه ترتیب مربوط به ظرفیت = ثابت هایی که 

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

(27 .) 

 بررسی سینتیک واکنش:
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، کنشبه منظور تهیه اطلاعاتی در مورد عوامل موثر بر سرعت وا

(. ثابت های 28ارزیابی سینتیک واکنش ها ضروری است)

به واکنش جذب را می توان با استفاده از معادله لاگرگرن )ش

 .(30،29درجه یک( و معادله هو)شبه درجه دوم( محاسبه کرد)

 برازش با معادله سینتیک شبه درجه اول

ت فرم خطی معادله سینتیک شبه درجه اول را می توان به صور

 زیر نشان داد

 

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

1K  ثابت سرعت سینتک درجه اول(1-min.) 

 با سینتیک شبه درجه دوم: برازش 

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

  

 
h0: سرعت جذب اولیه هنگامی کهt →  (1-min1-mg g)  و

K( 1 : ثابت سرعت جذب سینتیک شبه درجه دوم-g mg

1-min) 

 

 يافته ها

( میانگین درصد حذف واقعی و پیش بینی شده رنگ 3جدول )

سیله اسکوریا اصلاح شده با غلظت های مختلف مالاشیت به و

( مدل 4( و اسکوریا طبیعی،  جدول )N 1،6،12اسید نیتریک)

حذف  رنگ مالاشیت به وسیله اسکوریا اصلاح شده با غلظت 

( و پارامترهای معتبر N 1،6،12های مختلف اسید نیتریک )

( ثوابت محاسبه شده ایزوترم های 5بودن آزمون ها، جدول )

یر و فروندلیچ و ثوابت سینتیکی معادلات شبه درجه یک لانگم

( تأثیر 3و شبه درجه دوم را نشان می دهند، هم چنین نمودار )

با اسکوریا اصلاح شده با  pH=7زمان تماس و مقدار جاذب در 

( تأثیر زمان تماس و 4نرمال، نمودار ) 12و  6، 1اسید نیتریک 

pH  اسکوریا اصلاح شده با گرم در لیتر با  8/0در مقدار جاذب

( 5نرمال را نشان می دهد. نمودار ) 12و  6، 1اسید نیتریک 

بر  pHتعیین تاثیر پارامترهای مقدار جاذب، زمان تماس و 

با اسید  حذف رنگ مالاشیت به وسیله اسکوریا اصلاح شده

( تعیین تقابل مقادیر واقعی 6، نمودار )نرمال 12و  6، 1نیتریک 

نگ مالاشیت به وسیله اسکوریا اصلاح شده و پیش بینی حذف ر

( منطقه بهینه 7نرمال و نمودار ) 12و  6، 1با اسید نیتریک 

برای هر سه اسکوریا اصلاح شده با اسید  %75راندمان بالاتر از 

را نشان می دهند. نتایج مشخص کرد که  12و  6، 1نیتریک 

ایش افز pHکارایی جاذب در حذف با افزایش نرمالیته اسید و 

( در زمان ٪100می یابد به طوری که بیشترین میزان حذف )

به دست آمد.  pH= 11گرم و  4/1دقیقه، دوز جاذب  75تماس 

از طرفی جذب رنگ از هردو ایزوترم لانگمیر و فروندلیچ تبعیت 

مناسبی نشان داد و سینتیک جذب نیز با معادله شبه درجه 

میکروسکوپ دوم مطابقت بیشتری داشت. از طرفی تصویر 

 Philips( با استفاده از دستگاه SEMالکترونی جاذب )

XL30 ( )( نشان داده شده 2انجام شد که در شکل/)نمودار

 است.

b 

 
a 
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d 

 

c 
 

 

ح شده با اسيد : اسكوريا اصلاcنرمال،  1: اسكوريا اصلاح شده با اسيد نيتريک b: اسكوريا خام،  aجاذب،  FTIR -1نمودار 

 نرمال 12: اسكوريا اصلاح شده با اسيد نيتريک dرمال و ن 6نيتريک 
Figure 1. FTIR absorption, a: raw Scoria, b: Modified scoria with nitric acid 1N, c: Modified scoria with 6 

normal nitric acid and d: Modified scoria with 12 normal nitric acid 

a b 

 d 

 

c 
: اسكوريا cنرمال  1: اسكوريا اصلاح شده با اسيدنيتريک b: اسكوريا خام aجاذب : ( SEM)صوير الكتروني ت -2نمودار 

 نرمال12: اسكوريا اصلاح شده با اسيدنيتريک dنرمال و  6اصلاح شده با اسيدنيتريک 
Figure 2. Scanning electronic microscopy (SEM), a: raw Scoria, b: Modified scoria with nitric acid 1N, c: 

Modified scoria with 6 normal nitric acid and d: Modified scoria with 12 normal nitric acid 

 

د حذف واقعي و پيش بيني شده رنگ مالاشيت گريين به وسيله اسكوريا اصلاح شده با غلظت هاي ميانگين درص -3جدول 

 نرمال(  12و  1،6مختلف اسيد نيتريک )
Table 3. Mean of actual and predicted removal of Malachite Green dye by modified Scoria with different 

concentrations of nitric acid (1,6 and 12 N) 

R
u

n
 

 میزان حذف رنگ مالاشیت )%( متغیرها

فاکتور 

(1) 

 فاکتور

 (2) 

فاکتور 

(3) 
 رمالیته های مختلفپامیس اصلاح شده با اسید نیتریک در ن

 پامیس خام

A:  

زمان 

تماس 

(min) 

B:  
دوز جاذب 

(gr/l) 

 

C: 

pH 

 نرمال 12 نرمال 6 نرمال1

 واقعی

پیش 

بینی 

 شده

 واقعی

پیش 

بینی 

 شده

 واقعی
پیش بینی 

 شده
 واقعی

پیش بینی 

 شده

1 15 2/0 3 8/27 3/28 4/32 8/35 8/36 2/43 5/20 70/16 

2 75 2/0 3 1/38 6/36 8/39 5/44 3/43 7/48 2/22 40/24 

3 45 8/0 7 7/67 7/66 6/76 9/71 1/80 7/77 0/54 60/51 

4 45 8/0 7 8/66 7/66 7/73 9/71 2/82 7/77 0/54 60/51 

5 45 8/0 7 9/64 7/66 4/71 9/71 0/84 7/77 0/54 60/51 

6 75 4/1 11 0/100 0/105 0/100 0/107 0/100 2/112 5/82 50/86 
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7 75 4/1 3 5/60 6/64 8/61 1/66 0/66 0/75 5/45 50/49 

8 45 8/0 7 7/65 7/66 8/79 9/71 4/87 7/77 0/54 60/51 

9 15 2/0 11 0/64 7/68 2/67 2/73 2/69 4/80 6/47 70/53 

10 45 8/0 7 7/69 7/66 8/74 9/71 3/89 7/77 0/54 60/51 

11 75 2/0 11 1/74 1/77 8/75 3/81 3/79 8/85 8/65 40/61 

12 45 8/0 9 2/87 8/76 2/90 6/81 4/95 0/87 1/66 80/60 

13 60 8/0 7 5/71 7/68 5/79 3/73 2/84 1/79 4/57 50/53 

14 15 4/1 3 5/53 2/56 0/58 8/62 8/62 6/69 7/34 80/41 

15 45 1/1 7 7/85 6/73 5/86 4/78 3/97 3/84 6/70 90/57 

16 30 8/0 7 5/62 6/64 3/73 4/70 7/77 3/76 8/46 60/49 

17 45 0/8 5 8/52 5/56 9/56 1/62 4/59 4/68 6/38 30/42 

18 15 4/1 11 5/96 7/96 7/98 3/104 0/100 7/106 2/78 80/78 

19 45 5/0 7 4/61 7/59 2/69 3/65 5/73 1/71 8/41 30/45 

20 45 8/0 7 7/62 7/66 8/71 9/71 2/86 7/77 0/54 60/51 

 

 
 

 وابت محاسبه شده ايزوترم هاي لانگمير و فروندليچ و ثوابت سينتيكي معادلات شبه درجه يک و شبه درجه دومث -5جدول

Table 5. calculated constants by Langmuir and Freundlich isotherm and kinetic coefficients of quadratic and 

pseudo-pseudo-a equations 

 

2R LR b (L/mg) (mg/g)mQ پامیس اصلاح شده با اسید نیتریک 

 لانگمیر
 نرمال1 65/4 119/0 09/0 89/0

 نرمال 6 55/4 253/0 044/0 90/0

 نرمال 12 27/4 29/1 009/0 87/0
2R 1/n (mg/g)fK  

 فروندلیچ

  

 نرمال1 052/1 37/0 883/0

 نرمال 6 48/1 327/0 922/0

 نرمال 12 17/2 197/0 898/0
2R )

1-
1(minK  

 شبه درجه اول
 نرمال1 0207/0 845/0

 نرمال 6 0253/0 9/0

 نرمال 12 023/0 832/0
2R )

1-
min 

1-
2(g mgK  

 شبه درجه دوم
 نرمال1 021/0 951/0

 نرمال 6 0177/0 948/0

 نرمال 12 025/0 988/0
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 b  :6نرمال،  a  :1راي اسكوريا اصلاح شده با اسيد نيتريک ب =pH 7مان تماس و مقدار جاذب در تأثير ز - 3نمودار 

 نرمال  c  :12نرمال و 
Figure (3) - Effect of contact time and adsorbent dosage on pH =7 for modified Scoria with nitric acid a: 1 

Normal, b: 6 Normal and c: 12 Normal 
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 b  :6نرمال،  a  :1اسكوريا اصلاح شده با اسيد نيتريک  گرم در ليتر 8/0در مقدار جاذب  pHتماس و  تأثير زمان -4نمودار

 نرمال c  :12نرمال و 
Figure 4. Effect of contact time and pH on adsorbent dosage =0.8gr/l for modified Scoria with nitric acid a: 1 

Normal, b: 6 Normal and c: 12 Normal 

a b 

C 

b 

C 
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بر حذف رنگ مالاشيت اسكوريا اصلاح شده با اسيد  pHماس و تعيين تاثير پارامترهاي مقدار جاذب، زمان ت -5نمودار 

 نرمال c  :12نرمال و  b  :6نرمال،  a  :1نيتريک 
Figure 5. Effect of adsorbent dosage, contact time and pH in removal of Malachite Green dye by modified Scoria 

with nitric acid a: 1 Normal, b: 6 Normal and c: 12 Normal 
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:  bل، نرما a  :1 کيترين دياصلاح شده با اس ايبا اسكور تيحذف رنگ مالاش ينيب شيو پ يواقع ريتقابل مقاد نييتع -6نمودار

 نرمال c  :12نرمال و  6
Figure 6. Determining the actual and predicted values conflict removal of Malachite Green dye by modified 

Scoria with nitric acid a: 1 Normal, b: 6 Normal and c: 12 Normal 
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 نرمال( 12و  6، 1نيتريک براي اسكوريا اصلاح شده )با اسيد  %75نطقه بهينه براي دستيابي به راندمان بالاتر از م -7نمودار 

Figure 7. The optimum area to achieve efficiency higher than 75% removal of Malachite Green dye by modified 

Scoria (with nitric acid 1, 6 and 12 Normal) 

 
 بحث و نتيجه گيري

نتایج نشان داد که اسکوریا اصلاح شده با اسید نیتریک کارایی 

سیار مناسبی در حذف رنگ مالاشیت دارد به طوری که ترتیب ب

بیشترین میزان حذف رنگ بدین صورت بود: اسکوریا اصلاح 

  >نرمال 6اسکوریا اصلاح شده با اسید  >نرمال 12شده با اسید 

اسکوریا طبیعی بود. هم  >نرمال  1اسکوریا اصلاح شده با اسید 

درصد برای اسکوریا  75چنین منطقه بهینه برای راندمان بالای 

نرمال و آن  6نرمال بیشتر از  12اصلاح شده با اسید نیتریک 

(. این موضوع نشان می دهد 6نرمال بود )نمودار 1نیز بیشتر از 

که هر چه قدرت اسید بیشتر باشد، توانایی آن در ایجاد 

تغییرات شیمیایی در جاذب از طریق شکستن باندهای مولکولی 

و آهن بیشتر می شود. همچنین شدت  برای حذف آلومینا

تعویض یون هیدروژن با فلزات بدنه جاذب )آهن، پتاسیم و 

تیتانیوم( افزایش یافته و درنتیجه کارایی جاذب را افزایش می 

(، زیرا موجب تغییر در ساختار اسکوریا از قبیل 31دهد )

افزایش چشم گیر مساحت سطح، افزایش قطر منافذ و تغییر 

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

دلیل افزایش سطح و سایت های جذب، موجب افزایش جذب 

(. این نتایج با مطالعه دیگر محققین 33و  32رنگ می شود )

در خصوص  Ajemba ROمطابقت دارد، به طوری که مطالعه 

اصلاح بنتونیت با اسید نیتریک نشان داد که با افزایش غلظت 

د، محتوای سیلیکای جاذب افزایش و محتوای کاتیون های اسی

(3+Al  ،2+Fe  2و+Mg .به طور محسوسی کاهش یافته است )

دلیل این امر را این طور گفته اند که کاتیون های مذکور به 

وجهی می باشند که هنگام اصلاح جاذب با  8صورت صفحات 

لیل ع وارد می شوند اما سیلیکا به دـل مایــاسید به داخ

ساختار چهار وجهی در جاذب باقی می ماند. افزایش نسبت 

]2+,Mg2+, Fe3+Si/[ Al  موجب افزایش فضای خالی در

بافت کریستالی جاذب شده از همین رو سبب افزایش قدرت 

جذب بنتونیت شده است. هم چنین هنگام اصلاح جاذب با 

، Na ،+K+اسید نیتریک، به دلیل تعویض یون پروتون اسید با 

2+Ca ،3+Al  2و+Mg چون پروتون نمی تواند جای خالی ،

کاتیون ها را تامین کند لذا فضای خالی ایجاد شده باعث 

افزایش قدرت جذب جاذب می شود. از سویی طی اصلاح جاذب 

از  Fe3+Al ,+2از کاتیون های  Mg+2با اسید نیتریک، کاتیون 

داد  نشان His HCمطالعه  (.34جاذب آسان تر جدا می شود )

که اسید نیتریک موجب افزایش گروه های اکسیژن بر روی 

جاذب کربن فعال شده از همین رو جذب آلاینده های با بار 

نشان  XRD(. همان طور که نتایج35مثبت را افزایش می دهد)

، بعد از اصلاح جاذب توسط اسید،  2Sioمی دهد به استثنای 

موضوع باعث  سایر ترکیبات کاهش یافته اند. در نتیجه این

افزایش نسبت سیلیکا به آلومینا شده است. این افزایش در 

FTIR  نمود پیدا کرده است زیرا هنگام اصلاح جاذب با اسید

-Oنیتریک، پروتون اسید به ساختار جاذب نفوذ کرده و به باند 

H  جاذب حمله می کند. بنابراین موجب تغییر قدرت جذب

ای هشت وجهی می شود. و کاتیون ه O-Hباندهای مربوط به 

تا  cm 1000-1نتایج هم چنین نشان می دهد که از باند 
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، پیک دچار کشیدگی شده که به دلیل تاثیر پروتون 3500

 1066تا  cm 788-1می باشد. اما در باند  H-Oاسید بر باند 

-Siپیک های بلند متعددی دیده می شوند که مربوط به باند 

Si-O 1ی می باشد. از طرفی باندها-cm 525 ،690  998و 

در نتیجه با افزایش  (.34می باشد) Si-O-Alمربوط به باند 

غلظت اسید، به دلیل تاثیر بر شکل کریستالی جاذب )افزایش 

فضای ناشی از تعویض یون(، تغییر نسبت سیلیکا به کاتیون ها 

و گروه های عاملی سطحی جاذب موجب افزایش قدرت جذب 

 جاذب می شود.

بررسی آماری نتایج نیز بیان گر نزدیک بودن هم چنین  

میانگین حذف واقعی و پیش بینی شده رنگ مالاشیت می 

باشد. با توجه به این که برای به دست آوردن مقادیر پیش بینی 

شده نیاز به ارائه مدل می باشد و این مدل نیز برای پیش بینی 

رهایی از باید معتبر باشد و معتبر بودن مدل ها نیز توسط پارامت

بیان می شود.  PLF و 2R  ،Adj-2R ،Prob>F  ،APقبیل 

لذا نتایج نشان داد کلیه پارامترهای فوق برای مدل های ارایه 

کمتر  PLF  و Prob>Fشده در محدوده مناسب می باشند )

( لذا این موضوع دلالت بر معتبر 4بیشتر از  APو  05/0از 

قادیر حذف بودن مدل های بدست آمده جهت پیش بینی م

رنگ دارد. هم چنین نتایج نشان داد که تقابل مقادیر واقعی و 

پیش بینی حذف رنگ مالاشیت به وسیله اسکوریا اصلاح شده با 

افزایش نرمالیته اسید به کار رفته در اصلاح جاذب کاهش می 

یابد، به طوری که با افزایش نرمالیته میزان پراکندگی نقاط 

عی بر روی خط نمایان گر مقادیر نشان دهنده درصد حذف واق

پیش بینی شده بیشتر می شود. مقایسه تاثیر زمان تماس، 

بر کارایی حذف رنگ مالاشیت بوسیله  pHمقدار جاذب و 

اسکوریا اصلاح شده و طبیعی نیز نشان داد که با افزایش زمان 

مقدار حذف رنگ افزایش می یابد  pHتماس، مقدار جاذب و 

، مقدار جاذب و pHثیر به ترتیب مربوط به ( و  بیشترین تا36)

زمان تماس است. نتایج این مطالعه هم چنین نشان داد که 

( از شیب های خط مقدار جاذب C) pHشیب خط مربوط به 

(B( و زمان تماس )A بسیار بیشتر است و بیشتر بودن این )

شیب نشانه تاثیر بیشتر آن پارامتر بر کارایی حذف می باشد. 

ان داد هرچه غلظت اسید بکار رفته در اصلاح اسکوریا نتایج نش

بیشتر شود )افزایش نرمالیته(  این شیب ها به هم دیگر نزدیک 

تر می شوند که این موضوع می تواند به دلیل افزایش حذف 

رنگ با افزایش نرمالیته اسید مورد استفاده برای اصلاح جاذب 

سایر عوامل  نسبت به pHباشد. هم چنین تاثیر بیشتر عامل 

)دوز جاذب و زمان تماس( نیز می تواند به دلیل از تاثیر زیاد 

pH  بر ویژگی های فیزیکی و شیمیایی جاذب و جذب شونده

سطح جاذب دارای شارژ منفی شده و  pHباشد. زیرا با افزایش 

چون رنگ مالاشیت یک رنگ کاتیونی و دارای دو اتم نیتروژن و 

( از این رو در محیط های قلیایی 37عامل های متیل می باشد )

که شارژ منفی سطح جاذب بیش تر می شود، به دلیل جاذبه 

(. از 38الکتروستاتیکی میزان جذب رنگ بیش تر می گردد )

، رنگ مالاشیت دچار تغییرات 9بالای  pHطرف دیگر در 

شیمیایی بیشتری می شود در نتیجه جذب آن نیز بیشتر می 

جذب رنگ  pHنشان داد با کاهش  (. نتایج هم چنین39شود)

کاهش می یابد. این موضوع می تواند به این دلیل باشد که در 

(، دافعه H+محیط اسیدی به دلیل تولید یون پروتون )

الکترواستاتیکی ایجاد شده لذا جذب رنگ کاتیونی کاهش می 

 یابد. هم چنین با توجه به این که ترکیب غالب اسکوریا 

2SiOش می باشد با کاهpH  3، این ترکیب به+Si  تبدیل می

شود که آن نیز باعث دافعه الکتروستاتیکی و در نتیجه کاهش 

جذب رنگ کاتیونی می شود. لذا جذب ناچیز رنگ در محیط 

های اسیدی نیز به دلیل نفوذ رنگ در منافذ جاذب می باشد. 

هم چنین بالا بودن کارایی حذف اسکوریا اصلاح شده با اسید از 

اسیدی نشان می دهد که هر چند  pH یا طبیعی در اسکور

اصلاح اسکوریا با اسید موجب افزایش شارژ مثبت بر سطح 

جاذب می شود که قاعدتا به دلیل دافعه الکترواستاتیکی بیش 

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

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

نافذ( بنابراین این مسئله باعث افزایش کارایی جاذب اصلاح م

شده با اسید نسبت به اسکوریا طبیعی علی رغم دافعه 

 SEM(. نتایج 38و  32الکترواستاتیکی بیش تر شده است )

جاذب نیز به وضوح نشان می دهد که با اصلاح اسکوریا و 
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ذب افزایش قدرت اسید، میزان تغییرات ایجاد شده بر روی جا

احت سطح ـزایش مسـر به افـبیش تر می شود که نهایتا منج

گردد. در خصوص تغییرات مقدار جاذب، نتایج نشان داد که می

این تغییرات نسبت به زمان تماس بیش تر مشهود است، زیرا با 

افزایش مقدار، سایت های جذب بیشتری در دسترس جذب 

ه بیشتر میزان (. اما به دلیل این ک40شونده قرار می گیرند )

جذب در دقایق اولیه صورت می گیرد، لذا با افزایش زمان 

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

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

( و 2013) Santhi T  (2010 ،)Sharma YCUمطالعه

Seey TL (2012مطابقت دارد زیرا نتایج تحقیق آن )  ها

تاثیر بسیار زیادی بر جذب مالاشیت گرین  pHنشان داد که 

توسط کربن فعال دارد و موجب تغییرات گسترده فیزیکی و 

(. به طور نمونه 8،41،42شیمیایی در سطح جاذب می شود)

نشان داد بیش ترین میزان حذف مالاشیت  Santhi Tمطالعه

می  =7pHدر 7تا  3های  pHگرین توسط کربن فعال از بین 

سطح جاذب منفی است از این رو موجب  pHباشد. زیرا در این 

 pHجذب بیش تر رنگ کاتیونی )مالاشیت( می شود. اما در 

های پایین به دلیل غلبه یون هیدروژن، بار سطح جاذب مثبت 

بوده لذا دافعه الکترواستاتیکی موجب کاهش جذب رنگ 

  pHه در کاتیونی می شود. همچنین این مطالعه نشان داد ک

بین   pHسطح جاذب بیشتر مثبت می باشد و در  4کمتر از 

ی و مثبت ـارژ منفـسطح جاذب ناهمگن و ترکیبی از ش 6-4

بدلیل عامل هیدروکسیل بار  6بیش تر از  pHمی باشد، اما در 

سطحی جاذب منفی می گردد. نتایج هم چنین نشان داد که 

ه اول صورت دقیق 30درصد حذف توسط جاذب در  50بیش از 

می گیرد و سپس با افزایش زمان جذب کاهش می یابد. جذب 

بالای رنگ در زمان های اولیه تماس نیز به دلیل شارژ منفی 

(. نتایج 41گزارش شده است ) 7برابر  pHسطح جاذب در 

( و 2013) Sharma YCUمطالعه دیگر محققین از جمله 

Seey TL (2012 نشان داده است که با افزایش )pH  ،محیط

 (.42و  8حذف رنگ مالاشیت گرین نیز افزایش می یابد)

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

ایزوترم لانگمیر و فروندلیچ تبعیت مناسبی دارد. ضرابی و 

بررسی کارایی سنگ آتشفشانی  صهمکارانش نیز در خصو

شان اسکوریا در تصفیه رنگ موجود در پساب های نساجی ن

ی گروه آزو از معادلات ایزوترمی هاداده اند که حذف رنگ 

(. در برازش نتایج جذب 43لانگمیر و فروندلیچ تبعیت می کند)

ایزوترم لانگمیر، یکی از پارامترهای مهم، ضریب  با

( می باشد که توانایی جاذب در جداسازی و RLجداسازی)

صل از حذف جذب شونده ها را مشخص می سازد. داده های حا

 RLایزوترم لانگمیر در این مطالعه حاکی از این است که 

( قرار دارد. به عبارت 0-1توسط جاذب در محدوده مطلوب )

دیگر، اسکوریا اصلاح شده با اسید، جاذب مناسبی برای حذف 

رنگ مورد مطالعه می باشد. این موضوع درتناسب با مطالعه 

سی ایزوترم (. برر44موراسیا و همکارانش نیز می باشد)

برای (Kf)فروندلیچ نیز نشان داد که بیشترین ظرفیت جذب 

فرم های اسکوریا اصلاح شده با اسید نیتریک به ترتیب مربوط 

نرمال می باشد و نشان می دهد که 12<نرمال 6 <نرمال 1به  

جایگاه های جذب با افزایش غلظت اسید و تاثیر آن بر ساختار 

د موجب تغییر در ساختار جاذب بیشتر می شود. زیرا اسی

اسکوریا از قبیل افزایش چشم گیر مساحت سطح، افزایش قطر 

این تغییر  منافذ و تغییر شکل سه بعدی آن می گردد. از این رو

ساختار نیز سبب افزایش سایت های جذب و به تبع آن افزایش 

(. هم چنین نتایج نشان داد که 33و  32جذب رنگ می شود )

اسبه شده برای همه فرم های اسکوریا مح (n/1)شدت جذب 

( قرار گرفت. البته 0-1اصلاح شده با اسید در محدوده مطلوب)

کاهش می یابد. این موضوع   (n/1)با افزایش نرمالیته میزان 

مبین این نکته است که با اصلاح کردن اسکوریا با غلظت های 

مختلف اسید، سایت های جذب کننده متفاوتی برای جذب 

دسترس قرار می گیرند، از این رو هر چه نرمالیته اسید رنگ در 

بیشتر باشد شدت جذب بیشتر می شود. زیرا در ایزوترم 

نشان دهنده اثر متقابل بین جاذب و  (n/1)فروندلیچ مقدار 

به سمت صفر میل کند   (n/1)جذب شونده می باشد، و هرچه 

موضوع با (.  این 45این اثر متقابل، قوی تر و نیرومند تر است)

مطابقت دارد زیرا نتایج تحقیقات آنها نیز  Srikhut Sمطالعه 

نشان داد که اصلاح جاذب با اسید کلردریک موجب افزایش 

(. هم چنین 46سطح جذب و افزایش حجم منافذ می شود )
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نشان داد که با افزایش غلظت اسید  AK Panda نتایج مطالعه

( 47سولفوریک بر خاک کائولین سطح جذب افزایش می یابد)

بررسی سینتیک واکنش های جذب بر روی اسکوریا نشان داد 

که فرایند جذب برای تمام فرم های جاذب از معادلات سینتیک 

از شبه درجه دوم پیروی می کند. نتایج مطالعات دیگر محققین 

( بر روی اسکوریا، بررسی های 48جمله مطالعات فریال اقبال )

( برروی جاذب های مشابه 51( و القوتی)50(، دوگان )49ویسا )

حاکی از پیروی کینتیک جذب رنگ کاتیونی از معادله شبه 

درجه دوم می باشد. تابعیت از معادلات درجه دوم بیانگر این 

شونده نیز وابسته  نکته است که فرایند جذب به غلظت جذب

بر "است، زیرا معادله شبه درجه دوم در خصوص جذب عموما

 (.52پایه ظرفیت جذب پایه گذاری شده است )

با توجه به نتایج می توان گفت جذب رنگ هم به صورت چند 

ید اس لایه ای و تک لایه ای صورت می گیرد و اصلاح اسکوریا با

بت سیلیکا به نیتریک موجب تغییرات شیمیایی )بویژه نس

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

 کارایی آن نسبت به اسکوریا طبیعی می شود. از سویی ضریب

( برای کلیه فرم های اصلاح شده جاذب RLجداسازی جاذب )

ی به دست آمد که نشان دهنده کارای 0 – 1در محدوده مطلوب 

 اشد. مناسب جاذب در حذف جذب شونده می ب

 سپاس گذاري

ه شگانویسندگان بر خود لازم می دانند از معاونت تحقیقات دان

 علوم پزشکی کرمانشاه بابت تامین مالی این پژوهش

 ( کمال تشکر و قدردانی را داشته باشند.92194)کد:
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