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چکيده
زمينه و هدف: ترکيبات رنگ زا گروه مهمي از آلاينده هاي محيط زيستند که حتي توسط چشم نيز قابل رويت است. بنابراين تخليه پساب هاي 
رنگي به منابع آب به شدت منع شده است و فناوري هاي مختلفي براي تصفيه آنها به کار گرفته مي شود. در بين روش هاي مختلف تصفيه، جذب 
از جايگاه ويژه اي برخوردار است. در اين راستا کارايي زئوليت طبيعي )کلينوپتيلوليت( و زئوليت اصلاح شده با اسيد به عنوان يک جاذب ارزان 

قيمت جهت حذف رنگ زاي راکتيو آبي 19 از محيط آبي با استفاده روش جذب منقطع بررسي شد. 
روش بررسي: فرايند اصلاح زئوليت توسط دو نوع اسيد )اسيد فسفريک و سولفوريک( به منظور افزايش قابليت جذب رنگ در آن انجام شد. 
در ابن تحقيق اثر غلظت اسيد، زمان تماس، pH محيط مايع، غلظت اوليه رنگ زا و مقدار جاذب بر روي فرايند جذب رنگ زا مورد بررسي قرار 

گرفت.  
يافته ها: بر اساس داده هاي حاصل مدل هاي ايزوترمي لانگمير و فروندليچ بررسي و مشخص گرديد که هر دو مدل، جذب رنگ زا بر روي جاذب ها 
را بخوبي توصيف مي نمايند. هم چنين مشخص شد که جذب از سنتيک درجه اول کاذب پيروي مي کند. نتايج جذب نشان داد که زئوليت خام از 
ظرفيت پاييني براي جذب رنگ زا برخوردار است اما اين ظرفيت به طور مشخصي با اصلاح زئوليت توسط اسيد افزايش مي يابد. به طوري که نتايج 

نشان داد تاثير اسيد سولفوريک در اصلاح زئوليت به منظور جذب زنگ زا بيشتر از تاثير اسيد فسفريک بود.
نتيجه گيري: بهترين نتايج بر مبناي راندمان جذب رنگ زا براي زئوليت اصلاح شده با نسبت سيليس به آلومينيوم 7/5، بعد ازh 3 زمان تماس در 

محدوده بين72 -41% به دست آمد.

واژگان کليدي: زئوليت، راکتيو آبي 19، ايزوترم جذب، اصلاح اسيدي

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 jo

ur
na

ls
.tu

m
s.

ac
.ir

 o
n 

20
24

-1
2-

27
 ]

 

                             1 / 12

https://journals.tums.ac.ir/ijhe/article-1-5205-en.html


520

مقدمه
.....گسترش سريع آلودگي هاي محيط زيست در طي چند دهه 
اخير سبب شده که در راستاي فعاليت سازمان هاي نظارتي در 
همواره  نيز  قانون گذار  دستگاه  زيست  محيط  از  حفاظت  امر 
قوانين سخت گيرانه تري در مورد پايش و حفظ محيط زيست 
با  محيطي  زيست  قوانين جديد  تحقق  نمايد.   ابلاغ  و  وضع 
روش هاي کنترلي موجود و متداول نه تنها امري بعيد به نظر 
بود.  خواهد  گزاف  هزينه هاي  صرف  مستلزم  بلکه  مي رسد 
باتوجه به اهميت موضوع از ديد اذهان عمومي و مراجع رسمي 
و قانوني و به لحاظ آن كه روش هاي معمول حذف آلاينده هاي 
هزينه  و  نداشته  را  لازم  كارايي  هوا  و  آب، خاک  از  مختلف 
در  اصلاح  و  تغيير  خصوص  در  پيوسته  تحقيق  دارد،  بالايي 
و  شناسايي  يا  و  روز  نيازهاي  با  متناسب  موجود  روش هاي 
ابداع روش هاي ارزان قيمت و پربازده جزو اولويت ها به شمار 
مي آيد. در اين ميان، زئوليت با ساختار ويژه فضايي، ظرفيت 
تبادل كاتيوني بالا، پايداري شيميايي، حرارتي و فيزيكي، قيمت 
پايين و عدم نياز به بازيافت و توزيع فراوان آن در جهان، به 
است  گرفته  قرار  فراوان  توجه  مورد  حذف كننده  يك  عنوان 

 .)1 -3(
فلزات  هيدراته  سيليكات هاي   آلومينو  خانواده  از  زئوليت 
قليايي و قليايي خاكي است داراي ساختاري كريستالين بوده 
يك  حول  اكسيژن  اتم  )چهار  وجهي  چهار  ساختار  داراي  و 
اتم سيليسيوم( هستند كه در آن حفره ها و كانال هايي با ابعاد
À 10-3 وجود دارد. در داخل اين حفره ها به ميزان %10-20 
آب وجود دارد. وجود اين ساختمان در زئوليت به آنها اجازه 
 2/16-4/ 73meq/g بين  با ظرفيت  را  كاتيوني  تبادل  مي دهد 
کاربرد  آنها،  مولکولي  به ساختمان  توجه  با   .)4( باشند  داشته 
با  صنايع  از  بسياري  در  جاذب  عنوان  به  طبيعي  زئوليت هاي 
سرعت قابل توجهي رو به افزايش است و مدارک زيادي از 
در کشورهايي  به خصوص  ماده  اين  کاربرد عملي و صنعتي 
که سابقه طولاني در استخراج آن را دارند موجود است. سه 
خاصيت مهم تبادل يون، جذب و کاتاليستي آنها که ناشي از 
مختلف  شاخه هاي  در  زئوليت هاست،  ساختاري  ويژگي هاي 
فراوان  کاربرد  محيطي  زيست  فرايندهاي  در  ويژه  به  صنعت 

يافته اند )4-6(. 

ابعاد حفرات و كانال هاي هر زئوليت از مشخصه هاي آنست 
كه باعث ايجاد پديده جذب گزينشي يعني جذب يك يون 
از  يا مولكول خاص در حضور گونه هاي ديگر مي شود. 
در دهيدراسيون  خصوصيات بارز زئوليت ها قابليت آنها 
برگشت پذير و هم چنين تبادل كاتيون ها بدون تغيير ساختماني 
است. اين ويژگي سبب تغيير و افزايش گزينش پذيري زئوليت ها 
خواهد شد.  كاربرد زئوليت ها قبل از انجام اصلاحات و پس از 
آن در جذب كاتيون ها و آنيون ها از محيط هاي آلوده به سرعت 

در حال گسترش است )7و 8(.
بنابراين به منظور ايجاد خواص جديد يا بهبود برخي خواص 
عمل  تحت  مختلفي  روش هاي  به  را  آنها  مي توان  زئوليت ها، 
فعال سازي )شيميايي و حرارتي( قرار داد و اصلاح کرد. )7، 9 
و10(. فعال سازي شيميايي با اسيد از عمده فرايندهايي  است 
زئوليت  ها  مطلوب  جذبي  خواص  افزايش  براي  امروزه  كه 
استفاده مي شود. در نتيجه اين فرايند، يون هيدروژن جانشين 
يون  هاي تعويض پذير مي شوند. شكل گيري اين تغييرات منجر 
به ايجاد ساختاري متخلخل و سطح ويژه بسيار بالا و در نهايت 
قابليت جذب بيشتر مي شود )9و 10(. بنابراين در طي سال هاي 
اخير روش هاي اصلاح زوليت ها بر مبناي کاربرد آن به عنوان 

يک موضوع خاص و مستمر مورد توجه واقع شده است.
رنگ زاهاي مورد استفاده در صنايع نساجي يکي از متداول ترين 
نوع  حدود ده هزار  در  گستره اي  با  مواد شيميايي مصرفي 
يكي از بزرگترين گروه تركيبات آلي  رنگ زاي مختلف، 
تشکيل  به  منجر  نساجي  مختلف  مراحل  طي  در  که  هستند 
فاضلاب هاي رنگي مي شوند. اين مواد نه تنها رنگ نامطلوبي 
به آب مي دهد ممكن است براي انسان و موجودات آبزي سمي 
باشد. بنابراين تخليه پساب حاوي مواد رنگي به محيط زيست 
و اكوسيستم هاي آبي علاوه بر آسيب رساندن به مناظر زيباي 
طبيعي، از نفوذ نور به داخل اعماق آب جلوگيري كرده و باعث 
مختل شدن فرايند فتوسنتز و از بين رفتن گياهان آبزي مي شود 
)11(. رنگ زاي راکتيو آبي 19 با ساختار شيميايي خاص خود 
جزو رنگ زاهاي آنتروکويينون بوده که بعد از رنگ زاهاي آزو، 
اين  مي شود.  محسوب  نساجي  رنگ زاي  پرمصرف ترين  از 
رنگ زا داراي راندمان تثبيت نسبتا اندکي بر روي الياف است 
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و بنابراين مقادير قابل توجهي از آن مي تواند وارد پساب شود. 
پايدار  بسيار  طبيعي  محيط هاي  در  رنگ زا  اين  که  آنجايي  از 
بوده و در مقابل نور و عوامل شيميايي بسيار مقاوم و از تجزيه 
بيولوژيکي اندکي برخوردار است، تخليه پساب هاي حاوي آن 
به محيط زيست منجر به بروز صدمات شديد و غير قابل جبراني 
خواهد شد )12(. بنابراين هدف اين مطالعه، تغيير در ساختار 
از پرکاربردترين زئوليت هاي طبيعي( و  کلينوپتيلولايت )يکي 
ارزيابي تغييرات حاصل بر پايه حذف يک نوع ماده رنگ زاي 
متداول به عنوان يک آلوده کننده  مهم در محيط زيست است که 
به دليل ساختار مولكولي پيچيده، خواص سمي و مخاطره آميز 
براي انسان، قابليت تجزيه بيولوژيكي اندک، كاهش انتقال نور 
و اكسيژن محلول، جلوگيري از عمل فتوسنتز و كاهش زيبايي 

منابع آب مورد توجه است )2و 13(. 

مواد و روش ها
مواد 

.....ماده رنگ زاي مورد استفاده در اين تحقيق، راکتيو آبي 19 
خلوص  درجه  با   )C22H16O11N2S3Na2(شيميايي فرمول  با 
اين  گرديد.  تهيه  آلمان   استار  داي  شركت  از   آزمايشگاهي 
رنگ زا داراي ساختار شيميايي آنتروکويينون و وزن مولکولي 
g/mol 626/5،  محلول در آب بوده و داراي طول موج حدكثر 
دستگاه  از  رنگ  اندازه گيري  جهت  است.    592  nmجذب
 HACH DR5000 UV/Vis ساخت کمپاني  اسپکتروفتومتر 
استفاده گرديد. هم چنين زئوليت مورد استفاده در اين مطالعه از 
شرکت افرند توسکا تهيه گرديد و ساير مواد شيميايي مورد 
مصرف در اين تحقيق با درجه خلوص آزمايشگاهي از شرکت 

Merck تهيه شده است. 
روش كار

به منظور تهيه جاذب اصلاح نشده ابتدا زئوليت آسياب شد و 
سپس به وسيله الك هاي درجه  بندي شده )الک هاي استاندارد 
به  گرديد.  جداسازي   0/1  mmاندازه محدوده  در   )ASTM
ناخالصي ها زئوليت دانه بندي شده به مدت  منظور جداسازي 
 h 1 ساعت در آب مقطر ديونيزه هم زده شد، سپس فاز مايع 
توسط الک استاندارد جدا شده و بعد از چند بار شست وشو با 

آب ديونيزه در دماي0C 70 خشک گرديد و در داخل دسيکاتور 
نگه داري شد.

جهت اصلاح شيميايي زئوليت مقدار g 10 زئوليت به ظروف 
از  مقاديري  ظرف  هر  به  ترتيب  به  و  شد  اضافه  اتيلني  پلي 
با  ده(  به  يک  حجم  به  جرم  نسبت  )با  نظر  مورد  اسيدهاي 
غلظت هاي مولي متفاوت اضافه و اصلاح انجام شد. سپس فاز 
و  Watman جداسازي  و   Milipour فيلترهاي  توسط  جامد 
توسط آب مقطر شست وشو داده شد )شست وشو تا زماني که 
اتمام  از  ادامه يافت(. بعد  pH زهاب شست وشو به 7 برسد، 
شست وشو زئوليت حاصل در دماي0C 70 خشک شد و در 
داخل دسيکاتور نگه داري گرديد. به منظور تعيين خصوصيت 
 )XRF( X زئوليت هاي اصلاح شده از روش فلورسانس پرتو
استفاده شد و اجزاي آن مشخص گرديد. نتايج ترکيب شيميايي 

زئوليت خام و اصلاح شده در جدول 1 ارايه شده است.
آزمايشات جذب در يك سيستم ناپيوسته با نمونه هايي به حجم 
mL 100 محتوي رنگ زا با غلظت mg/L 200-50  انجام گرفت. 
فرايند جذب به منظور تعيين pH  بهينه، اثر غلظت رنگ زا، تعيين 
ضرايب سنتيک جذب و ثابت هاي ايزوترم انجام گرديد. در هر 

مورد ظرفيت جذب طبق معادله زير به دست آمد )14(: 

كه  Qt عبارتست از مقدار رنگ زاي جذب شده در واحد جرم 
جاذب، Ci عبارتست از غلظت اوليه رنگ زاي ،  Ct عبارتست 
حجم  از  عبارتست   V  ،t زمان  در  رنگ زاي  ثانويه  غلظت  از 

محلول و m جرم جاذب است. 
براي  ايزوترم  ثابت هاي  و  تعيين ضرايب سنتيک جذب  براي 
جاذبي كه طي آزمايشات تعيين كارايي جاذب، بالاترين راندمان 
حذف را داشت اثر غلظت اوليه رنگ زا در ميزان جذب ماده 
آن در طولh  7 بررسي گرديد. داده هاي حاصل با استفاده از 
معادلات ايزوترم هاي لانگمير، فروندليچ، دوبينين- رادشكوويچ 
)Dubinin-Radushkevich( و معادلات سينتيك درجه اول 
كاذب و درجه دوم كاذب مورد تجزيه و تحليل قرار گرفت 
ايزوترم هاي مختلف  ثابت هاي  و  واکنش  ثابت هاي سرعت  و 
فوق جهت تفسير فرايندهاي جذب، ظرفيت جذب، نوع جذب 
منظور  به  آزمايشات  مراحل  كليه  شد.  استخراج  آن  انرژي  و 
كاهش ميزان خطا سه بار تكرار شده است. به منظور جلوگيري 

Qt=
V(Ci-Ct)

m
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با آب مقطر يون زدايي شده شست وشو شد. از هر گونه خطا کليه ظروف مورد استفاده اسيد شويي و نهايتا 

يافته ها
فسفريک(  و  )سولفوريک  اسيد  نوع  دو  از  مطالعه  اين  .....در 
براي اصلاح زئوليت استفاده شده است. از آنجايي كه غلظت 
اسيد مي تواند در فرايند اصلاح موثر باشد، زئوليت در معرض 
 XRF آزمايش  نتايج  گرفت.  قرار  اسيد  مختلف  غلظت هاي 
قرار  اسيد  تاثير  تحت  خام  زئوليت  که   )1 )جدول  داد  نشان 
ميزان  در  تغيير  باعث  تغيير  اين  و  شده  تغيير  دچار  و  گرفته 
جذب رنگ زا شده است. به طوري که از اشکال 3-1 مشخص 
از  بالاتري  کارايي  اسيد  با  شده  اصلاح  زئوليت هاي  است 
با اين حال همان طور که مشخص  زئوليت خام نشان دادند. 

)XRF( جدول 1:  ترکيب شيميايي زئوليت خام و اصلاح شده با روش فلورسانس پرتو ايکس

است زئوليت اصلاح شده با اسيد سولفوريک کارايي بالاتري 
نسبت به زئوليت اصلاح شده با اسيد فسفريک نشان داد. 

اشكال 3-1 هم چنين اثر غلظت اوليه رنگ زاي راکتيو آبي 19 
بر راندمان جذب را نمايش مي دهند. همان گونه كه مشخص 
است ظرفيت تعادلي جذب زئوليت براي جذب ماده رنگ زاي 
با افزايش غلظت اوليه ماده رنگ زا افزايش مي يابد. در حقيقت 
هر چه محلول از لحاظ تعداد يون ها غليظ تر باشد جذب بهتر 
انجام مي شود. ضمنا اشكال فوق گوياي اين واقعيت نيز هست 
كه سينتيك جذب رنگ زاي راکتيو آبي 19 در ابتداي فرايند نسبتا 

)7) pH=7شكل 1:  اثر زمان فرايند و غلظت اوليه راکتيو آبي 19 بر راندمان حذف )جاذب  زئوليت خام و
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سريع بوده اما در مجموع روندي نسبتا کند دارد و نهايتا بعد از 
حدود min 180 - 120 به شرايط تعادل مي رسد. بر اساس اين 
نتايج زمانmin 180 به عنوان زمان تعادل واكنش جذب مد نظر 
قرار گرفت. طبق اين زمان حداكثر مقدار رنگ زاي راکتيو آبي 
19 جذب شده براي غلظت هايmg/L 200 ،150 ،100 و 50 
براي جاذب اصلاح نشده و اصلاح شده توسط اسيد فسفريک 
و سولفوريک به ترتيب برابر mg/g  0/14، 0/18، 0/15 و 0/1،  
 ،0/44  mg/g اصلاح شده توسط اسيد فسفريک به ترتيب برابر
0/42، 0/35 و 0/22 و اصلاح شده توسط سولفوريک به ترتيب 

برابرmg/g  0/82، 0/78، 0/6 و 0/36 به دست آمد. 

7() pH=7شكل 2: اثر زمان فرايند و غلظت اوليه راکتيو آبي 19 بر راندمان حذف )جاذب  زئوليت اصلاح شده با اسيد فسفريک  و

7() pH=7شكل 3: اثر زمان فرايند و غلظت اوليه راکتيو آبي 19 بر راندمان حذف )جاذب  زئوليت اصلاح شده با اسيد سولفوريک و

 19 آبي  راکتيو  رنگ زاي  جذب  روي  بر  آبي  محيط   pH اثر 
سولفوريک  و  فسفريک  اسيد  با  شده  اصلاح  زئوليت  توسط 
داده شده است. همان گونه كه مشخص  نمايش  در شكل 4 
است صرف نظر از نوع زئوليت اصلاح شده حداقل راندمان 
جذب در pH قليايي اتفاق افتاد. در مجموع درصد جذب ماده 
  pHکاهش يافت، به طوري كه با تغيير pH رنگ زا با افزايش
از 3 به 11، جذب ماده رنگ زا توسط جاذب اصلاح شده با 
اسيد سولفوريک و اسيد فسفريک به ترتيب از 60 به 30 و از 
35 به 19 کاهش يافته است.  در خصوص اثر مقدار جاذب 
با  که  19 مشخص شد  آبي  راکتيو  رنگ زاي  ميزان جذب  بر 
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افزايش مقدار جاذب )اصلاح شده با اسيد سولفوريک( درصد 
جذب رنگ زا نيز زياد شده به طوري كه درصد جذب رنگ زا با 
افزايش مقدار جاذب از g 2 به g  10، افزايش يافته و از %20/3 

به 62% رسيده است.
 )KL( لانگمير  ثابت  و   )Qe( جذب  ظرفيت  ضرايب  مقادير 
ايزوترم جذب لانگمير توسط رگرسيون خطي به دست آمده 
ضريب  مقدار  است.  شده  داده  نمايش   2 جدول  در  و  است 
تعيين ) R2( براي جذب رنگ زا بر روي زئوليت خام، اصلاح 
شده توسط اسيد فسفريک و سولفوريک به ترتيب برابر 91/0% 
مدل  خوب  تناسب  نشان دهنده  كه  است   0%/99 و   0%/99  ،
تك لايه اي لانگمير براي جذب رنگ زا توسط زئوليت اصلاح 
مدل جذب  است.  سولفوريک  و  فسفريک  اسيد  توسط  شده 
چند لايه اي فروندليچ  نيز براي ارزيابي داده هاي حاصل مورد 

 bf و  فروندليچ  ثابت  ضرايب  مقادير  و  گرفت  قرار  بررسي 
نمايش   2 در جدول  و  آمد  به دست  رگرسيون خطي  توسط 
مدل  كه  مي شود  مشاهده  حاصل  نتايج  طبق  است.  شده  داده 
فروندليچ نيز به خوبي مدل لانگمير جذب رنگ زاي راکتيو آبي 
19 را توصيف مينمايد. پارامتر ترموديناميكي جذب رنگ زاي 
راکتيو آبي 19 طبق رابطه دوبينين ـ رادشكويچ به دست آمد. 
و مقدار E  برابر KJ/mol 12/8- 10 به دست آمد. سينتيك 
درجه اول كاذب و سينتيك درجه دوم كاذب براي توصيف هاي 
ثابت  مقادير  و  شد  بررسي  فرايند جذب  از  حاصل  داده هاي 
سرعت جذب درجه اول كاذب و سينتيك درجه دوم كاذب 
براي غلظت هاي مختلف رنگ زا در جدول 3 نمايش داده شده 

است.

)100 mg/L 180، غلظت رنگ زا minمحيط مايع بر راندمان جذب راکتيو آبي 19 )زمان فرايند pH شكل 4: اثر

جدول 2: پارامترهاي ايزوترم لانگمير و فروندليچ در خصوص جذب راکتيو آبي 19 بر روي جاذب هاي مورد مطالعه

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 jo

ur
na

ls
.tu

m
s.

ac
.ir

 o
n 

20
24

-1
2-

27
 ]

 

                             6 / 12

https://journals.tums.ac.ir/ijhe/article-1-5205-en.html


525

بحث 
.....زئوليت يک ماده معدني با ساختار کريستالي و واجد خلل 
اصلي  دليل  و  عمده  اثر  است.  فراوان  ميکروسکوپي  فرج  و 
آن  يوني  تبادل  خواص  مبناي  بر  رنگ  جذب  براي  زئوليت 
است. البته مکانيسم هاي ديگري نيز از جمله وجود اين ساختار 
متخلخل و شارژ سطحي ويژگي خاصي را جهت جذب مواد 
مختلف به زئوليت داده است با اين وجود راندمان حذف رنگ 
که  طوري  همان  نيست.  به خوبي خاک رس  زئوليت  توسط 
خام  کلينوپتيلولايت  زئوليت  کرده اند  اشاره  نيز  محققين  ساير 
ظرفيت پاييني براي جذب رنگ هاي راکتيو دارد. در اين راستا 
Armagan و همكارانش از زئوليت کلينوپتيلولايت ترکيه براي 
حذف سه نوع رنگ زا به اسامي اورزول سياه، اورزول قرمز و 
اين  كه  داد  نشان  آنها  مطالعات  نمودند.  استفاده  زرد  اورزول 
جاذب ظرفيت پاييني براي جذب هر سه رنگ زا دارد به طوري 
كه درصد جذب هر يک از رنگ زاها طبق ترتيب اشاره شده 

از  يکي   .)15( است  برابر 35، 25 و %35  ترتيب  به  فوق  در 
زئوليت  توسط  رنگ زا  مواد  مولکول هاي  پايين  جذب  دلايل 
اندازه  از  رنگ زا  ماده  مولکول هاي  بودن  بزرگ  به  مربوط  ها 
که  است  زئوليت  ساختمان  در  موجود  فرج  و  خلل  متوسط 
از ورود ماده رنگ زا به داخل زئوليت و جذب آن جلوگيري 
مي نمايد. علاوه بر اين همان طوري که Michel و همکارانش 
اشاره کرده اند زئوليت ها تمايل بالايي براي جذب مولکول هاي 
آب در مقايسه با مولکول ماده رنگ زا دارند. بنابراين سايت هاي 
فعال بر روي زئوليت توسط مولکول آب اشغال شده و عملا 
قرار  اختيار  در  رنگ زا  ماده  جذب  براي  کمتري  فعال  سطح 
خواهد گرفت. علاوه بر آنچه که اشاره شد زئوليت ها به دليل 
رنگ زاهاي  دفع  باعث  نيز  خود  سطح  در  منفي  شارژ  داشتن 
ساختار  دليل  به  کلينوپتيلولايت  بنابراين  مي شوند.  آنيوني 
ژئومتريک و هندسي خود از يک سو و داشتن شارژ منفي در 

جدول 3: پارامترهاي سنتيک درجه اول کاذب و سنتيک درجه دوم کاذب جذب راکتيو آبي 19 بر روي زئوليت اصلاح شده

با اسيد فسفريک و اسيد سولفوريک

* experimental data                                       

** calculated or estimated from the model
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سطح کارايي پاييني براي جذب و حذف رنگ زاهاي واجد بار 
منفي مانند رنگ زاهاي راکتيو دارد )15(. هر چند مشکل ديگر 
زئوليت که تراوايي و قابليت نفوذ پايين آن بوده را نيز نبايد از 
نظر دور داشت )16(. بنابراين در اين مطالعه از دو نوع اسيد 
شد.  استفاده  زئوليت  اصلاح  براي  فسفريک(  و  )سولفوريک 
اصلاح با اسيد سبب افزايش حجم حفرات در زئوليت،  کاهش 
شارژ منفي سطح زئوليت و افزايش خاصيت آبگريزي زئوليت 
زئوليت هاي  داد  نشان  نتايج  )15و17(.  شد  خواهد  سبب  را 
اصلاح شده با اسيد کارايي بالاتري از زئوليت خام داشته و در 
اين بين زئوليت اصلاح شده با اسيد سولفوريک کارايي بالاتري 
نسبت به زئوليت اصلاح شده با اسيد فسفريک نشان داد. يکي 
از فاکتورهاي موثر درظرفيت جذب، نسبت سيليس به آلومينيوم 
اين نسبت در کلينوپتيلوليت  در ساختار شبکه زئوليت است. 
طبيعي حدود 5/6 است که پس از اصلاح با اسيدهاي فسفريک 
بنابراين  است.  به 6/1 و 7/5 رسيده  ترتيب  به  و سولفوريک 
افزايش اين نسبت در فرم هاي اصلاح شده سبب افزايش قابل 
توجه زمان رسيدن به نقطه شکست و در نتيجه افزايش ظرفيت 
قابل  نکته  اشباع خواهد شد.  نقطه  و  نقطه شکست  تا  جذب 
ناخالصي هاي  حذف  با  معدني  اسيدهاي  که  اين  ديگر  توجه 
سطح  توجه  قابل  افزايش  باعث  زئوليت  ساختار  در  موجود 
مخصوص شده که مي تواند باعث افزايش بازده جذب سطحي 
رنگ زا روي زئوليت شود. ضمنا همان گونه که مشخص است 
نسبت سيليس به آلومينيوم در زئوليت اصلاح شده توسط اسيد 
سولفوريک بيشتر از زئوليت اصلاح شده توسط اسيد فسفريک 
اصلاح  زئوليت  ظرفيت جذبي  افزايش  امر سبب  اين  و  بوده 

شده با اسيد سولفوريک شده است.
 در يك فرايند جذب، غلظت اوليه يون هاي ماده جذب شونده 
 Driving( محرك  نيروي  عنوان  به  كليدي  نقش  محلول  در 
force( براي غلبه بر مقاومت انتقال جرم بين فاز مايع و فاز 
ماده  يون  هاي  مقدار  كه  مي رود  انتظار  بنابراين  دارد.  را  جامد 
رنگ زاي جذب شده با افزايش غلظت اوليه ماده رنگ زا افزايش 
يابد. ضمنا سينتيك جذب رنگ زاي راکتيو آبي 19 در ابتداي 
فرايند نسبتا سريع بوده اما در مجموع روند نسبتا کندي دارد  
و نهايتا بعد از حدود min 180 - 120 به شرايط تعادل رسيد. 
سرعت نسبتا بالاي جذب رنگ زاي راکتيو آبي 19 در ابتداي 

فرايند مي تواند مربوط به وجود سطح آماده جاذب در شروع 
فرايند يا به عبارت ديگر، وجود سايت هاي فعال جذب باشد 
با  مي نمايد.  را جذب  آبي 19  راکتيو  رنگ زاي  به سرعت  كه 
اين حال تعداد اين سايت هاي فعال جذب به تدريج با افزايش 
19جذب  آبي  راکتيو  رنگ زاي  تعداد  افزايش  و  فرايند  زمان 
شده بر روي جاذب، كاهش پيدا مي كند، به طوري كه سرعت 
يافته و منجر به شكل گيري  جذب به طور محسوسي كاهش 
تعادل در جذب مي  شود. ضمنا بايد به اين نكته نيز توجه كرد 
كه سايت هاي فعال جذب در قسمت هاي سطحي و هم چنين 
جذب  واكنش  شروع  در  بنابراين  دارند.  قرار  جاذب  عمقي 
تمامي سايت ها آمادگي جذب را دارند اما سايت هاي سطحي 
و  داشته  قرار   19 آبي  راکتيو  رنگ زاي  معرض  در  راحتي  به 
شانس بيشتري براي مواجهه با رنگ زا را دارند. بنابراين اين امر 
سرعت جذب را بالا مي برد. اما به تدريج با اشباع سايت هاي 
سطحي و خارجي، جذب از طريق قسمت هاي عمقي و دروني 
شد.  خواهد  سرعت جذب  كندي  باعث  و  مي كند  پيدا  ادامه 
البته اين موضوع بدان معني نيست كه در شروع واكنش جذب 
قسمت هاي عمقي جاذب در امر جذب دخالت نداشته باشند. 
در واقع تمام سايت ها در عمل جذب دخيل هستند اما سرعت 
جاذب  سطحي  سايت هاي  طريق  از  فرايند  شروع  در  جذب 
كنترل مي شود. هم چنين  افزايش  در ظرفيت جذب با افزايش 
غلظت رنگ زا مي تواند به دليل احتمال زياد تصادم بين رنگ زا 

و سطح جاذب باشد )18(.
جذب  روي  بر   pH تغييرات  است  مشخص  که  طور  همان   
راکتيو آبي 19موثر است. زيرا pH محلول هم روي شارژ سطح 
جاذب و هم روي شارژ ماده رنگ زا تاثير مي گذارد و اين شرايط 
كنترل كننده جذب آن است. حال در خصوص رنگ زاي مورد 
بررسي در اين مطالعه )راکتيو آبي 19( به دليل دارا بودن گروه 
مولکولي رنگ زا يک رنگ زاي  در ساختمان  منفي سولفونات 
آنيوني با بار منفي است از سوي ديگر زئوليت کلينوپتيلولايت  
معمول  طور  به  بنابراين  بوده  سطحي  منفي  شارژ  داراي  نيز 
امکان نزديک شدن رنگ زا به سطح جاذب بسيار ضعيف است 
)19(. به عبارت ديگر در pH اسيدي، شدت بار منفي در سطح 
به  آنيوني  نزديک شدن رنگ زاي  امکان  و  زئوليت کمتر شده 
بنابراين  فرصت براي جذب  افزايش مي يابد و  سطح جاذب 
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رنگ زا بر روي جاذب به طرق مختلف فراهم خواهد شد. حال 
با افزايش pH به دليل وجود يون  هاي هيدروکسيل در محيط 
استفاده به شدت منفي شده  شارژ خالص سطح جاذب مورد 
ديگر  از سوي  است.  يافته  كاهش  رنگ زا  نتيجه جذب  در  و 
با قليايي شدن بيشتر محيط آبي غلظت يون هاي هيدروكسيل 
بر  براي جذب  رنگ زا  يون  هاي  با  و  زياد مي شود  در محلول 
روي سايت هاي فعال جاذب رقابت مي نمايد که اين وضعيت 
کاهش  باعث  و  داده  قرار  الشعاع  تحت  را  رنگ زا  نيز جذب 
مضاعف راندمان جذب مي شود. البته اين موضوع بايد در نظر 
گرفته شود كه مکانيسم هاي ديگري نيز از جمله وجود ساختار 
متخلخل در جذب موثر و حتي اگر شارژ سطح جاذب منفي نيز 
باشد باز روي سطح آن ممكن است تعدادي بار مثبت باقي مانده 

كه مي تواند در جذب آنيون هاي رنگ زا موثر باشد )20(. 
درمورد اثر مقدار جاذب بر ميزان جذب رنگ زاي راکتيو آبي 
19 همانطور که انتظار مي رفت با افزايش مقدار جاذب درصد 
جذب نيز زياد شد. علت اين افزايش به اين دليل است كه با 
روي  بر  فعال جذب  سايت هاي  تعداد  جاذب،  مقدار  افزايش 
جاذب كه مي تواند در اختيار رنگ زا قرار گيرد افزايش مي يابد. 
با اين حال مقدار رنگ زا جذب شده در واحد جرم جاذب )بر 
روند  اين  مي دهد.  نشان  را  كاهشي  روند  mg/g( يك  حسب 
خاطر  به  جاذب  مقدار  افزايش  با  جذب  ظرفيت  در  كاهشي 
تعداد زياد سايت هاي غير اشباع جذب است. در واقع با افزايش 
مي تواند  كه  جذبي  سايت هاي  از  زيادي  تعداد  جاذب  مقدار 
در عمل جذب شركت نمايد به دليل محدود بودن تعداد ماده 

رنگ زا به صورت آزاد باقي خواهد ماند )18و21(.
ايزوترم جذب يكي از فاكتورهاي مهم در طراحي سيستم هاي 
جذب است. در واقع  ايزوترم جذب چگونگي فعل و انفعال 
بنابراين  مي كند.  تشريح  را  جذب شونده  جسم  و  جاذب  بين 
همواره به عنوان يك فاكتور اساسي جهت تعيين ظرفيت يك 
مقادير  است.  نظر  مد  جاذب  مصرف  نمودن  بهينه  و  جاذب 
ايزوترم   )KL( لانگمير  ثابت  و   )Qe( جذب  ظرفيت  ضرايب 
جذب لانگمير در جدول3 نمايش داده شده است. مقدار ضريب 
تعيين ) R2( براي جذب رنگ زا بر روي زئوليت خام، اصلاح 
شده توسط اسيد فسفريک و سولفوريک به ترتيب برابر 0/91 
، 0/99 و 0/99% است كه نشان دهنده تناسب خوب مدل تك 

لايه اي لانگمير براي جذب رنگ زا توسط زئوليت اصلاح شده 
توسط اسيد فسفريک و سولفوريک است. به عبارتي نماينده 
انطباق رياضي خيلي خوب و اين انطباق خوب ممكن است 
به دليل توزيع همگون سايت هاي جذب بر روي سطح جاذب 
باشد، چون ايزوترم لانگمير سطح جاذب را به صورت همگن 

فرض مي كند. 
هر چند مدل جذب تك لايه اي لانگمير براي توصيف داده هاي 
تجربي حاصل از آزمايش جذب مناسب بود با اين حال فرايند 
ارزيابي شد و مشخص شد  نيز  جذب توسط مدل فروندليچ 
رنگ زا  جذب  لانگمير  مدل  خوبي  به  نيز  فروندليچ  مدل  كه 
ترموديناميكي  پارامترهاي  تعيين  جهت  مي نمايد.  توصيف  را 
اين  طبق  شد  استفاده  رادشكويچ  ـ  دوبينين  مدل  از  جذب 
تمامي  توسط  براي جذب  رنگ زا  تعيين  مقدار ضريب  مدل 
به  نيز  مدل  اين  كه  مي دهد  نشان  بنابراين  بالاست  جاذب ها 
خوبي داده هاي حاصل از مطالعه را توصيف مي كند. بر اساس 
شيب خط حاصل از رگرسيون خطي داده ها متوسط انرژي آزاد 
زئوليت  توسط  نظر   مورد  رنگ زاي  براي جذب   )E( جذب 
خام، اصلاح شده توسط اسيد فسفريک و اسيد سولفوريک به 
ترتيب برابر KJ/mol 11/2، 12 و 12/9 به دست مي آيد. حال 
 8 - 16 KJ/mol ،E در صورتي كه در يك فرايند جذب مقدار
باشد چنين استنباط مي گردد كه جذب از يك فرايند شيميايي 
كمتر   E مقدار  كه  صورتي  در  و  مي كند  پيروي  يوني  تبادل 
باشد، جذب فيزيكي فرايند غالب در جذب   8  KJ/mol از 
آبي  راکتيو  رنگ زاي  بنابراين جذب   .)14( مي شود  محسوب 
19 در اين مطالعه تحت تاثير مكانيسم جذب شيميايي انجام 

مي  شود.

نتيجه گيري
.....سينتيك هاي جذب به منظور درك بهتر ديناميك جذب و 
تهيه يك مدل پيش بيني كننده كه اجازه تخمين مقدار يون  هاي 
جذب شده در طول زمان فرايند را فراهم مي  كند، مورد بررسي 
قرار گرفت. مقادير ثابت سرعت جذب )KI( و Qe محاسبه شده 
توسط معادله سينتيك درجه اول كاذب به همراه Qe حاصل از 
در جدول  رنگ زا  مختلف  غلظت  هاي  براي  آزمايشات  انجام 
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از جدول مذکور   كه  است. همان طوري  داده شده  نمايش   3
نتيجه گرفت كه  با توجه به ضرايب تعيين مي توان  بر مي  آيد 
داده هاي  توصيف  براي  قبولي  قابل  بطور  خطي  رگرسيون 
تجربي حاصل مناسب است. با اين حال در اکثر غلظت هاي به 
کار رفته رنگ زاي راکتيو آبي 19 مقدار Qe محاسبه شده خيلي 
كوچكتر از مقدار Qe عملي )حاصل از انجام  آزمايشات( است. 
بنابراين اگر چه سينتيك درجه اول كاذب كاملا براي توصيف 
پيش بيني  براي  اما دقت کمتري  مناسب است  داده هاي عملي 
Qe دارد. بنابراين سينتيك درجه دوم كاذب براي آناليز سينتيك 

جذب مورد استفاده قرار گرفت. اما هم چنان مقدار Qe محاسبه 
شده به مقدار Qe عملي )حاصل از انجام  آزمايشات( نزديک 
نيست. بنابراين سينتيك درجه اول كاذب بهتر از سينتيك درجه 

دوم كاذب جذب را بيان مي  كند.

تشکر و قدرداني
بررسي  عنوان«  با  پژوهشي  طرح  از  بخشي  مقاله  .............اين 
تغيير ساختار زئوليت كلينوپتيولايت و ارزيابي پتانسيل آن در 
است  كردستان  پزشكي  علوم  دانشگاه  مصوب  رنگزا«،  حذف 
پزشکي  علوم  دانشگاه  پژوهشي  مديريت  مالي  با حمايت  که 
محترم  مديريت  از  بدينوسيله  است.  گرديده  اجرا  کردستان 
پژوهشي و کليه عزيزاني که همکاري و مساعدت لازم را در 

اجراي اين تحقيق داشته اند، تشکر و قدرداني مي گردد.  
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ABSTRACT
Background and Objectives:  Dyes are an important class of pollutants, which can even be identified by 
naked eye. Disposal of dyes in precious water resources have been prohibited, however, various treatment 
technologies are in use. Among various methods adsorption occupies a prominent place in dye removal. 
Therefore, natural zeolite (clinoptilolite) and acid modified zeolite were used as a low-cost adsorbent to 
evaluate their ability to remove color from aqueous solution using a batch adsorption experiments.
Materials and Methods: Modification of zeolite surface was carried out with two acids; sulfuric acid and 
phosphoric acid, to improve the removal efficiency of reactive blue 19. We studied the influence of acid 
concentration, contact time, solution pH, initial dye concentration, and adsorbent dosage on the removal 
efficiency.
Results: The parameters of Langmuir and Freundlich adsorption isotherms have been determined using the 
adsorption data. Equilibrium adsorption data followed both Langmuir and Freundlich isotherms. It was also 
found that adsorption of dye by zeolite followed pseudo first-order kinetics. The adsorption results indicated 
that natural zeolite has a limited adsorption capacity for reactive dye but can be distinctly improved by 
modifying its surfaces with acid. Experimental results also showed that sulfuric acid has better performance 
than phosphoric acid in the modification of zeolite for dye adsorption. 
Conclusion: We achieved the best results in terms of removal efficiency (41-72%) for the zeolite modified 
with Si/Al ratio of 7.5 after 3 h of contact.

Keywords: Zeolite, Reactive blue 19, Adsorption isotherm, Acid modification
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