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ABSTRACT:  In this study, the absorption of sulfates on activated aluminum industry waste (red mud) 
has been investigated in a batch system by the OFAT method. The properties of the absorbent were 
analyzed using a scanning electron microscope (SEM), BET surface area, X-ray diffraction (XRD), XRF. 
The process of sulfate absorption was done in a volume of 200 mL and a mixer speed of 150 rpm. The 
optimum absorption conditions were derived in an equilibrium time of 90 minutes, initial concentration 
of 100 ppm, pH=4, the temperature of 65 ◦C, and 7.5 g/L doses of the absorbent. The efficiency of sulfate 
removal was 73.1 percent at the optimum conditions. Thermodynamic analysis of absorption showed 
that the absorption process at all analyzed temperatures had occurred spontaneously. Sulfate absorption 
kinetics on composite surfaces followed a pseudo second-order equation and absorption isotherm had 
high conformity with Langmuir isotherm (r=0.994) and the maximum absorption capacity of it according 
to Langmuir isotherm is 13.07 mg of sulfate per gram of the absorbent.
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1. INTRODUCTION
Sulfates are discharged into water from mines and 

smelters, and  kraft pulp and paper mills, textile mills, and 
tanneries [1]. Several methods have been employed to treat 
sulfate-containing wastewater, Among them, adsorption is 
commonly considered to be the more attractive and mostly-
used technique due to the effectiveness and low cost However, 
the used materials still suffer from high price for the sulfate 
wastewater treatment [2]. The utilization of one industrial 
solid waste, for the treatment of wastewaters from another 
industry, could be helpful.

Red mud is a solid waste product of the aluminum industry 
produced during bauxite processing [3]. It is mainly composed 
of iron oxide, alumina oxides, and titanium oxides, and many 
other elements like sodium, potassium, silica, and hydroxides 
depending on their geochemical origin [4]. Many researchers 
have utilized red mud as an adsorbent for organic pollutants 
like bisphenols [5], ionic pollutants like phosphates (Prajapati 
et al. 2016), fluoride [6], and heavy metals like Arsenic [7]. In 
this study, the absorption of sulfates on activated aluminum 
industry waste (red mud) has been investigated.

2. MATERIALS AND METHODS
A raw red mud sample was collected from a bauxite 

processing waste dam in Jajarm, Iran. The frequently washed 
red mud (RM), was activated using 1 M hydrochloric acid. 
RM and activated red mud (ARM) were characterized using 

BET surface analyzer, X-ray fluorescence, X-ray diffraction, 
scanning electron microscopy, and FTIR.

Adsorption studies were performed in a batch system by 
OFAT method, by stirring 200 ml of varying concentrations 
of sulfate solution (prepared by Na2SO4) with a determined 
amount of adsorbent. The effect of pH, contact time, adsorbent 
dosage, sulfate concentration, and temperature have been 
investigated. The concentration of sulfate was measured by 
Hach DR/4000 spectrophotometer.

Pseudo-first-order and pseudo-second-order models have 
been used for their validity with the experimental adsorption 
data for the SO4

2- onto ARM. Langmuir, Freundlich, Temkin, 
and dubinin-radushkevich isotherm models are studied at 
25°C to measure the adsorption capacity of RMA for sulfate 
removal. The effect of temperature on adsorption of sulfate 
was studied at different temperatures (T = 25, 35, 50, and 65 
°C) for determining thermodynamic parameters.

3. RESULTS AND DISCUSSION
Chemical analysis of raw and activated red mud varies 

significantly in their chemical compositions which is a 
contributing factor of its adsorption capacities.SEM images 
indicate that ARM has a more porous surface than RM as 
shown in Fig. 1. According to BET results, The acid-treated 
red mud shows a higher specific surface area (24.6 m2.g-1) 
compared to RM (18.1 m2.g-1). 

The effect of solution pH on the adsorption of sulfate by 
ARM was examined in the pH range of 2–12 at 25 °C. The 
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result in Fig. 2 indicates that adsorption was Optimum at pH 
4. The maximum removal at initial pH of 4.0 is explained by 
considering the pH of point of zero charges (pHpzc) of the 
adsorbent.

The effect of contact time has been investigated at several 
process times. According to Fig. 3 adsorption equilibrium 
time was 60 min, which followed the pseudo-second-order 
kinetic model. 

The isotherm analysis indicated that Langmuir isotherm 
model better represented the adsorption data (R2=0.994), 
with isotherm parameters of qmax [13.07 (mg/g)] and Ka (0.055 
L/mg).

Effect of temperature on adsorption of sulfate by RM and 
RMA was studied at different temperatures as shown in Fig. 4.

The values of entropy change (∆S) and enthalpy change 
(∆H) are obtained from the slope and intercept using the Van’t 
Hoff plot. The negative value of Gibbs free energy indicates 
the spontaneity of the process; whereas, the positive value of 
entropy change indicates the increase in randomness at the 
solid–liquid interface of adsorbent.

4. CONCLUSIONS
The optimum absorption conditions were derived in an 

equilibrium time of 90 minutes, initial concentration of 100 
ppm, pH=4, the temperature of 65 ◦C, and 7.5 g/L doses of the 
absorbent. The efficiency of sulfate removal was 73.1 percent 
at the optimum conditions. Thermodynamic analysis of 
absorption showed that the absorption process at all analyzed 

temperatures had occurred spontaneously. Sulfate absorption 
kinetics on composite surfaces followed a pseudo second-
order equation and absorption isotherm had high conformity 
with Langmuir isotherm (r=0.994) and the maximum 
absorption capacity of it according to Langmuir isotherm is 
13.07 mg of sulfate per gram of the absorbent. 
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Figure 1. SEM images of RM (a) and ARM (b) 

  

Fig. 1. SEM images of RM (a) and ARM (b)

 
Figure 2. The effect of  pH on sulfate removal percentage and adsorption capacity. Contact time, ARM dose and initial sulfate 

concentration are 240 min; 1 g/200 ml, and 100 mg/L, respectively. 
  

Fig. 2. The effect of  pH on sulfate removal percentage and adsorption 
capacity. Contact time, ARM dose and initial sulfate concentration 

are 240 min; 1 g/200 ml, and 100 mg/L, respectively.

 
Figure 3. The effect of contact time on sulfate removal percentage and adsorption capacity. pH=4, and initial sulfate 

concentration is 4. 
  

 
Figure 4. The effect of temperature on sulfate removal percentage and adsorption capacity. pH, Contact time, ARM dose and 

initial sulfate concentration are 4; 90 min; 1.5 g/200 ml, and 100 mg/L, respectively. 
 

Fig. 3. The effect of contact time on sulfate removal percentage and 
adsorption capacity. pH=4, and initial sulfate concentration is 4.

Fig. 4. The effect of temperature on sulfate removal percentage and 
adsorption capacity. pH, Contact time, ARM dose and initial sulfate 
concentration are 4; 90 min; 1.5 g/200 ml, and 100 mg/L, respectively.
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1- مقدمه
یون سولفات ترکیبی از گوگرد و اکسیژن بوده و به عنوان بخشی 
از مواد معدنی طبیعی، در ترکیب بعضی از خاک ها و سنگ ها یافت 
از پساب های  این یون در برخی  بالای  می شوند ]1[. وجود غلظت 
مواجه  مشکل  با  را  پساب  از  مجدد  استفاده ی  شهری،  و  صنعتی 
به  ابتلا  باعث  انسان  در  سولفات  ملین  اثر  بالا،  غلظت  در  می سازد. 
مواد  سایر  همانند  سولفات  همچنین   .]2[ می شود  اسمزی  اسهال 
دستگا ه های  در  مانند  فلس  لایه های  بروز  باعث  تواند  می  معدنی 
صنعتی و لوله های انتقال آب شود. این ماده به دلیل خاصیت قلیایی 
فرایند  نهایی  محصول  بر  نا مطلوبی  اثرات  است  ممکن  خود  بالای 
باشد. کاهش قدرت پاک کنندگی شوینده ها، کاهش  صنعتی داشته 

کیفیت رنگ و ایجاد لک بر روی محصول یا لباس از دیگر معضلات 
ناشی از غلظت بالای این ماده در آب مورد استفاده است ]3[. از آنجا 
یافته جدید  بر اساس داده های سمی کاهش  استاندارد سولفات  که 
)برای گونه های زیستی خاص که بیشتر به سولفات حساس هستند( 
تا  آشامیدنی  آب  در  آن  حداکثر  غلظت  مقررات  می شود،  سنجیده 
حدودی ملایم تر شده و به مقدار 250 میلی گرم بر لیتر در استاندارد 

سازمان سلامت جهانی )WHO( رسیده است ]4[.
مشکلات ناشی از حضور سولفات در آب را می  توان با استفاده از 
انواع مختلف روش های تصفیه مانند الکترو شیمیایی ]5[،  بیولوژیکی 
]6[، فیلتراسیون غشایی ]7[، انعقاد و اکسیداسیون ]8[، جذب ]3[ 

فرایند تصفیه آب یکی  بودن  تبادل یونی ]9[ رفع کرد. کم هزینه  و 
میان  در   .]10[ است  امروز  صنعت  دیدگاه  از  مهم  بسیار  مسائل  از 

https://www.creativecommons.org/licenses/by-nc/4.0/legalcode
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روش های ذکر شده، فرآیند جذب به دلیل اجرای  کم هزینه و آسان، 
سهولت بهره برداری، سادگی فرایند واکنش و طراحی آسان و کم خطا 
قرار گرفته است ]11[. علاوه بر  توجه  به شدت مورد  اجرایی  فاز  در 
این، فرایند جذب قابلیت کاهش و یا حذف انواع مختلفی از آلاینده ها 
را داراست واین امر کاربرد گسترده تر این فرایند در کنترل آلودگی 
به  شک  بدون  فعال  کربن   .]12[ می سازد  میسر  را  فاضلاب  و  آب 
عنوان جاذبی جهانی به طور بسیار وسیعی برای حذف انواع مختلف 
آلاینده ها از آب کاربرد دارد ]13[. با این حال، استفاده کاربردی از 
کربن فعال تجاری گاهی به دلیل هزینه های بالاتر آن با محدودیت 
روبه رو است ]14[. برای رفع این مشکل و استفاده از فرآیند موثر و 
کاربردی جذب بدون تحمیل هزینه های سنگین، تلاش  زیادی برای 
زائد  مواد  از  استفاده  با  قیمت  ارزان  جاذب های  توسعه  و  شناسایی 

کشاورزی، صنعتی و شهری انجام شده است.
فعالیت های صنعتی و کشاورزی گسترده، تولید مقدار زیادی از 
از  برخی  به همراه دارد.  ثانویه  به عنوان محصول  را  زائد جامد  مواد 
می گیرند،  قرار  استفاده  مورد  مختلفی  فعالیت های  در  زائدات  این 
در حالی که برای دیگر زائدات هیچ کاربرد مناسبی یافت نشده و به 
روش های مختلفی دفع می شوند. مواد زائد صنعتی اکثرا در دسترس 
است و استفاده از  آن ها به نسبت مواد خام تجاری هزینه پایینی دارد. 
به  به عنوان جاذب های  کم هزینه،  زائد  از مواد  استفاده  علاوه بر آن، 
به  و  زباله، جذاب است  دلیل سهم خود در کاهش هزینه های دفع 
از  استفاده  بنابراین،  از محیط زیست کمک می کند ]15[.  حفاظت 
دو سویه  مزیت  یک  عنوان جاذب های  کم هزینه،  به  جامد  زائد  مواد 
برای محیط زیست به شمار می رود به طوری که در مرحله اول، حجم 
مواد زائد می تواند تا حد قابل قبولی کاهش  یابد و در مرحله دوم با 
معقول  هزینه  با  پساب  و  فاضلاب  از جاذب  کم هزینه،  برداری  بهره  

تصفیه می شود ]16[.
Cao و همکارانش از کاه برنج1 )ساقه ی گیاه برنج( به عنوان یک 

پسماند زراعی کشاورزی لیگنوسلولزیک2 برای حذف سولفات استفاده 
کردند. در مطالعه  آن ها کاه برنج به طور شیمیایی به یک مبدل آنیونی 
در  که  جذب  آزمایش های  شده است.  تبدیل   )RS-AE3( قوی  پایه 
حالت ناپیوسته انجام گرفتند، نشان دادند که RS-AE دارای ظرفیت 

1  Rice straw
2  Lignocellulosic
3  Rice Straw – Anion Exchanger 

گرم(  بر  میلی گرم   74/76( بالاتری  بسیار  سولفات  حداکثری  جذب 
در مقایسه با کاه خام )6/68 میلی گرم بر گرم( است ]17[. همچنین 
Tangde و همکارانش در مطالعه ای گل قرمز )RM( را با استفاده 

از اسید هیدروکلریک M 1 فعال و از آن برای مطالعه ی سینتیک و 
ترمودینامیک جذب مؤثر برای حذف فسفات از محلول آبی استفاده 
فسفات  جذب  ظرفیت  حداکثر  که  داد  نشان  حاصل  نتایج  نمودند. 
 )RMA( فعال  برای گل قرمز  ایزوترم جذب لانگمویر  از  استفاده  با 
112 میلی گرم بر گرم جاذب و برای گل قرمز طبیعی 56 میلی گرم 
به دستبه دست می آید ]18[.   pH = 2 بر گرم جاذب است، که در
بلارک و همکارانش از گل قرمز فعال شده برای جذب رنگزای اسید 
از  تماس  زمان  افزایش  با  استفاده کردند. در مطالعه  آن ها  قرمز 88 
به  لیتر  از 1 گرم به 6 گرم در  تا 75 دقیقه و دز جاذب  10 دقیقه 
ترتیب میزان جذب از 48% تا 99/5 % و 44% به 99/5% افزایش یافت. 
همچنین pH معادل 3، زمان تماس 75 دقیقه، دوز جاذب 6 گرم بر 
لیتر و سرعت همزن 200  بر  اولیه رنگ 25 میلی گرم  لیتر،  غلظت 
دور در دقیقه به عنوان شرایط بهینه تعیین شدند ]19[.  ابراهیمی 
و همکارانش از گل قرمز قعال شده برای حذف بیس فنل از فاضلاب 
صنعتی استفاده کردند. نتایج نشان داد که با افزایش زمان تماس از 
10 دقیقه تا 210 دقیقه و دوز جاذب از 2 گرم به 20 گرم در لیتر 
به ترتیب میزان جذب از 43 تا 84 درصد و 40 به 82 درصد افزایش 
و لیتر  بر  میلی گرم   10 بیس فنل  غلظت  در  بود.  آزمایش ها   یافته 

 pH = 3 انجام  شده بود ]20[.
سولفات  حذف  راندمان  و  کارایی  بررسی  منظور  به  تحقیق  این 
توسط گل قرمز اصلاح و فعال شده سد باطله ی جاجرم )که به میزان 
بالایی در کشور تولید می شود و با کمترین هزینه در دسترس است(، 
انجام شد. بررسی و تعیین مشخصات مورفولوژیک و خواص گل قرمز 
اصلاح و فعال شده و مطالعات سینتیکی، ایزوترمی و ترمودینامیکی 

فرایند جذب از دیگر دستاوردهای این پژوهش بود.

2- مواد و روش کار
گل قرمز مورد استفاده در این تحقیق از سایت تخلیه ی سد باطله 
به دلیل  که  شد،  استخراج  آلومینا  شرکت  جاجرم  بوکسیت  کارخانه 
نگه داری در فضای آزاد به مدت زیاد، به صورت کلوخه ای و خشک 
به دفعات  انجام  آزمایش ها پودر گل قرمز  از  بود. قبل  برداشت  قابل 
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مکرر با آب شهری شسته شد. بعد از آبگیری ماده باقی مانده در آون، 
نگهداری شد  مدت 24 ساعت  به  و  درجه سلسیوس  دمای 110  با 
 )1 NRM( تا کاملا خشک شود. ماده حاصله گل قرمز خنثی شده

است که به اختصار RM نامیده می شود ]21[.

و   Liang روش  مشابه  روشی  از  قرمز  گل  فعال سازی  برای 
همکارانش ]22[، استفاده شد. مطابق این روش، مقدار 30 گرم از گل 
قرمز خنثی شده در یک بشر 1 لیتری با 0/5 لیتر اسید کلریدریک یک 
مولار، ترکیب شده و بر روی همزن مغناطیسی قرار گرفت. همزدن 
در دمای اتاق، سرعت 250 دور در دقیقه و به مدت 2 ساعت صورت 
اتمام  از  پس  دهد.  واکنش  قرمز  گل  با  خوبی  به  اسید  تا  پذیرفت 
همزدن، نمونه های 10 میلی لیتری از محلول حاصل در سانتریفوژ 
قرار داده شد.  فرآیند سانتریفوژ  با سرعت 4000 دور در دقیقه و به 
مدت 10 دقیقه صورت گرفت. جاذب به دستبه دست آمده به مدت 24 
ساعت در دمای 110 درجه آون قرار گرفت تا کاملا خشک شود و گل 
قرمز فعال )ARM 2( آماده مصرف به عنوان جاذب گردد. لازم به 
ذکر است در بر�خ مطالعات مشابه اذعان شده که افزایش دمای 

خ فرآیند فعال سازی را بهبود بخشیده است ]23[؛ با این  محلول ن�ی

حال تاثیر آن در حد قابل ملاحظه ای گزارش نشده است. بنابرین، با 
توجه به هزینه زیست محیطی و اقتصادی از افزایش دما در این تحقیق 

در فرایند فعال سازی استفاده نشد.
نمک سولفات سدیم )Na2SO4( شرکت Merck آلمان به عنوان 
آلاینده اصلی، پودر واکنش دهنده ی سولفاور3 شرکت Hach آمریکا 
برای اندازه گیری غلظت سولفات، اسید هیدروکلریک )HCl( و سدیم 

1  Neutralized Red Mud
2  Activated Red Mud
3  SulfaVer reagent powder

 pH آلمان به منظور تنظیم Merck شرکت )NaOH( هیدروکسید
و اصلاح گل قرمز مورد استفاده قرار گرفت.

تمامی  آزمایش ها فرآیند جذب و تعیین پارامتر های مرتبط این 
انجام   )OFAT( فاکتوریل  با روش تک  و  ناپیوسته4  فاز  در  تحقیق، 
شد تا عملکرد و مکانیسم  فرآیند جذب توسط جاذب مشخص شود. 
روش کار به این صورت بود که در هر فاز از تحقیق، 200 میلی لیتر 
از محلول آبی به داخل ارلن ریخته و جرم مشخصی از جاذب به آن 
بر روی دستگاه همزن  ارلن حاوی فاضلاب و جاذب  اضافه می شد. 
مغناطیسی )شرکت فراشفق مدل MSH600( قرار گرفته و با میزان 
دور در دقیقه مشخص )150 دور در دقیقه( اختلاط می یافت. پس از 
گذشت مدت زمان تعیین شده نمونه 30 میلی لیتری از ارلن گرفته 
 Sigma شرکت  آزمایشگاهی  )سانتریفوژ  سانتریفوژ  از  پس  و  شده 
مدل 101( به مدت 20 دقیقه و بار دور سرعت 4000 دور در دقیقه 
، جهت تعیین غلظت و پارامترهای جذبی مورد نیاز در شیشه های 
50 میلی لیتری نمونه، ذخیره می شد. در بررسی اثر دما، این پارامتر 
انکوباتور  )شیکر  همزن  دستگاه  دمای  کنترل  سیستم  از  استفاده  با 

یخچالدار دیجیتال شرکت Peco(، در مقدار مورد نظر ثابت گردید.
پارامترهای  همچنین  و  جذب  فرآیند  بر  تاثیرگذار  پارامترهای 
با  ترمودینامیک و سینتیک جذب  ایزوترم،  برای مطالعات  نیاز  مورد 
روش تک فاکتوریل اندازه گیری و بهینه یابی شد. زمان فرآیند جذب، 
غلظت آلاینده، دوز جاذب، pH و دما مهم ترین پارامترهای تاثیرگذار 

هستند، که مقادیر مورد بررسی  آن ها در جدول 1 آمده است.
کارایی سیستم و درصد حذف آلاینده از محیط آبی و همینطور 
 Hach اسپکتروفتومتر  از  استفاده  با  جاذب   جذب  ظرفیت  تعیین 

4  Batch

جذب  فرآیند   در گذارر یتاث  یپارامترها 1جدول 

 مقادیر پارامتر
 0،20،30،40،50،60،75،90،120،180،240 (زمان  فرآیند) 
 25، 50، 75، 100، 150، 200، 350 (غلظت آلاینده ) 

 5/0، 1، 5/1، 3، 5( مقدار جاذب ) 
 12 ،11 ،10 ،9 ،8 ،7 ،6 ،5 ،4 ،3 ،2 

 25، 35، 50، 65(دما ) 

 

جدول 1. پارامترهای تاثیر گذار در  فرآیند جذب
Table 1. Effective parameters in adsorption process
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DR4000 و با به کارگیری نتایج به دستبه دست آمده در روابط 1 و 

2 تعیین شد ]24[.

0 e

0

C C%Removal 100
C
−

= ×  )1(

0 e
e

C Cq V
W
− =  

 
 )2( 

در روابط بالا، qe مقدار سولفات جذب شده بر حسب mg/g در 
سطوح جاذب و در زمان تعادل، C0 و Ce به ترتیب غلظت های اولیه 
و نهایی آلاینده بر حسب V ،mg/L حجم محلول )L( و W مقدار 

جاذب )g( می باشد.
شرکت  اسپکتروفتومتر  دستگاه  با  سولفات  غلظت  اندازه گیری 
شماره ی  استاندارد  دستورالعمل  طبق  و   DR4000 مدل   ،Hach

8051 اندازه گیری سولفات این دستگاه، انجام شد. لازم به ذکر است 
که صحت غلظت اندازه گیری شده با تست و اندازه گیری سه باره  هر 
فاز از آزمایش ها بررسی شد. دمای فضای آزمایش و محدوده تغییرات 

آن°c  2 ± 25 گزارش می شود.
مدل  الکترونی  میکروسکوپ  با   FE-SEM آزمایش 
پراش  دستگاه  با   XRD آزمایش   ،MIRA3TESCAN-XMU

 ،X’Pert MPD مدل   Philips شرکت   )XRD( ایکس  اشعه 
 PW2404 مدل Philips شرکت XRF با دستگاه XRF آزمایش
Micromertics- شرکت   BET ویژه  سطح  سنجش  دستگاه  و 
به  لازم  گرفت.  قرار  استفاده  مورد  موثر  آزمون سطح  برای   tristar

ذکر است که تمامی  آزمایش ها، در آزمایشگاه محیط زیست دانشکده 
مهندسی عمران و محیط زیست، دانشگاه تربیت مدرس انجام شد.

1-2 سینتیک جذب
سینتیک جذب به منظور تعیین زمان مورد نیاز برای رسیدن به 
تعادل در فرآیند جذب، بررسی عوامل موثر بر سرعت پیشرفت آن و 
واکنش  و  انتقال جرم  مانند  فرآیند  مکانیسم کنترل کننده  شناخت 
شیمیایی، مورد بررسی قرار گرفت.در این راستا میزان تطابق داده های 
آزمایش با معادلات سینتیکی شبه مرتبه اول ]25[ و شبه مرتبه دوم 
به ترتیب  ارزیابی شد. فرم خطی سازی شده معادلات مذکور   ]26[

در روابط 3 و 4 آمده است. در سال های اخیر این دو مدل به صورت 
گسترده ای برای توصیف سینتیک جذب در حذف آلاینده از آب و 

فاضلاب کاربرد داشته است ]27[.

t.ln(qe-q) = ln qe – k1                                   )3(

t
q  = 2

2

1
. ek q  +

e

t
q

  )4(

2-2 ایزوترم جذب
ایزوترم جذب سطحی معادله ای است که در آن مقدار ماده جذب 
شده در واحد جرم جاذب را به صورت تابعی از غلظت تعادلی ماده 
جذب شونده در محلول در دمایی ثابت به دستبه دست می آورند. به 
عبارت دیگر ایزوترم جذب سطحی، نمایش غلظت آلاینده در فاز جامد 

بر حسب غلظت آلاینده در فاز مایع است ]26[.
با محاسبه ایزوترم جذب سطحی می توان ظرفیت نظری جذب 
به دستبه دست  آلاینده  از  تعادلی  غلظت  هر  برای  را  جاذب  سطحی 
بکار  و  شده  داده  توسعه  مدل  چندین  سطحی  جذب  برای  آورد. 
گرفته شده است. در این تحقیق، انطباق  فرآیند جذب بر مدل های 
ایزوترم جذب سطحی لانگمویر ]28[، فرندلیچ ]29[، تمکین ]30[ 
به ترتیب در  و دوبینین-رادوشکویچ ]31[ که معادله ی خطی  آن ها 
روابط 5، 6، 7 و 8 آمده اند، مورد بررسی قرار داده شد. انتخاب مدل 
لانگمویر و فرندلیچ به منظور محاسبه ظرفیت جذب تئوریک و بررسی 
نحوه اندرکنش و تجمع سولفات بر روی جاذب و تک لایه و یا چند 
لایه بودن جذب سولفات، و همچنین ایزوترم های تمکین و فرندلیچ 
به منظور بررسی انرژی های جذب و شیمیایی یا فیزیکی بودن فرایند 

جذب انتخاب شدند ]30[.

5 
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، در آزمایشگاه محیط زیست دانشکده مهندسی عمران و محیط زیست، دانشگاه تربیت مدرس هاآزمایشذکر است که تمامی  

 انجام شد. 
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ای است که در آن مقدار ماده جذب شده در واحد جرم جاذب را به صورت تابعی از غلظت  ایزوترم جذب سطحی معادله

ثابت   ایزوترم جذب سطحی، نمایش   می  دستبه دستبه تعادلی ماده جذب شونده در محلول در دمایی  آورند. به عبارت دیگر 
 . [ 26] لظت آلاینده در فاز مایع استغلظت آلاینده در فاز جامد بر حسب غ
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(4                                 )                                                                             + 𝑡𝑡
𝑞𝑞𝑒𝑒

 = 1
𝑘𝑘2.𝑞𝑞𝑒𝑒2

  𝑡𝑡
𝑞𝑞  

 ایزوترم جذب 2-2
ای است که در آن مقدار ماده جذب شده در واحد جرم جاذب را به صورت تابعی از غلظت  ایزوترم جذب سطحی معادله

ثابت   ایزوترم جذب سطحی، نمایش   می  دستبه دستبه تعادلی ماده جذب شونده در محلول در دمایی  آورند. به عبارت دیگر 
 . [ 26] لظت آلاینده در فاز مایع استغلظت آلاینده در فاز جامد بر حسب غ

می سطحی  جذب  ایزوترم  محاسبه  آلاینده  با  از  تعادلی  غلظت  هر  برای  را  جاذب  سطحی  جذب  نظری  ظرفیت  توان 
. در این تحقیق، انطباق  فرآیند استشده دل توسعه داده شده و بکار گرفته  آورد. برای جذب سطحی چندین م  دستبه دستبه

مدل بر  سطحی   جذب  جذب  ایزوترم  دوب  [30]  نیتمک  ،[29]  چیفرندل  ،[28]  ریلانگموهای  که    [31]  چیرادوشکو-نین یو 
 مدل لانگمویر و فرندلیچ به  اند، مورد بررسی قرار داده شد. انتخاب آمده  8و  7، 6، 5 در روابط به ترتیب هاآن ی خطیمعادله
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بالا، در   حسب  جذب  سولفات مقدار    eq  روابط  بر  سطوح    mg/gشده  ودر  تعادل،    جاذب  زمان  ترتیب    eC  و  0Cدر  به 
 . باشدی( مgمقدار جاذب ) W( و Lحجم محلول ) mg/L ،Vبر حسب  آلاینده ییو نها  یهاول ی هاغلظت 

طبق   DR4000  مدل  ،Hach  شرکت  وفتومترراسپکت  دستگاه  با  سولفات  غلظت  گیری اندازه   استاندارد  دستورالعمل  و 
گیری شده با تست و  لازم به ذکر است که صحت غلظت اندازه.  انجام شداین دستگاه،  اندازه گیری سولفات    8051  ی شماره

گیری   آزمایش   بارهسهاندازه  از  فاز  محدوده هر  و  آزمایش  فضای  دمای  شد.  بررسی  آن  ها  گزارش    c   2   ±  25°تغییرات 
 شود.  می

می  FE-SEMآزمایش   اشعه با    XRDآزمایش    ، MIRA3TESCAN-XMUمدل    یالکترون  کروسکوپبا  پراش  دستگاه 
و    PW2404  مدل  Philipsشرکت    XRFدستگاه  با    XRFآزمایش    ،X'Pert MPDمدل    Philips( شرکت  XRD)  کسیا

لازم به  مورد استفاده قرار گرفت.    برای آزمون سطح موثر  Micromertics-tristarشرکت    BET  ژهیدستگاه سنجش سطح و
، در آزمایشگاه محیط زیست دانشکده مهندسی عمران و محیط زیست، دانشگاه تربیت مدرس هاآزمایشذکر است که تمامی  

 انجام شد. 

 سینتیک جذب 1-2
تعادل  سینتیک جذب   به  برای رسیدن  نیاز  مورد  زمان  تعیین  منظور  بب  ،فرآیند جذبدر  به  موثر  عوامل  ر سرعت ررسی 

انتقال جرم و واکنش شیمیاییپیشرفت آن و   مانند  مورد بررسی قرار گرفت.در این   ،شناخت مکانیسم کنترل کننده فرآیند 
فرم خطی ارزیابی شد.    [26]   و شبه مرتبه دوم  [25]با معادلات سینتیکی شبه مرتبه اول    های آزمایشدادهمیزان تطابق    راستا

برای   گسترده  ورتصبههای اخیر این دو مدل   . در سالاستآمده   4و    3به ترتیب در روابط    مذکورسازی شده معادلات   ای 
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2-2 ترمودینامیک جذب
جذب  مکانیزم  پیش بینی  ضروری  جزء  ترمودینامیکی  مطالعات 
روی  بر  سولفات  جذب  ترمودینامیک  است.  شیمیایی(  و  )فیزیکی 
آنتروپی   ،

6 

 

 ترمودینامیک جذب 2-2
بر  جذب سولفات    ترمودینامیک  ( است. یمیاییو ش  یزیکیجذب )ف   یزممکان  ینیبیش پ  ی جزء ضرور  ینامیکی مطالعات ترمود

( جذب، با استفاده از  𝐺𝐺∆( و انرژی آزاد گیبس ) 𝑆𝑆∆آنتروپی )(،  𝐻𝐻∆های مورد مطالعه به منظور تعیین آنتالپی ) روی جاذب
  یآمده از بررسی اثر دما، انجام گرفت. تغییرات انرژی آزاد گیبس در دمای ثابت، مستقیما از رابطه  دستبهدستبههای   داده

Van’t Hoff [ 32]به است محاس  قابل : 

 (9                 )                                                                                                   ∆𝐺𝐺 =  −𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝐾𝐾𝐶𝐶 

ثابت تعادلی جذب   CKدمای واکنش بر حسب کلوین و    T(،  J/(mol.K)  3144/8ثابت جهانی گازها )  R،  رابطه فوقدر  
CAeاست که از نسبت  

100−CAe
  مقدار  درصد آلاینده جذب شده در فاز جامد در حالت تعادلی و  CAe  و در آن  شودمحاسبه می   

100 − 𝐶𝐶𝐴𝐴𝐴𝐴 و با استفاده از  11و  10باشد. همچنین از طریق روابط مانده در فاز مایع می درصد آلاینده باقیCK    و انرژی آزاد
 . [27]  گردند( تعیین می 𝐻𝐻∆( و آنتالپی ) 𝑆𝑆∆گیبس محاسبه شده، آنتروپی ) 

(10                 )                                                                                                       ∆𝐺𝐺 =  ∆𝐻𝐻 − 𝑅𝑅∆𝑆𝑆  

(11                                                                  )                                                            ∆𝑆𝑆
𝑅𝑅 − ∆𝐻𝐻

𝑅𝑅𝑅𝑅=  CLn K  

 گیری بحث و نتیجه  -3

 گل قرمز فعالمشخصات  ی بررس 1-3
فعال نشان   مشاهدات  در    داد سازی  گاز  کننده  تولید  و  گرمازا  فعالیت  است.  همراه  گاز  و  گرما  تولید  با  فرآیند  این  که 

واکنش   فعال از  قرمز  گل  با  (  CO24O2Si6Al2Ca6Na)3(2)  2کانکرینیت   وCO24O6Si6(Al8Na  )(3)  1سودالیتسازی 
 است :  12حلال سودالیت با اسید کلریدریک مطابق معادله . واکنش ان [21] گردد اسید کلریدریک حاصل می

(12 ) Na8(Al6Si6O24)CO3  + 13HCl → 8NaCl + 6AlCl3 + 6Si(OH)4 + H2O + CO2 ↑ 

فعال سازی گل با اسید    اماد.  نشمولار تغییرات چندانی در رنگ جاذب مشاهده  یکدر فرآیند فعال سازی گل قرمز با اسید  
ب )کلریدریک  بالا  غلظت  منجر    37ا  وزنی(  واکنشدرصد  تولید  به  و  آن  توجه  قابل  رنگ  تغییر  و  فرآیند  در   شدید  های 

 .  شدهای نمکی سبز و زرد در بافت جاذب  لجن
انجام شدهو    ها جاذب  ی ساختارمورفولوژی  منظور مشخص شدن  به اعمال تغییرات   یکروسکوپم  یرتصاو  ،بررسی صحت 
مق  یالکترون و  -1که در شکل  شده    یههت  میکرو  یاسدر  که    .استآمده   1)ب( در شکل  -1)الف(  است  موثر ومشهود   سطح 

در بخش    هاآنفرج در تصویر گل قرمز فعال نسبت به گل قرمز خنثی افزایش داشته و برخی مواد ناخالصی که در مورد  وخلل
XRF اند.   توضیح داده خواهد شد حذف شده 

 
1 Sodalite 
2 Cancrinite 

آنتالپی  تعیین  منظور  به  مطالعه  مورد  جاذب های 
داده های  از  استفاده  با  جذب،   
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واکنش   فعال از  قرمز  گل  با  (  CO24O2Si6Al2Ca6Na)3(2)  2کانکرینیت   وCO24O6Si6(Al8Na  )(3)  1سودالیتسازی 
 است :  12حلال سودالیت با اسید کلریدریک مطابق معادله . واکنش ان [21] گردد اسید کلریدریک حاصل می

(12 ) Na8(Al6Si6O24)CO3  + 13HCl → 8NaCl + 6AlCl3 + 6Si(OH)4 + H2O + CO2 ↑ 

فعال سازی گل با اسید    اماد.  نشمولار تغییرات چندانی در رنگ جاذب مشاهده  یکدر فرآیند فعال سازی گل قرمز با اسید  
ب )کلریدریک  بالا  غلظت  منجر    37ا  وزنی(  واکنشدرصد  تولید  به  و  آن  توجه  قابل  رنگ  تغییر  و  فرآیند  در   شدید  های 

 .  شدهای نمکی سبز و زرد در بافت جاذب  لجن
انجام شدهو    ها جاذب  ی ساختارمورفولوژی  منظور مشخص شدن  به اعمال تغییرات   یکروسکوپم  یرتصاو  ،بررسی صحت 
مق  یالکترون و  -1که در شکل  شده    یههت  میکرو  یاسدر  که    .استآمده   1)ب( در شکل  -1)الف(  است  موثر ومشهود   سطح 

در بخش    هاآنفرج در تصویر گل قرمز فعال نسبت به گل قرمز خنثی افزایش داشته و برخی مواد ناخالصی که در مورد  وخلل
XRF اند.   توضیح داده خواهد شد حذف شده 

 
1 Sodalite 
2 Cancrinite 

گیبس  آزاد  انرژی  و   
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 ترمودینامیک جذب 2-2
بر  جذب سولفات    ترمودینامیک  ( است. یمیاییو ش  یزیکیجذب )ف   یزممکان  ینیبیش پ  ی جزء ضرور  ینامیکی مطالعات ترمود

( جذب، با استفاده از  𝐺𝐺∆( و انرژی آزاد گیبس ) 𝑆𝑆∆آنتروپی )(،  𝐻𝐻∆های مورد مطالعه به منظور تعیین آنتالپی ) روی جاذب
  یآمده از بررسی اثر دما، انجام گرفت. تغییرات انرژی آزاد گیبس در دمای ثابت، مستقیما از رابطه  دستبهدستبههای   داده

Van’t Hoff [ 32]به است محاس  قابل : 

 (9                 )                                                                                                   ∆𝐺𝐺 =  −𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝐾𝐾𝐶𝐶 

ثابت تعادلی جذب   CKدمای واکنش بر حسب کلوین و    T(،  J/(mol.K)  3144/8ثابت جهانی گازها )  R،  رابطه فوقدر  
CAeاست که از نسبت  

100−CAe
  مقدار  درصد آلاینده جذب شده در فاز جامد در حالت تعادلی و  CAe  و در آن  شودمحاسبه می   

100 − 𝐶𝐶𝐴𝐴𝐴𝐴 و با استفاده از  11و  10باشد. همچنین از طریق روابط مانده در فاز مایع می درصد آلاینده باقیCK    و انرژی آزاد
 . [27]  گردند( تعیین می 𝐻𝐻∆( و آنتالپی ) 𝑆𝑆∆گیبس محاسبه شده، آنتروپی ) 

(10                 )                                                                                                       ∆𝐺𝐺 =  ∆𝐻𝐻 − 𝑅𝑅∆𝑆𝑆  

(11                                                                  )                                                            ∆𝑆𝑆
𝑅𝑅 − ∆𝐻𝐻

𝑅𝑅𝑅𝑅=  CLn K  

 گیری بحث و نتیجه  -3

 گل قرمز فعالمشخصات  ی بررس 1-3
فعال نشان   مشاهدات  در    داد سازی  گاز  کننده  تولید  و  گرمازا  فعالیت  است.  همراه  گاز  و  گرما  تولید  با  فرآیند  این  که 
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(12 ) Na8(Al6Si6O24)CO3  + 13HCl → 8NaCl + 6AlCl3 + 6Si(OH)4 + H2O + CO2 ↑ 
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 .  شدهای نمکی سبز و زرد در بافت جاذب  لجن
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در بخش    هاآنفرج در تصویر گل قرمز فعال نسبت به گل قرمز خنثی افزایش داشته و برخی مواد ناخالصی که در مورد  وخلل
XRF اند.   توضیح داده خواهد شد حذف شده 

 
1 Sodalite 
2 Cancrinite 

انرژی  تغییرات  گرفت.  انجام  دما،  اثر  بررسی  از  آمده  به دستبه دست 
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محاسبه است ]32[:
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1 Sodalite 
2 Cancrinite 

                  )9( 

 ،)8/4413  )K.lom(/J( گازها  جهانی  ثابت   R فوق،  رابطه  در 
T دمای واکنش بر حسب کلوین و KC ثابت تعادلی جذب است که 
آلاینده  درصد   AeC آن  در  و  می شود  محاسبه   Ae

Ae

C
100 C− نسبت  از 

100 درصد  AeC− جذب شده در فاز جامد در حالت تعادلی و مقدار 
آلاینده باقی مانده در فاز مایع می باشد. همچنین از طریق روابط 10 
 و 11 و با استفاده از KC و انرژی آزاد گیبس محاسبه شده، آنتروپی 

 تعیین می گردند ]27[.

6 

 

 ترمودینامیک جذب 2-2
بر  جذب سولفات    ترمودینامیک  ( است. یمیاییو ش  یزیکیجذب )ف   یزممکان  ینیبیش پ  ی جزء ضرور  ینامیکی مطالعات ترمود

( جذب، با استفاده از  𝐺𝐺∆( و انرژی آزاد گیبس ) 𝑆𝑆∆آنتروپی )(،  𝐻𝐻∆های مورد مطالعه به منظور تعیین آنتالپی ) روی جاذب
  یآمده از بررسی اثر دما، انجام گرفت. تغییرات انرژی آزاد گیبس در دمای ثابت، مستقیما از رابطه  دستبهدستبههای   داده

Van’t Hoff [ 32]به است محاس  قابل : 

 (9                 )                                                                                                   ∆𝐺𝐺 =  −𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝐾𝐾𝐶𝐶 

ثابت تعادلی جذب   CKدمای واکنش بر حسب کلوین و    T(،  J/(mol.K)  3144/8ثابت جهانی گازها )  R،  رابطه فوقدر  
CAeاست که از نسبت  

100−CAe
  مقدار  درصد آلاینده جذب شده در فاز جامد در حالت تعادلی و  CAe  و در آن  شودمحاسبه می   

100 − 𝐶𝐶𝐴𝐴𝐴𝐴 و با استفاده از  11و  10باشد. همچنین از طریق روابط مانده در فاز مایع می درصد آلاینده باقیCK    و انرژی آزاد
 . [27]  گردند( تعیین می 𝐻𝐻∆( و آنتالپی ) 𝑆𝑆∆گیبس محاسبه شده، آنتروپی ) 

(10                 )                                                                                                       ∆𝐺𝐺 =  ∆𝐻𝐻 − 𝑅𝑅∆𝑆𝑆  

(11                                                                  )                                                            ∆𝑆𝑆
𝑅𝑅 − ∆𝐻𝐻

𝑅𝑅𝑅𝑅=  CLn K  

 گیری بحث و نتیجه  -3

 گل قرمز فعالمشخصات  ی بررس 1-3
فعال نشان   مشاهدات  در    داد سازی  گاز  کننده  تولید  و  گرمازا  فعالیت  است.  همراه  گاز  و  گرما  تولید  با  فرآیند  این  که 

واکنش   فعال از  قرمز  گل  با  (  CO24O2Si6Al2Ca6Na)3(2)  2کانکرینیت   وCO24O6Si6(Al8Na  )(3)  1سودالیتسازی 
 است :  12حلال سودالیت با اسید کلریدریک مطابق معادله . واکنش ان [21] گردد اسید کلریدریک حاصل می

(12 ) Na8(Al6Si6O24)CO3  + 13HCl → 8NaCl + 6AlCl3 + 6Si(OH)4 + H2O + CO2 ↑ 

فعال سازی گل با اسید    اماد.  نشمولار تغییرات چندانی در رنگ جاذب مشاهده  یکدر فرآیند فعال سازی گل قرمز با اسید  
ب )کلریدریک  بالا  غلظت  منجر    37ا  وزنی(  واکنشدرصد  تولید  به  و  آن  توجه  قابل  رنگ  تغییر  و  فرآیند  در   شدید  های 

 .  شدهای نمکی سبز و زرد در بافت جاذب  لجن
انجام شدهو    ها جاذب  ی ساختارمورفولوژی  منظور مشخص شدن  به اعمال تغییرات   یکروسکوپم  یرتصاو  ،بررسی صحت 
مق  یالکترون و  -1که در شکل  شده    یههت  میکرو  یاسدر  که    .استآمده   1)ب( در شکل  -1)الف(  است  موثر ومشهود   سطح 

در بخش    هاآنفرج در تصویر گل قرمز فعال نسبت به گل قرمز خنثی افزایش داشته و برخی مواد ناخالصی که در مورد  وخلل
XRF اند.   توضیح داده خواهد شد حذف شده 

 
1 Sodalite 
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 و آنتالپی 
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بر  جذب سولفات    ترمودینامیک  ( است. یمیاییو ش  یزیکیجذب )ف   یزممکان  ینیبیش پ  ی جزء ضرور  ینامیکی مطالعات ترمود

( جذب، با استفاده از  𝐺𝐺∆( و انرژی آزاد گیبس ) 𝑆𝑆∆آنتروپی )(،  𝐻𝐻∆های مورد مطالعه به منظور تعیین آنتالپی ) روی جاذب
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ب )کلریدریک  بالا  غلظت  منجر    37ا  وزنی(  واکنشدرصد  تولید  به  و  آن  توجه  قابل  رنگ  تغییر  و  فرآیند  در   شدید  های 
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در فرآیند فعال سازی گل قرمز با اسید یک مولار تغییرات چندانی 
در رنگ جاذب مشاهده نشد. اما فعال سازی گل با اسید کلریدریک با 
غلظت بالا )37 درصد وزنی( منجر به واکنش های شدید در  فرآیند 
و تغییر رنگ قابل توجه آن و تولید لجن های نمکی سبز و زرد در 

بافت جاذب شد. 
به منظور مشخص شدن مورفولوژی ساختاری جاذب ها و بررسی 
صحت اعمال تغییرات انجام شده، تصاویر میکروسکوپ الکترونی در 
مقیاس میکرو تهیه شده که در شکل 1-)الف( و 1-)ب( در شکل 1 
آمده است. مشهود است که سطح موثر و خلل و فرج در تصویر گل قرمز 

1  Sodalite
2  Cancrinite

 
 ، )ب( گل قرمز فعال RM: )الف( گل قرمز خنثی  µm 20در مقیاس  SEMتصاویر  1شکل 

  

شکل 1. تصاویر SEM در مقیاس µm 20: )الف( گل قرمز خنثی RM، )ب( گل قرمز فعال
Fig. 1. Scanning electron micrographs in 20 µm of (a) RM (b) ARM
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فعال نسبت به گل قرمز خنثی افزایش داشته و برخی مواد ناخالصی 
حذف  شد  خواهد  داده  توضیح   XRF بخش  در  مورد  آن ها  در  که 

شده اند. 

BET 1-1-3 تعیین سطح موثر
فرآیند  در   اهمیت  حائز  بسیار  پارامتری  عنوان  به  موثر  سطح 
Brunauer– جذب برای پسماندهای خام و اصلاح شده طبق روش

نتایج  شد.  اندازه گیری  مربوطه  دستگاه  با  و   Emmett–Teller

فعال  با  که  می شود  مشاهده  است.   2 جدول  شرح  به  شده  گزارش 
سازی گل قرمز سطح موثر و در دسترس برای جذب یون های سولفات 

افزایش یافته است.

XRD 2-1-3 آنالیز
موج طول  با   Coka تابش  توسط  جاذب    XRD  الگو های 
برای  حاصل  داده های  و  آمدند  به دستبه دست   λ  =  1/7902
اندازه گیری اندازه کریستالی ذرات و شناسایی ترکیبات و فاز های 
موجود در جاذب  توسط نرم افزار X’pert Highscore Plus و 
با استفاده از بانک داده های ICDD تحلیل شد. نتایج خروجی از 
پیک  نقاط  و  الگو   2 مطابق شکل  آمده است.   2 در شکل   نرم افزار 
با  نمونه  در  فاز  چند  حضور  فرض  با  قرمز  گل  نمونه  ایکس  پراش 
آناتاز،  سودالیت،  کانکرینیت،  ترکیبات  با  متناظر  دیتابیس  الگوی 
انطباق   ]21[ هیدروکسید  آلومینیوم  و  روتایل  بوهمیت،  هماتیت، 

دارد.

ها جاذب  مساحت سطح موثر  2جدول 

 

 ( )   سطح موثر  جاذب 

 1/18 گل قرمز
 657/24 گل قرمز فعال 

 

 
 پراش اشعه ایکس گل قرمز  2شکل 

  
شکل 2. پراش اشعه ایکس گل قرمز

Fig. 2. X-Ray Diffraction of Red Mud

جدول 2. مساحت سطح موثر BET  جاذب ها
Table 2. BET surface area of the adsorbents
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XRF 3-1-3 آنالیز
نتایج آنالیز XRF گل قرمز خنثی و گل قرمز فعال در جدول 3 
سودالیت  به  مربوط  گزارش شده  و سدیم  کلسیم  عناصر  آمده است. 
در  توجهی  قابل  مقدار  به  آن  فراوانی  میزان  که  است  کانکرینیت  و 
نشان  نتایج  همچنین  است.  یافته  کاهش   RM به  نسبت   ARM

هماتیت،  از  فعال  قرمز  گل  ترکیبات  درصد   70 حدود  که  می دهد 
این  به  توجه  شده است.  تشکیل  تیتانیوم   دی اکسید  و  گیپسیت 
شواهد و همچنین تصاویر SEM، نشان از حذف مواد پر کننده و فیلر 
)سودالیت و کانکرینیت( از سطوح ذرات گل قرمز خام دارد که باعث 

حذف  تبع  به  می  شود.  جذب  برای  موثر  سطح  و  خلل و فرج  افزایش 
فیلرها و مواد زائد، ذرات اکسید فلز مدفون در ناخالصی ها، به ذرات 
کوچکتر و با سطح موثر حداکثری تبدیل شده و دسترسی آلاینده ها 

به این ذرات سهولت یافته بود. 

4-1-3 نقطه بار صفر
حذف  در  اصلی  مشخصه های  از  یکی  عنوان  به  صفر  بار  نقطه 
آلاینده های دارای بار از جمله سولفات برای گل قرمز فعال محاسبه 
شد که نمودارهای تعیین این عدد در شکل  3 قابل مشاهده است. 

  و  َهاینمونه    زیآنال جینتا 3 جدول

 

 %( فراوانی ) ترکیب 
 

809/20 588/36 
827/17 815/23 

 331/14 065/15 
619/5 241/6 

 295/18 184/5 
108/5 544/0 
317/1 806/1 
403/23 827/5 
1/15 10 

  

 

ARM و RMَ نمونه های XRF جدول 3. نتایج آنالیز
Table 3. X-ray fluorescence results of RM and ARM

 
 ( گل قرمز فعالpzcpHتعیین نقطه بار صفر )   3شکل 

  

-1.5
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-0.5
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0.5

1

1.5

2

2.5

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

یی
تدا
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یی
تها

ان
pH

pHابتدایی

pHpzc= 6.5

شکل 3.  تعیین نقطه بار صفر )pHpzc( گل قرمز فعال
Fig. 3. Point of zero charge pH (pHpzc) determination of ARM
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نقطه بار صفر گل قرمز فعال مطابق نمودار 6/5 گزارش می شود. این 
در محلول  ماده  نشان می دهد  و  بوده  نزدیک  بهpH  خنثی  مقدار 
اسیدی دارای سطح بار مثبت و در محلول های بازی دارای سطح بار 

منفی است.
 

2-3 بهینه سازی پارامترهای جذب
1-2-3 اثر pH  بر حذف سولفات بااستفاده از جاذب گل قرمز فعال 

شده
آبی  از محلول  راندمان حذف سولفات  بر   pH تاثیر  در شکل 4 

ارائه شده است. 
توسط  سولفات  حذف  راندمان  می شود  مشاهده  که  همان گونه 
جاذب  در pH اسیدی بالا بوده و همچنین در pH بازی حذف بسیار 
ناچیز است. این امر با بار موجود در سطح جاذب  قابل توجیه است؛ 
سولفات، یونی با بار منفی است و در صورت مواجهه با سطحی با بار 
همنام خود دفع می شود و قابلیت حذف در سطوح فعال با بار منفی 
pHzpc سطح جاذب اصطلاحا  از  پایین تر  pHهای  ندارد. در  وجود 
پروتونیزه می شود و بار مثبت به خود می گیرد؛ ذرات یون با بار منفی 

در این شرایط تمایل بیشتری به ورود از فاز سیال مرزی به خلل و 
فرج جاذب دارند ]33[. همچنین در pHهای بالاتر از نقطه بار صفر 
بار  و  د پروتونه می شوند  ذرات   pH افزایش  با  جاذب  فعال  سطوح 
منفی به خود گرفته و ذرات بار منفی را دفع می کنند و ظرفیت جذب 

به طور قابل توجهی کاهش می یابد.
با این حال گل قرمز فعال حساسیت کمتری نسبت به pH دارد و 
در pHهای بالاتر نیز عمل حذف با راندمان قابل قبولی انجام می شود؛ 
این امر به دلیل این است که قبل از ورود جاذب به فاز محلول سولفات، 
 +H در  فرآیند فعال سازی سطح ذرات گل قرمز پروتونیزه شده اند و
موجود در سطح این جاذب قابلیت انجام حذف در pHهای بالاتر )تا 
درجه ای از pH که غلظت یونهای -OH منجر به ده پروتونه شدن 
سطح نشوند( را دارا می باشد ]22[. همچنین گل قرمز خنثی عملکرد 
مناسبی در حذف سولفات ندارد و این مسئله با توجه به شکل 5  و 
افزایش چشمگیر pH در طول  فرآیند جذب با گل قرمز و با توجه 
به اینکه حذف سولفات در pH بالا بسیار ناچیز است، امری بدیهی 
است. با توجه به مطالب ذکر شده pH بهینه در فرایند حذف سولفات 

با گل قرمز فعال مقدار 4 انتخاب شد.

 
 جذب سولفات با استفاده از گل قرمز فعال  تی مختلف بر راندمان حذف و ظرف یهاpHاثر   4شکل 

 دقیقه(  240، زمان ماند rpm 150، دور اختلاط mg/L 100 سولفاتحجم،غلظت  mL 200در   g 1)مقدار جاذب: 

  

شکل 4.  اثر pHهای مختلف بر راندمان حذف و ظرفیت جذب سولفات با استفاده از گل قرمز فعال )در mL 200 حجم،غلظت سولفات mg/L 100، دور 
اختلاط rpm 150، زمان ماند 240 دقیقه(

Fig. 4. Effect of pH on sulfate removal efficiency of ARM (initial sulfate concentration = 100 ppm, temperature. 25oC, contact 
time = 240 min, adsorbents dose = 1 g/200ml)
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2-2-3 اثر زمان بر حذف سولفات بااستفاده از جاذب گل قرمز فعال 
شده

میزان غلظت سولفات در فاصله زمانی های مختلف بعد از شروع 
فرآیند جذب برای بررسی نحوه و میزان پیش روی فرآیند و همچنین 
محاسبه زمان تعادلی که در آن برآیند جذب و واجذب بر روی سطح 
جاذب صفر اندازه گیری شده که نتایج آن در شکل 6  آمده است. در 

فرآیند جذب با گل قرمز فعال، زمان تعادل 90 دقیقه از شروع فرآیند 
محاسبه شد و پس از این زمان پیشرفت چندانی در فرآیند ملاحظه 
از  پس   40 دقیقه  تا  تقریبی  طور  به  واکنش  پیشرفت  سرعت  نشد. 
به  آن  از  و پس  بوده  بالا  بسیار  فرایند  ادامه  نسبت  به  تماس  شروع 
یافت.  قابل ملاحظه سرعت پیش روی و حذف سولفات کاهش  طور 
این پیش روی تا دقیقه 120 ادامه می یابد، با این وجود این پیشرفت 

 
    ARM  و RM جاذب  در  تعادل  زمان از بعد و ابتدا در  pH راتییتغ    5شکل 

 درجه سلسیوس(  25دقیقه، دما   240، زمان ماند rpm 150، دور اختلاط mg/L 100غلظت سولفات   ،g 1)مقدار جاذب: 

  

 
 جذب سولفات با استفاده از گل قرمز فعال  تیمختلف بر راندمان حذف و ظرف ی تماس هاآنزم اثر   6شکل 

 ( = pH 4 ،درجه سلسیوس 25، دما rpm 150، دور اختلاط mg/L 100غلظت سولفات   ،g 1)مقدار جاذب: 

  

شکل 5.  تغییرات pH در ابتدا و بعد از زمان تعادل در جاذب RM و ARM )مقدار جاذب: g 1، غلظت سولفات mg/L 100، دور اختلاط rpm 150، زمان 
ماند 240  دقیقه، دما 25 درجه سلسیوس(

Fig. 5. Initial and equilibrium time pH of RM and ARM (initial sulfate concentration = 100 ppm, temperature. 25oC, contact 
time = 240 min, adsorbents dose = 1 g/200ml)

 ،100 mg/L 1، غلظت سولفات g :شکل 6.  اثر زم آن های تماس مختلف بر راندمان حذف و ظرفیت جذب سولفات با استفاده از گل قرمز فعال )مقدار جاذب
)pH = 4 ،150، دما 25 درجه سلسیوس rpm دور اختلاط

Fig. 6. Effect of Contact time on sulfate removal efficiency (initial sulfate concentration = 100 ppm, temperature = 25oC, 
pH = 4)
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از دقیقه 90 تا دقیقه 120 بسیار نا محسوس و کم بوده و از آنجا که 
افزایش زماند ماند با افزایش هزینه و مصرف انرژی همراه است از آن 

صرف نظر می شود و زمان تعادل 90 دقیقه تعیین می گردد.

3-2-3 اثر دوز جاذب بر حذف سولفات بااستفاده از جاذب گل قرمز 
فعال شده

مختلف  دوزهای  در  را  سولفات  حذف  میزان  تغییرات   7 شکل 
گرم   1/5 از  کمتر  دوز های  در  شکل  مطابق  می دهد.  نشان  جاذب 
گل قرمز فعال با افزایش دوز جاذب راندمان جذب بهبود می یابد اما 
در دوزهای بالاتر راندمان جذب به مراتب پیشرفت جزئی تری دارد. 
با   ARM جذب  راندمان  گرم،   1/5 از  بیشتر  دوز  در  که  طوری  به 
کاهش جزئی نیز همراه است؛ افزایش جذب سولفات تا دوز 1/5 گرم 
ناشی از افزایش سایت های در درسترس برای جذب است و همچنین 
دلیل عدم افزایش میزان جذب در دوزهای بالاتر، هم پوشانی محل های 
و  کاهش محل های جذب  به  منجر  که  است  بر سطح جاذب  جذب 
در نتیجه کاهش راندمان و میزان جذب گردیده است ]34[. گمان 
می رود دلیل کاهش جزئی راندمان، کلوئیدی بودن ذرات گل قرمز و 
انحلال ذرات زائد باقی مانده )بعد از فعال سازی گل( و ایجاد کدورت 
سیال  در  جرم  بار  حاصل،  کدورت  باشد.  حاصل  سیال  فاز  پیرامون 

مرزی ذرات را بالا می برد و تمایل ورود جرم جدید )یون سولفات( به 
این محدوده را کاهش می دهد ]18[.

4-2-3 اثر غلظت سولفات بر حذف سولفات بااستفاده از جاذب گل 
قرمز فعال شده

بر  آبی  محلول  در  سولفات  غلظت  اثر  بررسی  از  حاصل  نتایج 
از  کدام  هر  واکنش  تعادل  زمان  و  بهینه  شرایط  در  راندمان حذف، 
جاذب  در شکل 8 آمده است. همانطور که مشاهده می شود، راندمان 
بیشترین  لیتر  بر  میلی گرم   20 غلظت  در  جاذب  با  سولفات  حذف 
مقدار است. اما از طرف دیگر کارایی حذف در این غلظت ها با کاهش 
ظرفیت جذب همراه است و در غلظت های ذکر شده از عمده پتانسیل 
اثر  دقیق تر  بررسی  برای  بنابراین  نمی شود.  برده  بهره  ذرات  جذب 
غلظت لازم است تا نتایج مورد آنالیز مستقل از دوز جاذب باشند. در 
غلظت های آلاینده پایین تر از 100 میلی گرم برخی از سایت های 
فعال روی سطح جاذب خالی می مانند و این امر به دلیل هم پوشانی 
و  راندمان  به کاهش  منجر  و  است  بر سطح جاذب  محل های جذب 
سایت های  نیز  بالاتر  غلظت های  در  و   .]34[ می شود  میزان جذب 
باند  در  موجود  سولفات  مولکول های  تمامی  جذب  برای  فعال 
مرزی کافی نمی باشند و این امر باعث کاهش راندمان جذب می شود 

 
 جذب سولفات با استفاده از گل قرمز فعال  تی مختلف بر راندمان حذف و ظرف یهاpHاثر   7شکل 

 ( = pH 4 ،درجه سلسیوس 25دقیقه، دما   90، زمان ماند rpm 150، دور اختلاط mg/L 100غلظت سولفات  )

  

 rpm 100، دور اختلاط mg/L شکل 7.  اثر دوزهای جاذب مختلف بر راندمان حذف و ظرفیت جذب سولفات با استفاده از گل قرمز فعال )غلظت سولفات
)pH = 4 ،150، زمان ماند 90  دقیقه، دما 25 درجه سلسیوس

Fig. 7. sulfate removal efficiency and adsorption capacity at different adsorbent dosages (initial sulfate concentration = 100 
ppm, temperature = 25oC, pH = 4, contact time = 90 min)
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]35, 36[. از سوی دیگر، افزایش غلظت اولیه سولفات سبب افزایش 
ظرفیت بارگذاری جاذب  شده و این امر ممکن است به دلیل افزایش 
نیروی محرکه برای انتقال جرم در غلظت اولیه بالای سولفات باشد 
]37[. بنابراین با توجه به نتایج حاصل و تفاسیر انجام شده، غلظت 
بهینه آلاینده در فرآیند جذب، 100 میلی گرم بر لیتر در نظر گرفته 

می شود.

قرمز  گل  جاذب  از  بااستفاده  سولفات  بر حذف  و  و  دما  اثر   3-2-5
فعال شده

اثر دما بر روی راندمان حذف سولفات  نتیجه  آزمایش ها بررسی 
در شرایط بهینه به دستبه دست آمده برای pH، دوز جاذب و غلظت 

بهینه آلاینده در زمان تعادل واکنش در شکل 9 آمده است. 
مطابق نمودار جذب سولفات بر روی سطوح جاذب با افزایش دما 
افزایش و راندمان جذب بهبود می یابد و جذب آلاینده یک  فرآیند 
اندوترمی است. لذا افزایش دما منجر به افزایش سایت فعال و همچنین 
افزایش جنب و جوش ذرات آلاینده در فاز محلول می شود ]38[. با 
اما این  افزایش دما تاثیر مثبتی بر راندمان حذف دارد،  اینکه  وجود 
تاثیر به اندازه ای نیست که توجیه اقتصادی و کاربردی داشته باشد و 
از آنجایی که برای افزایش میزان حذف می توان از گزینه های ساده 

افزایش دوز جاذب  یا  افزایش زمان ماند و  از جمله  و  کم هزینه تری 
حال  این  با  نمی شود.  توصیه  دما  افزایش  کرد،  استفاده   کم هزینه 
راندمان حداکثری حذف در مقیاس آزمایشگاهی  می توان گفت که 
درصد   73/1 آن  مقدار  و  محقق شد  درجه سلسیوس  دمای 65  در 

گزارش می شود.

قرمز  گل  جاذب  از  بااستفاده  سولفات  حذف  فرایند  سینتیک   3-3
فعال شده

مطالعات سینتیکی جذب سولفات بر روی جاذب  در شرایط بهینه 
آزمایش و با بررسی روند پیشرفت واکنش، طبق نمودار شکل 6 انجام 
شد. از داده های این شکل برای بررسی سینتیک جذب و انطباق  آن ها 
با معادلات شبه مرتبه اول و شبه مرتبه دوم استفاده شد که نتایج آن 
در ادامه آمده است. همچنین نمودارهای حاصل از قرارگیری داده ها و 

رگرسیون خطی معادلات برای جاذب  در شکل  10 آمده است.
همان طور که در شکل 10 قابل ملاحظه است، معادله سینتیک 
 ARM شبه مرتبه دوم توصیف بهتری از روند جذب سولفات توسط
شبه  معادله  بر  آزمایشگاهی  داده های  حال  این  با  ارائه می دهد.  را 
شبه  مدل  که  آنجا  از  است.  منطبق  زیادی  حدود  تا  نیز  اول  درجه 
مرتبه دوم از مکانیسم مرتبه دوم تبعیت می کند می توان گفت که 

 
 جذب سولفات با استفاده از گل قرمز فعال  تیمختلف بر راندمان حذف و ظرف ی اولیههاغلظت اثر  8شکل 

 ( = pH 4 ،درجه سلسیوس 25دقیقه، دما   90، زمان ماند rpm 150دور اختلاط  ،g 5 /1)مقدار جاذب: 

  

 ،150 rpm 1/5، دور اختلاط g :شکل 8. اثر غلظت های اولیه مختلف بر راندمان حذف و ظرفیت جذب سولفات با استفاده از گل قرمز فعال )مقدار جاذب
)pH = 4 ،زمان ماند 90  دقیقه، دما 25 درجه سلسیوس

Fig. 8. Effect of sulfate initial concentration on removal efficiency and adsorption capacity (contact time = 90 min, tempera-
ture = 25oC, pH = 4, adsorbents dose = 1.5 g/200ml)
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 جذب سولفات با استفاده از گل قرمز فعال  تی مختلف بر راندمان حذف و ظرف یهادمااثر   9  شکل

 ( = pH 4دقیقه،   90، زمان ماند rpm 150، دور اختلاط mg/L 100غلظت سولفات  ،g 5 /1)مقدار جاذب: 

  

شکل  9.  اثر دماهای مختلف بر راندمان حذف و ظرفیت جذب سولفات با استفاده از گل قرمز فعال )مقدار جاذب: g 1/5، غلظت سولفات mg/L 100، دور 
)pH = 4 ،150، زمان ماند 90  دقیقه rpm اختلاط

Fig. 9. Effect of temperature on sulfate removal efficiency and adsorption capacity (contact time = 90 min, initial sulfate 
concentration = 100 ppm, pH = 4, adsorbents dose = 1.5 g/200m)

 
 (الف)

 
 )ب( 

 الف: معادله شبه مرتبه اول و ب: معادله شبه مرتبه دوم  رگرسیون خطی سینتیک جذب  10شکل 

  

y = -0.074x + 2.6091
R² = 0.9749
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شکل 10. رگرسیون خطی سینتیک جذب الف: معادله شبه مرتبه اول و ب: معادله شبه مرتبه دوم 
Fig. 10. linear regression of adsorption kinetics data. (a) pseudo first order equation, and (b) pseudo second order equation
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نرخ جذب با مربع تعداد سطوح اشغال نشده متناسب است و پیشرفت 
واکنش در کنار غلظت سولفات به این عامل نیز بستگی دارد ]39[. 
همچنین معادله شبه مرتبه دوم به عنوان یک نوع خاص از سینتیک 
لانگمویر شناخته شده است، بنابراین تعداد کل سایت های اتصال به 
از  تعادل بستگی دارد و مستقل  میزان آلاینده جذب شده در زمان 
روند پیشرفت واکنش است ]27[. در جدول 4 نتایج این محاسبات 
از معادلات سینتیک جذب  سینتیکی و ضرایب به دستبه دست آمده 

آمده است.

4-3 ایزوترم جذب فرایند حذف سولفات بااستفاده از جاذب گل قرمز 
فعال شده

و  جاذب  با  آلاینده  تعامل  نحوه ی  توصیف  برای  جذب  ایزوترم 

ایزوترم  بررسی  برای  بسیار مهم است.  توضیح ظرفیت جذب جاذب 
جذب نمودار های ایزوترمیک لانگمویر، فرندلیچ، تمکین و دوبینین- 
رادوشکویچ رسم شد. با محاسبه شیب و عرض از مبدا خط رگرسیون 
در نمودارهای ایزوترم جذب سولفات توسط جاذب  ضرایب معادلات 
و پارامترهای ایزوترمیک محاسبه شد. نتایج این محاسبات و ضرایب 
به دستبه دست آمده از معادلات ایزوترمیک جذب سولفات در جدول 

4 آمده است.
ایزوترم  با  را  تطابق  بیشترین  جذب  فرآیند   5 جدول  مطابق 
لانگمویر با ضریب همبستگی 0/994 دارد و پس از آن به ترتیب بر 
است.  منطبق  فرندلیچ  و  تمکین  دوبینین-رادوشکویچ،  ایزوترم های 
همچنین این امر نشان می دهد که هر سطح فعال تنها یک لایه را 
در خود جای داده و انرژی جذب یکنواختی دارد ]40[. مقادیر انرژی 

اطلاعات آنالیز سینتیک جذب سولفات بر روی جاذب  4  جدول

 
سینتیک شبه مرتبه اول     30 سینتیک شبه مرتبه دوم 

58/13  074/0 975/0  72/11  006/0 998/0

ایزوترم جذب سولفات بر روی جاذب اطلاعات آنالیز   5جدول   

 
جاذب  پارامتر واحد  نوع ایزوترم

994/0
 07/13لانگمویر 

0555/0 
87/0

 511/1فرندلیچ
303/2
91/0

 577/0تمکین 
719/2 
94/0 

رادوشکویچ-دوبینین
4/11

0016/0 
21/17 

 

جدول 4. اطلاعات آنالیز سینتیک جذب سولفات بر روی جاذب 
Table 4. Adsorption kinetic parameters of ARM

جدول 5.  اطلاعات آنالیز ایزوترم جذب سولفات بر روی جاذب 
Table 5. Adsorption isotherm parameters of ARM
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 E  <  8 محدوده  در  دوبینین-رادوشکویچ  ایزوترم  در  شده  محاسبه 
قرار دارند و این امر حاکی از آن است که فرآیند جذب سولفات رفتار 

جذبی شیمیایی از خود نشان می دهند ]41[.

5-3 ترمودینامیک فرایند حذف سولفات بااستفاده از جاذب گل قرمز 
فعال شده

پلات  پایه  بر  ترمودینامیک  معادله  رگرسیون خطی  نمودار های 
معادله Van’t Hoff مطابق شکل 11 برای جاذب  رسم شد.

با توجه به پلات Van’t Hoff مشاهده می شود که ترمودینامیک 
حذف سولفات توسط جاذب مورد نظر به خوبی از این معادله تبعیت 
می کنند. مطابق جدول 6 آنتالپی فرآیند جذب توسط جاذب مثبت 
بوده و این امر حاکی از گرماگیر بودن فرآیند است؛ که به دلیل پیوند 
شیمیایی قوی بین مولکول های سولفات و سطح جاذب رخ می دهد. 
همچنین مقادیر مثبت آنتروپی از افزایش بی نظمی در سیستم خبر 

می دهد. برای گل قرمز فعال مطابق با مقادیر منفی انرژی آزاد گیبس 
خودی  به  خود  شده  اندازه گیری  دماهای  تمامی  در  جذب  فرآیند 
است  ممکن  دما  افزایش  با  گیبس  آزاد  انرژی  مقادیر  کاهش  است. 
به دلیل تاثیر دهیدراسیون ماده جاذب باشد که واکنش بین جاذب 
و سولفات را تسهیل نموده و نهایتا جذب را در دمای بالاتر مطلوب 

سازد ]19[.

6-3 مقایسه نتایج جذب سولفات با سایر جاذب ها 
در جدول7 نتایج کار سایر محققان با ذکر شرایط حاکم بر مطالعه 

 آن ها ارائه شده است.

نتیجه گیری
BET  فرآیند  اصلاح مورد استفاده  XRF و  نتایج  با توجه به 
موفقیت آمیز بود و منجر به کاهش مواد پرکننده خلل و فرج جاذب  

 
  دما معکوس  و ln K  هیپا  بر Van’t Hoff پلات 11شکل 

 

y = -1270.6x + 4.7773
R² = 0.9875

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

0.0029 0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034

ln
 K

1/T (1/k)
شکل 11. پلات Van’t Hoff بر پایه ln K و معکوس دما 

Fig. 11.  Van’t Hoff plot for adsorption of Sulfate removal

اطلاعات ترمودینامیکی جذب سولفات بر روی جاذب  6جدول 
 

دما 
𝐆𝐆∆𝐇𝐇∆ (دما )  () 

 
∆𝐒𝐒

 
25 29863/1 213/1 - 

988/0 564/10 720/39 35 30897/1 733/1 - 
50 32837/2 314/2 - 
65 33872/2 809/2 - 

 

ARM جدول 6. اطلاعات ترمودینامیکی جذب سولفات بر روی جاذب
Table 6. Thermodynamic model parameters of ARM
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تک   روش  به  پارامترها  بهینه سازی  شد.  جذب  ظرفیت  افزایش  و 
دقیقه   90 واکنش  تعادلی  زمان  شد.  انجام   )OFAT( فاکتوریل 
و  لیتر  بر  میلی گرم   100 بهینه  آلاینده  مقدار  آمد.  به دستبه دست 
لیتر  بر  گرم   7/5 برابر  نیز  آمده  به دستبه دست  بهینه  جاذب  مقدار 
بررسی شد  تا 12  pH در محدوده 2  تغییرات  در نظر گرفته شد. 
و توانایی جذب آلاینده توسط جاذب در pH های اسیدی )2 تا 5( 
بسیار بالا بوده است. تغییرات دما منجر به افزایش راندمان جذب با 
ARM شد و راندمان حداکثری آن 73/1 درصد در دمای 65 درجه 

مرتبه  شبه  معادله  با  خوبی  به  سینتیک جذب  آمد.  به دستبه دست 
دوم توصیف می شود. از آنجا که مدل شبه مرتبه دوم از مکانیسم 
اشغال  و  جذب  نرخ  که  گفت  می توان  می کند  تبعیت  دوم  مرتبه 
سایت های جذبی با مربع تعداد سطوح اشغال نشده متناسب است 
و پیشرفت واکنش در کنار غلظت سولفات به این عامل نیز بستگی 
دارد. همچنین طبق مطالعات ترمودینامیکی فرایند جذب گرماگیر 
بوده و در اکثر مواقع خودبه خودی است و با افزایش بی نظمی همراه 
است. مطالعات ایزوترمیک نشان داد که داده های آزمایش به خوبی 
بر  سولفات  یون های  جذب  و  است  منطبق  لانگمویر  معادلات  بر 
روی سطوح جاذب بیشتر به صورت تک لایه و در سایت های فعال 
خاص و همگنی اتفاق می افتد. همچنین این امر نشان می دهد که 
انرژی جذب  و  داده  را در خود جای  تنها یک لایه  فعال  هر سطح 

یکنواختی دارد. 
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