
توسعه جاذب هاى سطحى كامپوزيت نانو اكسيد ترى متال به منظور 
حذف REACTIVE YELLOW-15 از محلول آبى

مترجم: عباس حاجی پور

اســتفاده از اکســید نانــو فلــزی مخلــوط روی، منگنــز، آهــن )اکســید فلــزی نانــو Zn-Mn-Fe( بــه عنــوان جــاذب جهــت حــذف، یــک نمونــه رنگــزای آنیونیــک، از 
محلــول آبــی بررســی شــد. فلــز اکســید نانــو Zn-Mn-Fe بوســیله همگــذاری تهیــه شــد و بوســیله XRD، FT-IR و pH zpc بررســی شــد. آزمایشــات جــذب 
بــه عنــوان تابعــی از pH، زمــان تمــاس، غلظــت رنگــزا، مقــدار جــاذب، و دمــا انجــام شــدند. نتایــج نشــان داد کــه کامپوزیــت اکســید فلــزی نانــو Zn-Mn-Fe بــه 
صــورت خاصــی جهــت حــذف Reactive yellow -15 موثــر مــی باشــد، و محــدوده pH موثــر جهــت حــذف رنگــزا بیــن ۲/0 و 10/0 بــود، امــا در pH هــای پاییــن 
 Zn-Mn-Fe بــر روی کامپوزیــت اکســید فلــزی نانــو Reactive yellow -15 رخ مــی دهــد. جــذب Zn-Mn-Fe ۴، انحــلال کامپوزیــت فلــزی نانــو pH تــر از
در مــدت ۲ ســاعت بــه تعــادل رســید. مقــدار مناســب جــاذب 1000 میلــی گــرم بــر لیتــر بــود. برهمکنــش بیــن مــکان هــای ســطحی کامپوزیــت اکســید فلــزی 
نانــو Zn-Mn-Fe و یــون هــای رنگــزا مــی توانــد ترکیبــی از مبادلــه یونــی، و کمپلکــس ســازی ســطحی باشــد. 3 مــدل ســینتیک جهــت بــرازش نتایــج آزمایــش 
 Zn-Mn-Fe را بــر روی کامپوزیــت اکســید فلــزی نانــو Reactive yellow -15 ارزیابــی شــدند. نشــان داده شــد کــه مــدل شــبه درجــه دوم، ســینتک های جــذب
بهتــر توصیــف مــی کنــد. ایزوتــرم تعــادل نشــان داد کــه جــذب Reactive yellow -15 بــر روی کامپوزیــت اکســید فلــزی نانــو Zn-Mn-Fe بــا روابــط لانگمیور و 
 ۲۲/73 ، Reactive yellow -15 بــرای Zn-Mn-Fe کامپوزیت اکســید فلــزی نانــو Reactive yellow -15 فروندلیــچ ســازگاری دارد. و قابلیــت جــذب اشــباع شــده

میلــی گــرم بــر گــرم بــود.

مقدمه
پســاب تخلیــه شــده از کارخانجــات رنگــرزی نســاجی شــامل پســاب رنگــزای بســیار 
غلیــظ بــا انــواع مختلفــی از رنگــزا مــی باشــد. بیشــتر رنگزاهــا ســاختارهای پیچیــده 
آورماتیــک مــی باشــند، کــه بــرای تصفیــه توســط تجزیــه کننــدگان طبیعــی مشــکل 
مــی باشــند. حــذف رنگزاهــای راکتیــو از پســاب بــه دلیــل پایــداری زیــاد آنهــا دشــوار 
مــی باشــد. همچنیــن ایــن رنگزاهــا ســبب مشــکلات زیســت محیطــی مــی شــوند، 
بــرای مثــال، آنهــا بــه شــدت فعالیــت فوتوســنتز گیاهان آبــزی را بوســیله کاهــش نفوذ 
آب تحــت تاثیــر قــرار مــی دهنــد، و آنهــا مــی توانند بــرای ارگانیســم های آبزی ســمی 
باشــند. عمومــا حــدود 10 تــا 15 درصــد رنگزاهــای اســتفاده نشــده، مســتقیما در فرآیند 
رنگــرزی بــه پســاب وارد مــی شــوند، امــا مقــدار برخــی از رنگزاهــای راکتیــو در فرآینــد 
رنگــرزی مــی توانــد بیــش از 50 درصــد باشــد. رنگزاهای راکتیــو، حلالیت بالا و زیســت 
تخریــب پذیــری کمــی نشــان مــی دهنــد. بدیــن منظــور، تکنیــک هــای متــداول 
فیزیکــی و شــیمیایی قــادر بــه حــذف رنگــزای راکتیو نمــی باشــند. بنابراین، جــذب می 
توانــد بــرای تصفیــه پســاب رنگــزای راکتیــو بکار بــرده شــود. جــذب مزایایی مهمــی از 
قبیــل: کاهــش هزینــه اجــرا، انعطــاف پذیری بــالا، طراحــی و اجرای ســاده، اتوماســیون 
ســاده، نبــود حساســیت بــه آلاینــده ســمی دارد و قــادر اســت تــا در غلظــت های بســیار 
کــم عمــل کنــد. بــا ایــن حــال، ایــن روش برخــی معایــب نیــز دارد: ایــن روش یــک 

تکنیــک غیــر مخــرب مــی باشــد و هزینــه اولیــه آن زیــاد مــی باشــد.
نانــو تکنولــوژی عمومــا در زمینــه هــای مختلفــی، از قبیــل محیــط زیســت و تصفیــه 
پســاب بــکار بــرده مــی شــود. تکنولــوژی نانــو آهــن صفــر ظرفیتــی )NZVI( یکــی 
ــه  ــو را ارائ ــاس نان ــط زیســت در مقی ــوژی پاکســازی محی ــن نســل های تکنول از اولی
مــی دهــد. بــه دلیــل انــدازه بســیار ریــز آن، مســاحت ســطح مخصــوص زیــاد آن، و 
واکنــش پذیــری ســطحی بــالای آن، NZVI مــی توانــد ســرعت ســینتیکی تخریــب 
تعــداد زیــادی از آلاینــده هــا را بهبــود بخشــد. چندیــن کاربــرد بــه منظــور پاکســازی 
محیــط زیســت و تصفیــه پســاب بوســیله NZVI، از قبیــل تصفیــه TCE )تــری کلرو 

اتیلــن( و اتــان کلرینــه شــده، PCB هــا )بــی فنیــل هــای پلــی کلرینــه شــده(، 1، 2، 
-4تــری کلــرو بنــزن، p- کلروفنیــل، Acid Black 24 و methyl orange بوجــود 
 Zn-Mn-Fe آمــده اســت. در ایــن بررســی، کامپوزیــت هــای اکســید نانو فلــزی جدیــد
بــه عنــوان جــاذب در دمــای اتــاق ســنتز شــد، هــدف مــا توســعه روشــی ســاده جهــت 
ســنتز ذرات اکســید فلــزی نانــو ســاختار Zn-Mn-Fe مــی باشــد. ایــن ماده شــیمیایی 
بــه عنــوان یــک کنتــرل مورفولوزیکی جهت بدســت آوردن مســاحت ســطح مخصوص 
 Zn-Mn-Fe بــالا و افزایــش عملکــرد جــذب کامپوزیــت هــای اکســید فلــزی نانــو
 Reactive ســنتز شــده عمــل می کنــد. مــواد بدســت آمــده جهــت حــذف رنگزاهــای
Yellow 15  از محلــول آبــی بررســی شــدند. تاثیر برخــی فاکتورهای کلیــدی، از قبیل 
مقــدار کامپوزیــت اکســیدهای فلــزی نانــو Zn-Mn-Fe، pH محلــول، زمــان تماس و 
غلظــت اولیــه رنگــزا بــر روی حذف ر نیــز ارزیابی شــد. مکانیــزم احتمالی برای تشــکیل 
 FT-IR و XRD بوســیله نتایــج Zn-Mn-Fe کامپوزیــت هــای اکســید فلــزی نانــو
مشــخص شــد. قابلیــت جذب بوســیله مــدل هــای لانگمیــور و فروندلیچ بررســی شــد.

مواد و روش ها
ــد و همانطــور کــه تهیــه شــده  تمــام مــواد شــیمایی از درجــه آزمایشــگاهی بودن
 ،)ZnSO4( بودنــد و بــدون خالــص ســازی بیشــتر اســتفاده شــدند.  ســولفات روی
 ،)NaOH( ــدیم ــید س ــید، هیدروکس ــز دی اکس ــن )FeSO4(، منگن ــولفات آه س
وزن   ،C20H20N4Na2O11S3 مولکولــی:  )فرمــول   Reactive yellow-15
ــود( از  ــی ش ــخص م ــورت RY-15 مش ــه ص ــی: λ=420nm ،57/34، ب مولکول
ــا و  ــول ه ــام محل ــه تم ــرای تهی ــر ب ــدند. آب مقط ــه ش Sigma-Aldrich تهی
مــواد شــیمیایی اســتفاده شــد. تمــام مــواد شــیمایی اســتقفاده شــده در تمــام ایــن 
مطالعــه از درجــه آزمایشــگاهی بودنــد. تمــام آزمایشــات جــذب در دمــای اتــاق )2 
27± درجــه ســانتیگراد( انجــام شــدند. محلــول هــای بــا غلظــت هــای مختلــف 

بوســیله حجــم مناســب رقیــق ســازی محلــول اصلــی تهیــه شــدند.  

نانو تكنولوژي
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Zn-Mn-Fe سنتز و بررسی کامپوزیت اکسید نانو
در روش کلــی سســنتز، اکســید هــای نانــو فلــزی تهیــه شــده از اکســید هــای فلــزی 
Zn، Mn، Fe و اســید ســولفوریک در آب مقطــر بــا نســبت مولــی 1:1 حــل شــدند. 
محلــول هــا بــا اســتفاده از همــزن مغناطیســی در دمــای 100 درجــه ســانتیگراد هــم 
زده شــدند. هــم زدن تــا تشــکیل ژل بــرای تقریبــا حــدود 2 ســاعت ادامــه یافــت، تــا 
ژل تشــکیل شــد، ســپس در دمــای 200 درجــه ســانتیگراد قــرار داده شــد. جــرم بــاد 
کــرده ســبک در نتیجــه ســوختن بدســت آورده شــد. ایــن مــاده ســپس در دمــای 110 
درجــه ســانتیگراد بــرای مــدت 2 ســاعت جهت دســتیابی بــه نانــو ذرت اکســید فلزی 
بلــوری مربوطــه قــرار داده شــد. ســپس نانــو ذرات اکســید فلــزی بدســت آمده توســط 
 ،)FTIR( ــه ــراش اشــعه X )XRD(، اسپکتروســموپی مــادون قرمــز انتقــال فوری پ
بررســی شــدند. ســاختار بلــوری و انــدازه بلــور نانــو ذرات بوســیله XRD تعییــن شــد.

)pHzpc( تعیین بارهای نقطه صفر

ــا  ــاذب ه ــطحی ج ــار س ــی ب ــت بررس ــر )pHzpc( جه ــه صف ــای نقط ــن باره تعیی
بــرای pH هــای مختلــف محلــول انجــام شــد. حــدود 1 گــرم از مــواد در 50 میلــی 
لیتــر از الکترولیــت نیتــرات ســدیم بــا غلظــت M 2-10 تهیــه شــد. مقــدار مســاوی از 
 HNO3 و NaOH با اســتفاده از محلــول رقیــق pH سوسپانســیون در مقادیــر مختلف
تنظیــم شــدند. پــس از 60 دقیقــه تعــادل، مقــدار pH اولیــه انــدازه گیری شــد. ســپس 1 
گــرم از NaNO3 بــه هــر یــک از محلــول هــا اضافه شــد تا غلظــت نهایــی الکترولیت 
بــه حــدود M 0/45 برســد. پــس از 60 دقیقــه هــم زدن دیگــر، pH نهایی انــدازه گیری 
شــد. نتایــج pH( pHنهایــی- pH اولیــه( بــر حســب pH نهایــی رســم شــدند. pH در 
pH ای کــه برابــر بــا صفــر مــی باشــد، بــار نقطــه صفــر pH را بدســت مــی دهــد 

.)pHzpc(

بررسی حالت نا پیوسته
آزمایشــات جــذب بــه صــورت تســت هــای نــا پیوســته در یــک تــکان دهنــده محفظه 
بــه صــورت مجــزا بــرای هــر رنگــزای راکتیــو انجــام شــدند. در تســت نــا پیوســته، 50 
میلــی لیتــر محلــول رنگــزا بــا غلظت مطلــوب بوســیله رقیــق ســازی مناســب محلول 
 NaOH ــا ــای M HCl 1/0 ی ــول ه ــتفاده از محل ــا اس ــد و ph آن ب ــه ش ــه تهی پای
تنظیم شــد. ســپس مقــدار مشــخصی از کامپوزیت اکســید نانــو Zn-Mn-Fe خشــک 
اضافــه شــد و سوسپانســیون حاصــل تحــت هــم زدن بــا ســرعت ثابــت )150 دور بــر 
دقیقــه( بــرای مــدت 2 ســاعت در دســتگاه تــکان دهنــده )Shaker( نگهداری شــده در 
دمــا مشــخص حفــظ شــد. پــس از هــم زدن، محلــول هــا در 400 دور بــر دقیقــه بــرای 
مــدت  دقیقــه ســانتریفیوژ شــدند و جــذب محلول شــناور بــا اســتفاده از کالریمتر عکس 
دیجیتــال )مــدل 313( ثبــت شــد. غلظت مشــابه در محلول شــناور بــا اســتفاده از گراف 
کالیبراســیون ســاخته شــده قبلــی بدســت آورده شــد. ســپس ظرفیــت هــای جــذب بــا 

اســتفاده از رابطــه تعادلــی جــرم زیــر بدســت آورده شــدند.  
 

)1(

 V ،غلظــت هــای اولیــه و تعادلــی رنگــزا در محلــول مــی باشــند Ce و C0 بطوریکــه
ــر حســب گــرم( جــاذب  ــر( مــی باشــد و W وزن )ب ــر حســب لیت ــول )ب حجــم محل

خشــک اســتفاده شــده مــی باشــد.

تکنیک  تحلیلی
منحنــی کالیبراســیون بــرای RY-15 بوســیله ثبــت مقادیــر جــذب محلــول رنگــزا در 
محــدوده غلظــت مشــخص در طــول مــوج ماکزیمــم جــذب )طــول مــوج 420 نانومتر( 
بدســت آورده شــد. انــدازه گیــری هــای جــذب در یــک فوتــو کالریمتــر دیجیتــال )مدل 

ــدند. 313( انجام ش

نتایج و بحث
Zn-Mn-Fe بررسی کامپوزیت های فلزی نانو

ارزیابــی هــای FTIR بــه منظــور تائیــد تشــکیل اکســید فلــزی نانــو  اســتفاده شــد. 
طیــف هــای FTIR، شــکل 2، ســنتز کــردن اکســید نانــو فلــزی Zn-Mn-Fe جهت 
بهتــر ســاختار و ترکیــب ایــن مــواد انجــام شــد. بانــد جذبــی نشــان دهنــده خاصیــت 
ارتعاشــی اتصــال Fe، در محــدوده cm-1 3300-3500 مشــاهده شــد کــه مربــوط بــه 
ــر روی ســطح  گــروه OH-3400.50 مــی باشــد، کــه وجــود گــروه هیدروکســیل ب
ترکیبــات را نشــان میدهــد یــا مــی توانــد بــه جــذب برخــی آب هــای اتمســفری در 
 1625/99  cm-1 نســبت داده شــود. پیک هــای موجــود در FTIR طــول ارزیابــی هــای
Zn- گــروه هــای عاملی بــر روی ســاختار اکســید نانو فلــزی C-O بــه حالــت کششــی
Mn-Fe مربــوط مــی باشــد. 2 پیــک در cm-1 2351/23 مربــوط بــه ارتعاش کششــی 

مــی باشــد، کــه از ســطح کامپوزیــت نانــو ذرات ناشــی مــی شــود.
شــکل 3 تصاویــر XRD کامپوزیــت اکســید نانــو Zn-Mn-Fe را نشــان مــی هــد. 
پیــک هــای بدســت آمــده در موقعیــت و شــدت نســبی اختــلاف مشــهودی نداشــتند . 
تمــام آنها بــرای کامپوزیــت اکســید نانــو Zn-Mn-Fe بودنــد )2θ=35.68°(. بنابراین 
ایــن نتایــج نشــان مــی دهند کــه تغییــر نانــو ذرات اکســید نانــو Zn-Mn-Fe ســاختار 
نانــو ذرات را تغییــر نــداده اســت، آنالیــز الگوهــای پــودری XRD در دمــای اتــاق نشــان 
مــی دهــد کــه نمونهتشــکیل شــده در فــاز واحــد بــا تقــارن 6 وجهــی قــرار دارد. نبــود 
پیــک اضافــی، خلــوص مــاده و همچنیــن تبدیــل کامــل نیتــرات روی را نشــان مــی 

دهــد. انــدازه بلــور نمونــه از فرمــول شــرر بدســت آورده شــد.

)2(
 

بطوریکــه D قطــر متوســط بلــوری مــی باشــد، k یــک عــدد ثابت مــی باشــد )0/9 برای 
Cu-k(، λ طــول مــوج اشــعه X مــی باشــد )0/15405 نانومتــر بــرای β ،)Cu-k عرض 
پیــک در نصــف ماکزیمــم خــط هــای پــراش XRD مــی باشــد و θ زاویــه پــراش براگ 

بــر حســب درجه مــی باشــد. مقادیــر D 32/12 نانومتر بدســت آورده شــدند.
 Yellow-15 شکل1. ساختار رنگزای راکتیو
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بررسی ناپیوسته
تاثیر pH بر روی کامپوزیت اکسید فلزی

آزمایشــات ناپوســته دیگــر بــا اســتفاده از 2/0 گــرم بــر لیتــر از کامپوزیــت هــای 
اکســید نانــو فلــزی Zn-Mn-Fe، جهــت بررســی تاثیــر pH بر روی بی رنگســازی 
Reactive Yellow-15 انجــام شــد. تجزیــه رنگــزا بوســیله pH هــای مختلــف 
در شــکل 4 نشــان داده شــده اســت. در بــالای pH اصلــی )pH 4( بــی رنگســازی 

بــه بیــش از 52/56 % افزایــش یافــت. 

pH محلــول رنگــزای Reactive yellow-15 بــه 2 تــا 10 افزایــش داده شــد. 
چندیــن فاکتــور مــی تواننــد ایــن ایــن رونــد را توضیــح دهنــد. pH کــم مــی توانــد 
لایــه هــای خنثــی را از ار RY-15 بــر روی کاپوزیــت هــای اکســید نانــو فلــزی 
Zn-Mn-Fe حــذف کننــد، و آنهــا را بــرای واکنــش بــا اتصــالات آزو در مولکــول 

هــای رنگــزا آزاد کننــد. 
ــر  ــر( RY-15 ب ــار نقطــه صف ــا pHzpc )ب ــد ب ــی توانن ــج م ــن نتای ــن ای همچنی
ــود  ــح داده ش ــزی Zn-Mn-Fe توضی ــو فل ــید نان ــای اکس ــت ه روی کامپوزی

Zn-Mn-Fe-NMOC حاصل از FT-IR شکل۲. نتایج

Zn-Mn-Fe-NMOC حاصل از XRD شکل3. نتایج

78   شماره 140    خرداد 93      



ــود. در pH پاییــن  ــو فلــزی حــدود 06/8 ب کــه pH کامپوزیــت هــای اکســید نان
)کمتــر از pHzpc(، ســطح کامپوزیت هــای اکســید نانــو Zn-Mn-Fe بــار مثبــت 
دارد، و مولکــول هــای رنگــزای Reactive yellow -15 بــا گــروه ســولفوریک 
ــار منفــی دارنــد، در نتیجــه ذرات کامپوزیــت هــای اکســید نانــو فلــزی  )SO3(، ب
ــزا و  ــای رنگ ــن مولکول ه ــه ای بی ــش تجزی ــن، واکن ــوند. بنابرای ــذب می ش ر ج
کامپوزیت هــای اکســید نانــو فلــزی Zn-Mn-Fe بــه راحتــی حاصــل می گــردد. 
از طــرف دیگــر، در pH بــالا، در pH بیشــتر از pHpzc، جــاذب دارای بــار منفــی مــی 
شــود و نمونــه هــای جــذب شــده دارای بــار مثبــت مــی شــود. در چنیــن شــرایطی، 
نیــروی الکتــرو اســتاتیک بیــن یــون هــای فلــزی بــا بــار مثبــت و ســطح جــاذب بــا بار 
منفــی، جــذب مــواد از محلــول را افزایــش مــی دهــد. از طــرف دیگــر، در pH کمتــر از 
pHzpc، ســطح مــاده جــاذب بــه طــور مثبــت بــار دار مــی شــود کــه ســبب کاهــش 
جــذب کامپوزیــت اکســید فلــزی نانــو Zn-Mn-Fe مــی شــود کــه ظاهــرا بــه دلیــل 
غلظــت بالاتــر یــون هــای + H در محلــول مــی باشــد کــه بــا کامپوزیــت اکســید فلزی 

بــاردار مثبــت نانــو Zn-Mn-Fe بــرای مــکان هــای فعــال رقابــت مــی کنــد.

تاثیر زمان تماس بر کامپوزیت های اکسید فلزی
تاثیــر زمــان تمــاس بــر روی جــذب RY-15 جهــت تعییــن زمــان برداشــت بوســیله 
کامپوزیــت هــای اکســید نانــو فلــزی Zn-Mn-Fe جهــت حــذف محلــول RY-15 در 
 Zn-Mn-Fe بررســی شــد، 0/2 گــرم از کامپوزیــت هــای اکســید نانــو فلــزی pH 4/0
بــه 50 میلــی لیتــر از محلــول RY-15 اضافــه شــد. جــذب محلــول در 420/00 نانومتر 
بــا زمــان جهــت بررســی غلظــت RY-15 تعیین شــد. کاهــش در غلظــت RY-15 در 
محلــول بــا زمــان بــه دلیــل جــذب آن بــر روی کامپوزیــت هــای اکســید نانــو فلــزی 
Zn-Mn-Fe مــی باشــد. شــکل 5 نشــان مــی دهــد کــه درصــد جــذب RY-15 از 
27/11 تــا 55/93 % بــا افزایــش زمــان از 5 تــا 110 دقیقــه افزایــش مــی یابــد. تعــادل 
در 110 دقیقــه )2 ســاعت( بدســت آورده شــد. جــذب RY-15 در ابتــدا تــا 75 دقیقــه 
ســریع بــود، و ســپس کــم شــد. جــذب ســریع اولیــه احتمــالا بــه دلیــل مبادلــه یونــی 
بــا یــون هــای هیدورکســیل ســطحی جــاذب مــی باشــد. برداشــت رنگــزا پــس از دوره 
110 دقیقــه ای ثابــت شــد. بــا ایــن حــال، جهــت اطمینــان از دســتیابی تعــادل، در باقی 
آزمایشــات، زمــان تمــاس در 2 ســاعت نگــه داشــته شــد. مــی تــوان مشــاهده کــرد که 

پــس از حــدود 110 دقیقــه، تقریبــا تمــام RY-15 جــذب شــده اســت. زمــان همــزدن 
150 دقیقــه جهــت بررســی هــای بعــدی انتخــاب شــد.

 
تاثیر دوز بر روی کامپوزیت اکسید فلزی

ایــن بررســی جهــت حــذف Reactive yellow-15 بــا مقادیــر 1/0-0/5 گــرم بر لیتر 
در پارامترهــای نشــان داده شــده انجــام شــد )شــکل  را مشــاهده کنیــد(. همانطــور کــه 
مشــاهده می شــود، مقــدار حــذف RY-15 بــا افزایــش مقــدار، زمانیکه تنهــا کامپوزیت 
اکســید فلــزی نانــو Zn-Mn-Fe اســتفاده شــد، افزایــش یافت. مقــدار حــذف از 56/89 
% تــا 74/14 % افزایــش یافــت، زمانیکــه مقــدار کامپوزیت اکســید فلــزی نانــو ر از 0/20 
تــا 0/1 گــرم بــر لیتــر افزایــش یافــت. ایــن افزایــش مــی توانــد به دلیــل افزایــش مکان 
هــای فعــال کامپوزیــت اکســید فلــزی نانــو Zn-Mn-Fe باشــد کــه مولکــول هــای 
رنگــزای راکتیــو از طریــق کاهــش، عمومــا از طریــق فرآینــد انتقــال الکترونــی حــذف 
مــی شــوند. بنابرایــن، تراکــم کامپوزیــت هــای اکســید فلــزی نانــو Zn-Mn-Fe بــه 

دلیــل افزایــش دوز مــی باشــد. 

تاثیر غلظت بر روی اکسید فلزی
نتایــج وابســتگی غلظــت در شــکل 7 بــه صــورت غلظــت اولیــه RY-15 بــر حســب 
درصــد حــذف ایــن رنگــزا، نشــان داده شــده اســت. افزایــش غلظــت رنگزا ظاهرا ســبب 
کاهــش مقــدار حــذف RY-15 یــا کاهــش غلظــت مطلــوب بــرای درصــد برداشــت 
حــذف رنگــزا مــی شــود. ایــن کاهــش مــی توانــد بــه دلیــل غلظــت هــای کــم جذب، 
مــکان هــای فعــال بســیار زیــاد باشــد کــه بــرای تعــداد نســبتا کمــی از مــواد جــذب 
کننــده در دســترس مــی باشــند. از اینــرو، افزایــش درصــد جــذب در غلظت مــاده جذب 
ــبب  ــا ppm 200، س ــت RY-15 از ppm 25 ت ــش غلظ ــد. افزای ــاهده ش ــده مش ش

کاهــش درصــد برداشــت، بــه ترتیــب از 74/57 تــا 37/29 % بــرای RY-15 شــد.
 

مدل های ایزوترم
ایزوتــرم هــای تعادلیــف چگونگــی برهمکنــش جــاذب بــا مــاده جــذب شــده را تفســیر 
مــی کننــد. همبســتگی نتایــج آزمایــش بــا مــدل جــذب مــی توانــد بــه درک مکانیــزم 
هــای جــذب و نایکنواختــی ســطح جــاذب کمــک کنــد و همچنیــن در طراحــی عملی 

)Zn-Mn-Fe-NMOC(جاذب سطحی pHpzc و نقطه صفر بار Zn-Mn-Fe رنگزای راکتیو زرد بر روی کامپوزیت نانواکسید فلزی pH شکل۴. تاثیر
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و عمــل جــذب مهــم مــی باشــد. 3 مــول ایزوترمــی کــه بــه طــور معمــول اســتفاده می 
شــوند، بــا نام هــای لانگمیــور، فروندلیــچ، تمکین جهــت تشــریح جــذب RY-15 بکار 
Zn- بــر روی کامپوزیــت اکســیو فلــزی نانــو RY-15 گرفتــه شــدند. ایزوتــرم جــذب

Mn-Fe در شــکل 8 نشــان داده شــده اســت.

مدل ها ایزوترم لانگمیو و فروندلیچ
نتایــج آزمایشــات نا پیوســته بــرای مدل هــای ایزوتــرم لانگمیــور و فروندلیچ با اســتفاده 
از از روش حــداق مربعــات بــر پایــه یــک الگوریتــم بهینــه بــرازش شــدند. ایــن مــدل ها 

بــه صــورت ریاضــی بــه شــکل زیــر ارائــه می شــوند:

)3(

مــدل ایزوتــرم فروندلیــچ ســطح چنــد لایــه نــا همگــن جــاذب را تشــریح مــی کنــد. 
ایــن مــدل بیــان مــی کنــد کــه اشــغال ســایت هــا بــا افزایــش درجــه اســغال ســایت 
هــا کاهــش مــی یابــد. الگوریتــم شــناخته شــده از ایزوتــرم فروندلیچ بوســیله رابطــه زیر 

تعییــن مــی شــود.

)4(

بطوریکــه، Ce غلظــت تعادلــی مــی باشــد )میلــی گــرم بــر لیتــر(، q مقــدار جذب شــده 
ــر گــرم( مــی باشــد، qe مقــدار رنگــرزای جــذب  در واحــد وزن کربــن )میلــی گــرم ب
ــی باشــد، qm جــذب  ــو Zn-Mn-Fe م ــزی نان ــت اکســید فل شــده توســط کامپوزی
اشــباع شــده رنگــزا توســط کامپوزیــت اکســید فلــزی نانــو Zn-Mn-Fe مــی باشــد، 
 Kf .غلظــت محلــول رنگــزا مــی باشــد Ce ثابــت ایزوتــرم لانگمیــور مــی باشــد و Ka

و n پارامترهــای ایزوتــرم فروندلیــچ مــی باشــند. تعییــن روابــط مناســب بیــن منحنــی 
ــواد رنگــی  ــرای حــذف م ــه ســازی طراحــی سیســتم جــذب ب ــی و بهین هــای تعادل
ــر روی  ــادل )شــکل 8( نشــان داد کــه جــذب Ry-15 ب ــرم تع ضــروری اســت. ایزوت
کامپوزیــت اکســید فلــزی نانــو Zn-Mn-Fe با روابــط لانگمیور و فروندلیــچ همخوانی 
دارد، و ضریــب همبســتگی بــرای مــدل لانگمیــور بــه صــورت محسوســی بیشــتر از 
مــدل فروندلیــچ )R2 =0/9981 و R2 F =0/9591 ( بــود. بهتریــن بــرازش پارامترهــای 
ــوب  ــد مطل ــه فرآین ــند ک ــور، Kf=4/81L/mg ،qm=73/22 mg/g  می باش لانگمی

جــذب را نشــان مــی دهــد. ایــن نتایــج در جــدول 2 آورده شــده اســت.  
 

بررسی سینتیک
مدل شبه درجه اول

بــه منظــور درک کامــل ســینتیک هــای جــذب، دو رابطــه ســرعت جهــت ارزیابــی 
ــو  جــذب رنگــزای Reactive Yellow-15 بــر روی کامپوزیــت اکســید فلــزی نان
Zn-Mn-Fe بــکار بــرده شــد. مــدل هــای ســینتیکی شــبه درجــه اول و شــبه درجه 
دوم بررســی شــدند. نتایــج ســینتیکی جذب بوســیله مــدل شــبه درجــه اول لاگرگرین 
تشــریح شــد کــه جدیدتریــن رابطــه شــناخته شــده مــی باشــد کــه ســرعت جــذب را 
پایــه قابلیــت جــذب تشــریح مــی کنــد. رابطــه دیفرانســیلی عمومــا بــه شــکل زیــر 

بیــان مــی شــود:
 

)5(

 k1 ،)mg g-1( می باشــند t بــه ترتیــب قابلیــت جــذب در تعــادل و زمــان qt و qe بطوریکــه
ثابــت ســرعت جــذب شــبه درجــه اول مــی باشــد )L min-1(. بــا انتگــزال گیــری بــرای 

Zn-Mn-Fe شکل۵. تاثیر زمان تماس رنگزای راکتیو زرد بر کامپوزیت های نانواکسید فلزی

Zn-Mn-Fe شکل6. اثر تغییرات دوز رنگزای زرد بر کامپوزیت های نانو اکسید فلزی

 Reactive Yellow-15 شکل7. اثر غلظت رنگزای
Zn-Mn-Fe بر کامپوزیت های نانو اکسید فلزی
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شــرایط مــرزی t=0-t و qt=0-qt، رابطــه زیــر را بدســت مــی دهــد:
 

)6(

رابطه )5( می تواند مرتب شود تا شکل خطی زیر بدست آورده شود:

)7(

ــد.  ــی ده ــت م ــر K1 و qe را بدس ــی از t مقادی ــوان تابع ــه عن ــم )log )qe-qt ب رس
همانطــور کــه در جــدول 3 و شــکل 9 نشــان داده شــده اســت، ضرایــب همبســتگی در 
27/5 درجــه 0/9180 مــی باشــند. بــا ایــن حــال، خطــی بودن مناســب نیســت و مقادیر 
محاســبه شــده qe بســیار کمتــر از qe تجربــی مــی باشــد. ایــن اختــلاف نشــان مــی 
دهــد کــه جــذب RY-15 بــر روی کامپوزیــت اکســید فلــزی نانــو Zn-Mn-Fe مــدل 

ســینتیکی شــبه درجــه اول را بــرازش نمــی کنــد. )شــکل 9(
 

رابطه شبه درجه دوم
ســینتیک هــای جــذب مــی توانند بوســیله مدل شــبه درجه دوم تشــریح شــوند. شــکل 

دیفرانســیلی معادلــه شــبه درجــه دوم عمومــا بــه صــورت زیر نشــان داده می شــود:
 

)8(

بطوریکــه k2 )g)mg min(-1( ثابــت ســرعت درجــه دوم جــذب می باشــد. بــا انتگرال 
گیــری رابطــه )8( بــرای شــرایط مــرزی qt=0-qt در t=o-t ســاده مــی شــود بطوریکه 

مــی توانــد منظــم شــود، خطی شــود تــا رابطــه زیــر بدســت آید:
 

)9(

ثابــت هــای ســرعت درجــه دوم جهــت محاســبه ســرعت جــذب اولیــه اســتفاده 
شــدند، کــه از رابطــه زیــر بدســت مــی آیــد:

mg min( k2 ــه دوم ــای درج ــت ه ــی )mg/g( ،)qeq( و ثاب ــذب تعادل ــت ج قابلی
ــر  ــودار t/qt ب ــدأ نم ــی از شــیب و عــرض از مب ــه صــورت تجرب ــد ب /g)، می توان
حســب t تعییــن شــود. قابلیــت اجــرای مــدل هــای شــبه درجــه دوم بــه ترتیــب 
بوســیله نمــودار خطــی t/qt بــر حســب t مــی توانــد بررســی شــود کــه در شــکل 
9 نشــان داده شــده اســت. ضریــب همبســتگی R2 نشــان مــی دهــد کــه مــدل 

شکل8. نمودار ایزوترمRY-15 بر Zn-Mn-Fe-NMOC- لانگمیور- فروندلیچ

جدول1: ظرفیت جذب سطحی رنگزاها در جاذب های سطحی مختلف
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شــبه درجــه دوم نشــان دهنــده یــک مکانیــزم جــذب شــیمیایی مــی باشــد، کــه 
ــه  ــد. ب ــرازش مــی کن ــر از مــدل شــبه درجــه اول ب ــی را کمــی بهت ــج تجرب نتای
ــو( بوســیله مــدل شــبه درجــه 2  ــارت دیگــر، جــذب RY-15 )رنگــزای راکتی عب
مطلــوب تــر تقریــب زده مــی شــود. ایــن مــدل بــه خوبــی بــرای تشــریح ســینتیک 
هــای تعــداد زیــادی از سیســتم هــای جــذب بــکار بــرده مــی شــود. همبســتگی 
هــای محاســبه شــده بــرای مــدل ســینتیک هــای درجــه دو نزدیــک تــر بــه 1 می 
باشــند؛ بنابرایــن، ســینتیک هــای جــذب رنگــزا بوســیله مــدل ســینتیکی درجــه 2 

مطلــوب تــر تقریــب زده مــی شــوند.  
ــدل  ــت. م ــده اس ــدول 4 آورده ش ــر  g/mg min( k2) و mg/g( qe( در ج مقادی
ــر روی  ــو( ب ــزای راکتی ــای RY-15 )رنگ ــرای برهمکنش ه ــینتیکی ب ــای س ه
کامپوزیــت اکســید فلــزی نانــو Zn-Mn-Fe )جــاذب( بررســی شــدند، و مشــخص 
شــد کــه مــدل ســینتیکی درجــه اول و دوم بهتریــن بــرازش بــا نتایــج تجربــی را 
ــا شــرایط تائیــد کننــده جــذب  بدســت مــی دهنــد. ضرایــب جــذب بــه خوبــی ب

مطلــوب همخوانــی داشــت. 
ــرای مــدل ســینتیکی شــبه درجــه  ــر ضرایــب همبســتگی مربوطــه )R2( ب مقادی
ــو  ــزی نان ــت اکســید فل ــر روی کامپوزی ــرای RY-15 ب ــر از 1/9601 ب دوم بزرگت
ــرای  ــرد مــدل ســینتیکی شــبه درجــه دو ب ــود کــه قابلیــت کارب Zn-MN-Fe ب
Zn- ــو ــزی نان ــت اکســید فل ــر روی کامپوزی ــذب RY-15 ب ــد ج ــف فرآین توصی

MN-Fe را نشــان می دهــد. ایــن عامــل منجــر بــه ایــن اعتقــاد مــی شــود کــه 
مــدل ســینتیکی شــبه درجــه دوم، همبســتگی خوبــی بــرای جــذب فراهــم کــرده 
اســت. مقادیــر بالاتــر R2 تائیــد مــی کننــد کــه فرآینــد جــذب RY-15 بــر روی 
کامپوزیــت اکســید فلــزی نانــو Zn-MN-Fe از مــدل ســینتیکی شــبه درجــه دوم 

Zn-Mn-Fe-NMOC بر RY-15 ــرای جدول۲: ثابت مدل تعادلی برای جذب سطحی ــط Sonawane و Shrivastava ب ــابه توس ــد مش ــد. رون ــی کن ــروی م پی
 Kumar و Ahamad ،)ذرت( Zea mays ــوب ذرت ــر روی چ ــزا ب ــذب رنگ ج
بــرای جــذب بــر روی ضایعــات زنجبیــل مشــاهده شــده اســت. ایــن نشــان میدهد 

کــه جــذب بوســیله جــذب هــای شــیمیایی کنتــرل شــده اســت.

نتیجه گیری
ــا  ــی ب ــول آب ــزای Reactive Yellow-15 از محل ــه، حــذف رنگ ــن مطالع - در ای

ــو Zn-Mn-Fe بررســی شــد. اســتفاده از جــاذب کامپوزیــت اکســید فلــزی نان
ــرم جــذب و ســینتیکی  ــه ســازی، پارامتــری، بررســی هــای ایزوت - مطالعــات بهین
انجــام شــدند، و نتایــج زیــر بدســت آورده شــد: بــا اســتفاده از روش حالــت ناپوســته، 
 pH 4 2/0 گرم جــاذب و ،RY-15 100 غلظــت اولیــه ppm شــرایط پارامتــری بهینــه
تعییــن شــدند تــا حداکثــر حــذف 56/52 درصــدی رنگــزای RY-15 حاصــل شــود.

ــزا  ــه رنگ ــا کاهــش غلظــت اولی ــذف RY-15 ب ــه درصــد ح ــد ک - مشــاهده ش
ــج  ــور، نتای ــرم لانگمی ــد. ایزوت ــدار جــاذب، افزایــش مــی یاب و pH و افزایــش مق
ــه بهتریــن صــورت توصیــف کــرد، کــه نشــان مــی  ــا R2=0/9981 ب تعــادل را ب
دهــد کــه جــذب ناهمگــن بیــن Reactive yellow-15 و جــاذب کامپوزیتــی 

ــد. ــاق مــی افت ــو Zn-Mn-Fe اتف ــزی نان اکســید فل
ــت اکســید  - رابطــه شــبه درجــه دوم، ســینتیک هــای سیســتم جــذب )کامپوزی
ــن  ــه بهتری ــالای آن، ب ــل R2= 0/9601 ب ــه دلی ــو Zn-Mn-Fe( را ب ــزی نان فل
ــده  ــوری )mg/g 12/079( بدســت آم ــلاوه qw تئ ــد. بع ــی کن ــف م شــکل توصی
 )13/98 mg/g( ــی ــر qe تجرب ــا مقادی ــی ب ــه خوب ــه دوم ب ــبه درج ــه ش از معادل
همخوانــی دارد. نتیجــه مــی گیریــم کــه مرحلــه محــدود کننــده ســرعت، فرآینــد 
جــذب شــیمیایی مــی باشــد. ایــن نشــان مــی دهــد کــه مرحلــه تعییــن کننــده 

ــذ و جــذب شــیمیایی مــی باشــد. ــی از پراکندگــی مناف ســرعت، ترکیب
- در نتیجــه، جــاذب کامپوزیتــی اکســید فلــزی نانــو Zn-Mn-Fe، جاذبــی موثر در 
حــذف رنگــزای RY-15 از محلــول آبــی مــی باشــد، بطوریکــه پارامترهــای فرآیند 
از قبیــل pH محلــول، غلظــت اولیــه رنگــزا و مقــدار جــاذب تاثیــرات زیــادی بــر 

56/52 درصــدی حــذف RY-15 دارنــد.   

شکل۹
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