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چکیده
، )(FT-IRتبـدیل فوریـه  سـنجی طیـف هـاي  و توسط دستگاهه استعنوان جاذب سنتز شده پوسته میگو ب- Fe/TiO2کامپوزیت نانودر این پژوهش ابتدا 

مورد ارزیـابی قـرار گرفتـه اسـت کـه نتـایج       (EDX)و آنالیز عنصري ) SEM(، میکروسکوپ الکترونی روبشی XRD)(ایکسسنجی پراش پرتو طیف
جذب سطحی مالاکیت سبز بـا بررسـی پارامترهـاي مـوثر بـر     . پوسته میگو نشانده شده استبرFe/TiO2دوپه شده و TiO2بر نانوذرات +Fe3نشان داده 

با توجه بـه نتـایج تجربـی و ضـرایب همبسـتگی،      . هاي جذب و پارامترهاي ترمودینامیکی مورد مطالعه جامع قرار گرفتایزوترمجذب سطحی، سینتیک،
همچنـین پارامترهـاي ترمودینـامیکی، حـاکی از     . ي فرندلیچ تبعیت کرده اسـت دماهمي مالاکیت سبز از سینتیک شبه مرتبه دوم و زارنگجذب سطحی 

.گیر استخود به خودي و گرماه صورتجذب سطحی بفرآیندیک 

.جذب سطحی، سینتیکایزوترم پوسته میگو، ،Fe/TiO2،کامپوزیتنانو: هاي کلیدياژهو

مقدمه-1

ها انتشار بسیاري از مواد آلاینـده محـیط   تولید و اعمال رنگ
هـا بطـور کلـی شـامل     شود این آلاینـده زیست را موجب می

اکثـر مـواد   . باشـند هـا مـی  ها، رنـگ دانـه  ها، پایه رنگحلال
.زا هسـتند ها تا حـدي سـمی و آلـودگی   تشکیل دهنده رنگ

.باشـند هاي پایه آبی قابل اشـتعال مـی  بجز رنگها همه رنگ
برخی کاملا سمی بـوده و بعضـی فقـط بـه موجـودات زنـده       

در تعریـف کلـی مـوادي محلـول کـه      ]. 1[رسانندآسیب می
(Dye)زارنـگ قابلیـت رنـگ کـردن مـواد دیگـر را دارنـد،       

بـا ایجـاد یـک پیوسـتگی فیزیکـی یـا       زارنـگ مـواد  . گویند
هاي نقاشی، رنگ.شوندنظر ترکیب میشیمیایی با ماده مورد

هـاي مـورد اسـتفاده در    هاي نقاشـی سـاختمانی، رنـگ   رنگ
هـاي آرایشـگري   رنگرزي و چـاپ کـالاي نسـاجی و رنـگ    

ها به دو زارنگ. شوندمحسوب میزارنگمواد همگی جزو
رونـاس، اسـپرك،   . شـوند دسته طبیعی و مصنوعی تقسیم می
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برگ انگور عسگري، چغندر، پوست پیاز، زعفران، درخـت  
هـاي طبیعـی   زارنـگ پوست گردو و غیرهتوت، پوست انار، 

ه از آنهـا در رنگـرزي   اند ک ـهستند که از گیاهان گرفته شده
ي مـورد اسـتفاده ماننـد    زارنـگ اکثـر مـواد   . شوداستفاده می

هـاي صـنعتی،   هـاي سـاختمانی، رنـگ   رنگ موي سر، رنگ
ي مصـنوعی  زارنـگ هنـري و غیـره همگـی مـواد     هايرنگ

خواص ي مصنوعی را بطور کلی بر پایهزارنگمواد .هستند
].2[کنند بندي میها و ساختمان شیمیایی مواد طبقهآن

Green)(ي مالاکیــت ســبز زارنــگ Malachite ــول ــا فرم ب
نانومتر و 617با طول موج ماکزیمم C52H54N4O12شیمیایی 

هاسـت  از مجموعه کـانی g.mol-1927داراي جرم مولکولی 
و از واژه یونانی مالاچه به معناي پنیرك کـه رنـگ آن سـبز    

. هاي رنگی آنیلین استیکی از فرآوردهسبزیت کمالا. است
زا شـناخته شـده   زا و سرطاناین ماده به عنوان ترکیبی جهش

و ایجـاد یـک   شدهه جامد بلورین در آب حل این ماد.است
کننـده  عفـونی این ماده یـک ضـد  .کندمیمحلول سبز رنگ

هـاي قـارچی و انگلـی در    بسیار موثر جهـت درمـان عفونـت   
. ماهیان کاربرد دارد

در بهبـود  و کاربرد زیـاد آن محاسنخلافبرسبزیت کمالا
مسـتقیم غیربه طور مسـتقیم و  ها براي سلامتی انسان آلودگی
مــاده شــیمیایی باعــث و همچنــین ایــنآمیــز اســت مخــاطره

تحریکات تنفس به علت مسمومیت آن حالت تراتوژنیـک و  
متاسفانه این ماده شـیمیایی  . زایی در انسان داردایجاد سرطان

20بـه مـدت   خـوردنی با وجود بکارگیري آن بـراي ماهیـان   
ر ولـی د ،سال است که در کشورهاي خـارجی ممنـوع شـده   

هـاي تکثیـر   ستخرهاي پرورش ماهی و سـالن اایران در سطح 
بکار گرفتـه  گیرد عملاماهیانی که مورد تغذیه انسان قرار می

].4،3[شودمی
ها از پسـاب  هاي عملیاتی براي حذف آلایندهبرخی از روش

گیري، تبادل یون، فیلتراسـیون، تفکیـک   صنایع شامل رسوب
هـا  در میـان ایـن روش  ]. 5-7[غشایی و جذب سطحی اسـت  

هـاي فلـزي   جذب سطحی موثرترین روش براي حذف یـون 
جذب سطحی بیشترین کاربرد را به . هاستمحلول در پساب

دلیل ساده، معمول، راحت و کم هزینه بودن نسبت بـه سـایر  
].5[ها دارد روش

هــاي اخیــر در علــوم محــض و مــواد نانوکــامپوزیتی در ســال
ــدزیــادي قــرار گرفتــهمهندســی مــورد بررســی و تحقیــق . ان

فـازي هسـتند کـه حـداقل     ها شامل مواد چنـد  نانوکامپوزیت
دهنده آن در یک بعد اندازه کمتـر از  یکی از اجزاي تشکیل

شایان ذکر است براي رسـیدن بـه   . نانومتر را داشته باشد100
بایسـت توزیـع انـدازه    هـا مـی  خواص بهتر در نانوکامپوزیـت 

در فـاز مـاتریس کامپوزیـت را    نانوذرات و پراکنـدگی آنهـا  
ــرل نمــود ــن. کنت ــت ای ــه  کــه نانوکامپوزیــتعل ــا نســبت ب ه

تري را از خود هاي متداول خواص ویژه و مطلوبکامپوزیت
دهند ایـن اسـت کـه نیروهـاي بـین سـطح مشـترك        نشان می

کننده و زمینه در یک نانوکامپوزیـت، بـه علـت ابعـاد     تقویت
به اندازه ایـن نیروهـا در   کننده، نسبتنانومتري ذرات تقویت

ها از نانوکامپوزیت. باشندتر مییک کامپوزیت معمولی قوي
کننده تشکیل شده و تقویت) ماتریس(دو قسمت اصلی زمینه 

است که این زمینه از لحاظ جنس پلیمري، فلزي و سرامیکی 
هـاي  جـاذب پایـه بیـو  کامپوزیتی بـر هاي نانوجاذب. باشدمی

ریز مثل پوسته میگو از نظـر اقتصـادي بـه    ارزان قیمت و دور
].9،8[صرفه است

TiO2   که فتوکاتالیست بسیار خوبی است، به دلیـل پایـداري
شیمیایی، غیرسمی بودن و قیمت مناسب، همواره مورد توجه 

هـا  ها و آلایندهزارنگتخریب ]. 10-12[محققین بوده است
اسـت، امـا  به صورت گسترده انجام شـده  TiO2با استفاده از 

ــانو   ــازي ن ــولا جداس ــده،  TiO2ذرات معم ــفیه ش از آب تص
ــابرای]. 14،13[مشــکل اســت ــود خــواص  نبن ــه منظــور بهب ب

از مـواد مختلفـی از   ،TiO2یکاتالیستفتوشیمیایی، فیزیکی و 
، مـواد مغناطیسـی  ]16[رس، خـاك ]15[جملـه کـربن فعـال   

و اصلاح سـطح  TiO2براي نشاندن روي] 18[و گرافن] 17[
هـاي فلـزي ماننـد    دوپه کردن کاتیون. آن استفاده شده است

W ،V،La ،Fe،Cu ،Mn ،NiوCr حاکی از اصلاح خواص
ــوري و فتو ــیمیایین ــتTiO2الکتروش ــاتیون ].19-25[اس ک

نوترکیبیتواند با کاهش می+Fe3اي مانند یون فلزات واسطه
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، باعـث بهبـود   (Photogenerated)بارهاي حامل نورزایشـی  
همچنین نشان داده شـده اسـت کـه    ]. 26[شودTiO2خواص

Fe3+ دوپه شده بر نانوذراتTiO2  سبب کـاهش ذرات و در
دوپـه نشـده،   TiO2نسـبت بـه   Fe-TiO2نتیجه افزایش سـطح  

].27[گرددمی
لاکیت سبز ازي مازارنگبررسی حذف این مطالعه هدف از

ریز وپایه دورکامپوزیت سنتز شده با محلول آبی توسط نانو
غلظت اولیه مالاکیـت  ومطالعه اثر، ارزان قیمت پوسته میگو

فرآینـد زمان تمـاس بـر  پارامترهاي مختلف مانندوpHسبز،
فرآینـد درجه سـینتیک  پیداکردن ایزوترم مناسب وو جذب

.جذب براي مالاکیت سبز است

هاي تجربیفعالیت- 2
وهش از شرکت تمام مواد شیمیایی استفاده شده در این پژ

توان بازدهمی1با استفاده از معادله .اندسیگما تهیه شده
:حذف یا درصد حذف را محاسبه نمود

)1                   (%Removal = × 100
توان با همچنین مقدار فلز جذب شده روي جاذب را می

.محاسبه نمود2استفاده از معادله

)2(q = ( )×
هـاي فلـز   غلظت اولیه محلـول شـامل یـون   Coدر روابط فوق 

غلظـت تعــادلی محلــول شــامل  ppm ،Ceسـنگین بــر حســب  
لـول بـر   حجـم مح Vو ppmهاي فلز سنگین بـر حسـب   یون

.]28[است مقدار جاذب بر حسب گرمmو حسب لیتر

سازي پوسته میگوآماده-2-1
تشوي اولیه، خشک شـده  سهاي میگو بعد از چند بار شپوسته

تشـو داده شـده و   سپس از اسیدشویی مجدد با آب مقطر شو
.ساعت خشک شدند24مدت بهC°60ون در دماي آدر 

سنتز نانوکامپوزیت-2-2
م لیتر تیتـانی میلی10یک گرم پوسته میگو را در بشر ریخته و 

در یک بشر . اضافه شده است(Ti(OC4H9)4)تترا بوتوکسید 
ــر  ــی8/24دیگ ــده و   میل ــه ش ــالص ریخت ــانول خ ــر ات 4/0لیت

کلریدریک بـه آن اضـافه شـده اسـت، سـپس      اسید لیتر میلی
قطره قطره محتویات این بشر به ظرف محتـوي میگـو اضـافه    

لیتر آب بدون یونمیلی24/5در بشر دیگري، . گردیده است
کلریدریک اضافه شـده و سـپس   اسید لیتر میلی4/0به همراه 

محلول پوسـته میگـو، تحـت همـزن مغناطیسـی      قطره بهقطره
محلول (شود رنگی ایجاد سفت زردژلتااستده شدهوافز
A .(251/2 لیتر اتانول تحـت  میلی50اگزالیک در اسید گرم

محلـول (است مدت نیم ساعت حل شدههمزن مغناطیسی به
B .(837/0 لیتــر اتــانول میلــی20فریــک در نیتــرات گــرم از

ســپس ). Cمحلــول(تحــت اولتراســونیک حــل شــده اســت  
، در حال همزدن تحت اولتراسـونیک  Aبه محلولCمحلول

تحت همزن مغناطیسی به آرامـی  Bمحلول.اضافه شده است
در pH. به محلول قبلی افزوده شده تا یک ژل تشـکیل شـود  

محلـول  . باشـد 3-5شود تا در محدوده نترل میاین مرحله ک
. ساعت با همزن مغناطیسی همزده شده است3نهایی به مدت 

سـاعت  5ون خـلا بـه مـدت    آدر C°80ژل حاصل با دماي
بـه  C°300و250، 200، 150خشک شده و بعد در دماهاي 

FTIRمدت یک ساعت کلسینه شده و سپس از آنهـا طیـف   

.]29[استگرفته شده

ــطحی  -2-3 ــذب س ــر ج ــوثر ب ــاي م پارامتره
پوسته میگو-Fe/TiO2مالاکیت سبز بر 

pHبررسی و بهینه کردن -2-3-1

را در ppm6لیتر محلول مالاکیـت سـبز بـا غلظـت     میلی100
pH گرم جاذب 1/0هاي متفاوت بهFe/TiO2–  پوسته میگـو

سـاعت روي همـزن مغناطیسـی بـا     3افزوده و در مدت زمان 
صاف کـردن  ازپسدور بر دقیقه قرار داده و300ثابت دور 

ــول ــتگاه   محل ــط دس ــول توس ــذب محل ــانتریفیوژ، ج ــا و س ه
از نتایج حاصل مشاهده شـد  .گیري شداسپکتروفتومتر اندازه
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-Fe/TiO2بیشترین درصد حذف رنگ با استفاده از جـاذب  
، قبل از اضـافه  12و pH2در . استpH=10پوسته میگو در

شد و به همین دلیل رنگ مینمودن جاذب، محلول کاملا بی
pHبـه عنـوان   pH=10در نتیجه.نتایج آن حذف شده است

.بهینه انتخاب شد

بررسی و بهینه کردن مقدار جاذب-2-3-2
ــا غلظــت  میلــی100 و ppm6لیتــر محلــول مالاکیــت ســبز ب

10pH= را به مقدارهاي متفاوت از جاذبFe/TiO2– پوسته
میگو بر حسب گـرم افـزوده و در دمـاي محـیط و در مـدت      

دور 300ساعت روي همزن مغناطیسی بـا دور ثابـت   3زمان 
ــرار داده و  ــه ق ــر دقیق ــسب ــول ازپ ــردن محل ــا و صــاف ک ه

ســانتریفیوژ، جــذب محلــول توســط دســتگاه اســپکتروفتومتر
از نتایج حاصـل مشـاهده شـد کـه بیشـترین      .گیري شداندازه

گـرم از  15/0درصد حذف رنـگ مالاکیـت سـبز بـا مقـدار      
.پوسته میگو اتفاق افتاده است-Fe/TiO2جاذب 

و بهینه کردن دمابررسی-2-3-3
اي بـا اسـتفاده از محلـول    پارچـه پنبـه  یسلیادماونیزاسیمریپل

ــ ــال ســد یآب 8در غلظــت (ســولفات لیدودســمیســطح فع
و نسبت رولیمولار پ1/0از غلظت . دیانجام گرد) مولارمیلی

ابتـدا جهـت  . اسـتفاده شـد  25/1:1برابـر بـا  مونـومر :آغـازگر 
هـا داخـل   نمونـه ها روي سـطح پارچـه،  گیري ادمایسلشکل

قرار C°25ساعت و در دماي24محلول سطح فعال به مدت 
. گرفتند

دماي محلـول بـه  سپس مونومر پیرول به محلول افزوده شد و 
C°5 دقیقه به محلول زمـان داده  30کاهش یافت و به مدت

سـپس بـا   . هـا قـرار گیرنـد   ها در داخل ادمایسلشد تا مونومر
پلیمریزاسیون آغاز شـد و بـه مـدت    فرآیندافزودن آغازگر،

دوهـا  سـپس پارچـه  . ادامـه یافـت  C°5ساعت در دماي5/2
و در نهایـت بــه  مرتبـه توسـط آب مقطــر شستشـو داده شــده    

عـلاوه بـر   .ساعت در داخل دسیکاتور قرار گرفتند24مدت 
نمونه شاهد تحت شرایط مشابه مورد پلیمریزاسیون قـرار  این

گرفت، با این تفاوت که در حین سنتز از محلول سطح فعالی 
.استفاده نشد

تماسزماناثرکردنبهینهوبررسی-2-3-4
و ppm6لیتر محلول مالاکیت سبز با غلظت میلی100

10pH=گرم از جاذب 15/0را بهFe/TiO2– پوسته میگو
هاي متفاوت بر حسب کلوین و زمان298افزوده و در دماي

دور بر دقیقه 300دقیقه روي همزن مغناطیسی با دور ثابت
ها و سانتریفیوژ، قرار داده و پس از صاف کردن محلول

. گیري شدتوسط دستگاه اسپکتروفتومتر اندازهجذب محلول 
آمده نشان داد که بیشترین درصد حذف به دستنتایج 

پوسته میگو در –Fe/TiO2رنگ مالاکیت سبز توسط جاذب 
.دقیقه صورت گرفته است90مدت زمان

بررسی اثر غلظت-2-3-5
هاي متفاوت در لیتر محلول مالاکیت سبز با غلظتمیلی100

10pH= گرم از جاذب 15/0را بهFe/TiO2– پوسته میگو
90کلوین و در مدت زمان درجه 323افزوده و در دماي 

دور بر دقیقه 300دقیقه روي همزن مغناطیسی با دور ثابت 
ها و سانتریفیوژ، صاف کردن محلولازپسقرار داده و

.گیري شدجذب محلول توسط دستگاه اسپکتروفتومتر اندازه
آمده نشان داد که با افزایش غلظت درصددستبه نتایج 

.حذف کاهش یافته است

نتایج و بحث- 3
بررسی نتایج بهینه کردن پارامترهـاي مـوثر   - 1- 3

بر جذب سطحی
pH      محلول یکی از عوامـل مهـم در مطالعـه جـذب سـطحی

ترکیـب و  تواننـد بـر  هـاي اسـیدي و بـازي مـی    محلول. است
رنـگ  نتایج حـذف  .]30[خواص سطح جاذب تاثیر گذارند

بیانگر این پوسته میگو–Fe/TiO2مالاکیت سبز توسط جاذب 
در . گیـرد بیشـترین حـذف صـورت مـی    pH=10است که در

pH  ــادیر ــایین مق ــاي پ ــا مولکــول+H3Oه ــاي ب ــگه ي زارن
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هاي جذب رقابت نموده مالاکیت سبز براي جذب در جایگاه
جـاذب  شـدن ظرفیـت   ها باعث کمتـر و با اشغال این جایگاه

.]31[یابدشوند و در نتیجه درصد جذب کاهش میمی
در بررسی تغییر مقدار جـاذب، نتـایج نشـانگر آن اسـت کـه      
بیشترین درصد حذف رنـگ مالاکیـت سـبز توسـط جـاذب      

Fe/TiO2–  گـرم از جـاذب اتفـاق    15/0پوسته میگو با مقـدار
واضــح اســت کــه بــا افــزایش مقــدار جــاذب،  .افتــاده اســت

شـونده  حـل -دسترس براي بـرهمکنش جـاذب  هاي در محل
ولـی  . یابـد افزایش یافته و در نتیجه درصد جذب افزایش می

مقدار فلز جذب شده به واحد جرم جاذب یا ظرفیت جـذب  
(qe)ممکن است کاهش ظرفیت جـذب، دو  . یابدکاهش می

افـزایش مقـدار جـاذب در حجـم و     یکـی . دلیل داشته باشـد 
هـاي جـذب   شـدن محـل  غلظت ثابت محلـول باعـث اشـباع   

ــول   ــطحی در ط ــدس ــد فرآین ــد ش ــذب خواه و ]32-34[ج
ــري  ــل     دیگ ــه دلی ــت ب ــن اس ــذب ممک ــت ج ــاهش ظرفی ک

برهمکنش ذرات، مثلا تجمـع ذرات ناشـی از غلظـت بـالاي     
هـاي  آمـده از مـدت زمـان   به دسـت نتایج .]34[جاذب باشد

ي زارنگکامپوزیت و محلول مختلف تماس بین جاذب نانو
نشان داد کـه بیشـترین درصـد حـذف توسـط      مالاکیت سبز،

ــان   ــدت زم ــت در م ــاذب نانوکامپوزی ــورت 90ج ــه ص دقیق
طور کلـی در دو مرحلـه انجـام    عملیات جذب ب.گرفته است

سـطح رويجـذب سـریع کـه مرحلـه  اولشـود، مرحلـه  می
لـی  دوم، مرحله آهسته انتقال جرم داخمرحلهاست وجاذب

هـاي جـاذب   بیشتر محلکه در حالت اول به سبب این . است
شـود و  خالی است، جذب به سرعت روي جاذب انجـام مـی  

هاي جـاذب، نفـوذ   با گذشت زمان و پر شدن تدریجی محل
هاي جـذب شـده و اتصـال بـه     از بین کاتیونزارنگکاتیون 

شـود  جـذب مـی  فرآینـد هاي خالی باعث کندتر شـدن  محل
افـزایش  نتایج بررسی جذب با تغییرات دما، حـاکی از  .]35[

این نتیجه نشـانگر گرمـاگیر بـودن    .جذب با افزایش دماست
توانـد ناشـی از افـزایش    همچنین این نتیجه مـی . استفرآیند

هــاي مالاکیــت ســبز در اثــر افــزایش دمــا، تحــرك مولکــول

هاي بین جاذب و جذب شونده و یا ایجاد افزایش برهمکنش
.]36-38[هاي فعال جدید روي جاذب باشد محل
دهد عمده جـذب مالاکیـت سـبز در    همچنین نشان مینتایج

بـا افـزایش غلظـت، جـذب     افتد وهاي پایین اتفاق میغلظت
توان چنین توصیف کرد که این پدیده را می.یابدکاهش می

هاي موجود روي سطح جاذب کمتر با افزایش غلظت، مکان
هـاي جـاذب   همچنین محـدودیت ابعـاد حفـره   .]33[شودمی

یزان جـذب شـده و در نتیجـه درصـد حـذف      باعث کاهش م
.]38[یابدنیز کاهش میزارنگ

بررسی نتایج بهینـه کـردن پارامترهـاي    -3-2
موثر بر جذب سطحی

پوسته میگوFTIRطیف -3-2-1
آن گرفته شد FTIRبراي بررسی شیمیایی پوسته میگو طیف

کـه مشـاهده   طـور همان. نشان داده شده است1که در شکل 
مربـوط بـه ارتعـاش    cm-13447طیف عبوري ناحیـه شود می

ــروه  ــی گ ــاي کشش ــولNH2و O-Hه ــین و  مولک ــاي کت ه
ناحیـــههـــايکیتوســـان موجـــود در میگـــو اســـت و پیـــک

cm-11657وcm-11557  ــل ــه گــروه کربونی ــوط ب C=Oمرب

هـاي  و گروه آمید است که حاکی از گـروه Iمتصل به آمید
ــو ــین آمین ــه. موجــود در میگــو اســت اســتیل کت پیــک ناحی
cm-12932 مربوط به ارتعاش کششی–CHهاي پیک. است

ــواحی  ــیcm-11026و 1073، 1157ن ــش  را م ــه کش ــوان ب ت
].39[نسبت دادC-O-Cنامتقارن 

وسـکوپ الکترونـی روبشـی و    رتصویر میک-3-2-2
پوسته میگوEDXآنالیز عنصري

فولوژي و اندازه ذرات پوسته میگو تصـویر  روبراي بررسی م
SEM   آنـالیز عنصـري پوسـته    ). 2شـکل (گرفته شـده اسـت
نتـایج حـاکی از آن   .آورده شـده اسـت  3نیز در شکلمیگو

، پوسـته میگـو  کیتوسان و کیتـین است که علاوه بر ترکیبات 
.استPوAl،Si،Caمتشکل از ترکیبات معدنی حاوي
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.پوسته میگوFTIRطیف :1شکل 

پوسته میگوXRDطیف -3-2-3
ــکل  ــف 4در ش ــت   XRD، طی ــده اس ــان داده ش ــو نش . میگ

مربوط بـه  20θ=2°و10θ=2°هاي پراش نسبتا پهن درپیک
].41،40[کریستالی کیتوسان است ساختارهاي شبه

.پوسته میگوSEMتصویر : 2شکل 

کامپوزیتنانومشخصات - 3- 3
کامپوزیتنانوFTIRطیف - 1- 3- 3
یـک ومیگـو پوستهکامپوزیتنانواینپایهکهاینبهتوجهبا

شـدن کلسـینه بـراي نیـاز مـورد بالايدماياست،بیوجاذب
بـه .شـود تعـدیل بایـد میگوپوسته–Fe/TiO2نانوکامپوزیت

طیـف وشـده انجـام دمـا چندیندرشدنکلسینهدلیلهمین
FTIR200دماهاي.استشدهگرفتهقراربررسیموردآنها ،

به مدت یـک سـاعت کلسـینه شـده و دمـاي     C°300و 250
FTIRآنها مورد بررسی قرار گرفته شده است.

.آنالیز عنصري پوسته میگو: 3شکل 

.پوسته میگوXRDطیف : 4شکل 

به مـدت یـک سـاعت کلسـینه     C°300و 200،250دماهاي 
. ساعت کلسـینه شـده اسـت   2به مدت C°150شده و دماي 

هاي شاخص میگـو  زیرا اکثر پیک. استC°200دماي بهینه
ــده اســت باقی cm-1530پیــک جدیــد حــوالی). 5شــکل (مان
هـاي  پیـک . باشـد Zn-Oر فرکـانس کششـی   توانـد بیـانگ  می

-هـاي فلـز  تواند مربوط به رادیکالمیcm-1900ضعیف زیر
)Ti-O-Bunو Ti-O-Ti ،Ti-O(ترکیب آلی باشـد  -اکسیژن

]43،42.[

 ـسـکوپ روکیمریتصو-2–3-3  ـیالکترون و یروبش
تیکامپوزنانوEDXيعنصرزیآنال

ــی  ــراي بررس ــدازه ذرات نانوب ــوژي و ان ــت، مورفول کامپوزی
آنـالیز عنصـري  ). 6شـکل (گرفته شـده اسـت   SEMتصویر 

EDXــکل   نانو ــز در ش ــت نی ــت 7کامپوزی ــده اس . آورده ش
دهـد کـه عناصـر عمـده در     آنالیز عنصري نشان میهاي داده

. استTiو Oنانوکامپوزیت شامل
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.پوسته میگوFTIRطیف :1شکل 

پوسته میگوXRDطیف -3-2-3
ــکل  ــف 4در ش ــت   XRD، طی ــده اس ــان داده ش ــو نش . میگ

مربوط بـه  20θ=2°و10θ=2°هاي پراش نسبتا پهن درپیک
].41،40[کریستالی کیتوسان است ساختارهاي شبه

.پوسته میگوSEMتصویر : 2شکل 

کامپوزیتنانومشخصات - 3- 3
کامپوزیتنانوFTIRطیف - 1- 3- 3
یـک ومیگـو پوستهکامپوزیتنانواینپایهکهاینبهتوجهبا

شـدن کلسـینه بـراي نیـاز مـورد بالايدماياست،بیوجاذب
بـه .شـود تعـدیل بایـد میگوپوسته–Fe/TiO2نانوکامپوزیت

طیـف وشـده انجـام دمـا چندیندرشدنکلسینهدلیلهمین
FTIR200دماهاي.استشدهگرفتهقراربررسیموردآنها ،

به مدت یـک سـاعت کلسـینه شـده و دمـاي     C°300و 250
FTIRآنها مورد بررسی قرار گرفته شده است.

.آنالیز عنصري پوسته میگو: 3شکل 

.پوسته میگوXRDطیف : 4شکل 

به مـدت یـک سـاعت کلسـینه     C°300و 200،250دماهاي 
. ساعت کلسـینه شـده اسـت   2به مدت C°150شده و دماي 

هاي شاخص میگـو  زیرا اکثر پیک. استC°200دماي بهینه
ــده اســت باقی cm-1530پیــک جدیــد حــوالی). 5شــکل (مان
هـاي  پیـک . باشـد Zn-Oر فرکـانس کششـی   توانـد بیـانگ  می

-هـاي فلـز  تواند مربوط به رادیکالمیcm-1900ضعیف زیر
)Ti-O-Bunو Ti-O-Ti ،Ti-O(ترکیب آلی باشـد  -اکسیژن

]43،42.[

 ـسـکوپ روکیمریتصو-2–3-3  ـیالکترون و یروبش
تیکامپوزنانوEDXيعنصرزیآنال

ــی  ــراي بررس ــدازه ذرات نانوب ــوژي و ان ــت، مورفول کامپوزی
آنـالیز عنصـري  ). 6شـکل (گرفته شـده اسـت   SEMتصویر 

EDXــکل   نانو ــز در ش ــت نی ــت 7کامپوزی ــده اس . آورده ش
دهـد کـه عناصـر عمـده در     آنالیز عنصري نشان میهاي داده

. استTiو Oنانوکامپوزیت شامل
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طیـف وشـده انجـام دمـا چندیندرشدنکلسینهدلیلهمین
FTIR200دماهاي.استشدهگرفتهقراربررسیموردآنها ،

به مدت یـک سـاعت کلسـینه شـده و دمـاي     C°300و 250
FTIRآنها مورد بررسی قرار گرفته شده است.
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به مـدت یـک سـاعت کلسـینه     C°300و 200،250دماهاي 
. ساعت کلسـینه شـده اسـت   2به مدت C°150شده و دماي 

هاي شاخص میگـو  زیرا اکثر پیک. استC°200دماي بهینه
ــده اســت باقی cm-1530پیــک جدیــد حــوالی). 5شــکل (مان
هـاي  پیـک . باشـد Zn-Oر فرکـانس کششـی   توانـد بیـانگ  می

-هـاي فلـز  تواند مربوط به رادیکالمیcm-1900ضعیف زیر
)Ti-O-Bunو Ti-O-Ti ،Ti-O(ترکیب آلی باشـد  -اکسیژن

]43،42.[

 ـسـکوپ روکیمریتصو-2–3-3  ـیالکترون و یروبش
تیکامپوزنانوEDXيعنصرزیآنال

ــی  ــراي بررس ــدازه ذرات نانوب ــوژي و ان ــت، مورفول کامپوزی
آنـالیز عنصـري  ). 6شـکل (گرفته شـده اسـت   SEMتصویر 

EDXــکل   نانو ــز در ش ــت نی ــت 7کامپوزی ــده اس . آورده ش
دهـد کـه عناصـر عمـده در     آنالیز عنصري نشان میهاي داده

. استTiو Oنانوکامپوزیت شامل



1394235، زمستان 24سال هفتم، شماره ...سینتیکیبررسی ترمودینامیکی و

.oC200پوسته میگو کلسینه شده در - FTIRFe/TiO2:5شکل

توانـد حـاکی از نشـانده    مـی Tiبـا  در مقایسهFeمقدار کمتر 
پوسـته میگـو بعـد از    Pنتایج فسـفر  طبق. باشدFeشدن موثر

طه شده است ولی مقداري کلـر بـه واس ـ  کلسینه شدن حذف 
. اسـت کامپوزیت باقی ماندهافزودن کلریدریک اسید در نانو

نالیز عنصري تاییدي بـر خلـوص   عدم وجود بقیه عناصر در آ
ــت نانو ــت اس ــی   .کامپوزی ــد اتم ــبات درص ــی محاس از طرف

آنالیز عنصري بـا مقـادیر تجربـی مـورد اسـتفاده در      
].44[ابقت داردسنتز نانوکامپوزیت مط

.پوسته میگو–Fe/TiO2کامپوزیت نانوSEMتصویر : 6شکل 

کامپوزیتنانوXRDطیف - 3- 3- 3
XRDو مقایسـه طیـف پـراش    8تـا  3هـاي با بررسـی شـکل  

کامپوزیت با طیـف پـراش میگـو، عـدم تشـکیل سـاختار       نانو
هاي پهن و بر میگو مشهود است و پیکFe/TiO2کریستالی 

.از تشکیل ساختار آمورف استشارپ حاکیغیر

.پوسته میگو–Fe/TiO2کامپوزیت نانونتایج آنالیز عنصري : 7شکل 

.گویو پوسته مگوپوسته می–Fe/TiO2تیکامپوزنانوXRD: 8شکل 

ــی -3-4 ــمبررس ــطحی  دماه ــذب س ــاي ج ه
مالاکیت سبز توسط نانوکامپوزیت

جـذب شـونده   هاي جذبی ارتباط بین مقدار آنالیـت  در منحنی
. شـود مانده در محلول توصیف مـی توسط جاذب و مقدار باقی

تــوان ارتباطــات و هــاي جــذبی حاصــل مــیبــا اســتفاده از داده
هـاي سـطحی و تمایـل    اطلاعاتی راجـع بـه مکانیسـم، ویژگـی    

هـاي جـذبی   ایزوتـرم . جاذب به جذب شونده بـه دسـت آورد  
یـژه  شـونده بـه و  براي فهمیدن نوع برهمکنش جاذب و جذب

پـس از اعمـال  . براي حذف ترکیبات آلی کاربرد زیادي دارد
گرفتن ضریب همبسـتگی  نمودارهاي جذبی مختلف با در نظر 

توان به نوع معادله حاکم بر جذب پی برد و اطلاعـات  آنها می
جذب از قبیـل ثابـت مربوطـه و ظرفیـت فـاز      فرآیندمربوط به 

ا در نظـر  ب ـ. گیـري کـرد  جاذب براي جـذب آنالیـت را انـدازه   
کـدام گیري کـرد کـه   توان نتیجهستگی میبگرفتن ضریب هم

1394235، زمستان 24سال هفتم، شماره ...سینتیکیبررسی ترمودینامیکی و

.oC200پوسته میگو کلسینه شده در - FTIRFe/TiO2:5شکل

توانـد حـاکی از نشـانده    مـی Tiبـا  در مقایسهFeمقدار کمتر 
پوسـته میگـو بعـد از    Pنتایج فسـفر  طبق. باشدFeشدن موثر

طه شده است ولی مقداري کلـر بـه واس ـ  کلسینه شدن حذف 
. اسـت کامپوزیت باقی ماندهافزودن کلریدریک اسید در نانو

نالیز عنصري تاییدي بـر خلـوص   عدم وجود بقیه عناصر در آ
ــت نانو ــت اس ــی   .کامپوزی ــد اتم ــبات درص ــی محاس از طرف

آنالیز عنصري بـا مقـادیر تجربـی مـورد اسـتفاده در      
].44[ابقت داردسنتز نانوکامپوزیت مط

.پوسته میگو–Fe/TiO2کامپوزیت نانوSEMتصویر : 6شکل 

کامپوزیتنانوXRDطیف - 3- 3- 3
XRDو مقایسـه طیـف پـراش    8تـا  3هـاي با بررسـی شـکل  

کامپوزیت با طیـف پـراش میگـو، عـدم تشـکیل سـاختار       نانو
هاي پهن و بر میگو مشهود است و پیکFe/TiO2کریستالی 

.از تشکیل ساختار آمورف استشارپ حاکیغیر

.پوسته میگو–Fe/TiO2کامپوزیت نانونتایج آنالیز عنصري : 7شکل 

.گویو پوسته مگوپوسته می–Fe/TiO2تیکامپوزنانوXRD: 8شکل 

ــی -3-4 ــمبررس ــطحی  دماه ــذب س ــاي ج ه
مالاکیت سبز توسط نانوکامپوزیت

جـذب شـونده   هاي جذبی ارتباط بین مقدار آنالیـت  در منحنی
. شـود مانده در محلول توصیف مـی توسط جاذب و مقدار باقی

تــوان ارتباطــات و هــاي جــذبی حاصــل مــیبــا اســتفاده از داده
هـاي سـطحی و تمایـل    اطلاعاتی راجـع بـه مکانیسـم، ویژگـی    

هـاي جـذبی   ایزوتـرم . جاذب به جذب شونده بـه دسـت آورد  
یـژه  شـونده بـه و  براي فهمیدن نوع برهمکنش جاذب و جذب

پـس از اعمـال  . براي حذف ترکیبات آلی کاربرد زیادي دارد
گرفتن ضریب همبسـتگی  نمودارهاي جذبی مختلف با در نظر 

توان به نوع معادله حاکم بر جذب پی برد و اطلاعـات  آنها می
جذب از قبیـل ثابـت مربوطـه و ظرفیـت فـاز      فرآیندمربوط به 

ا در نظـر  ب ـ. گیـري کـرد  جاذب براي جـذب آنالیـت را انـدازه   
کـدام گیري کـرد کـه   توان نتیجهستگی میبگرفتن ضریب هم

1394235، زمستان 24سال هفتم، شماره ...سینتیکیبررسی ترمودینامیکی و

.oC200پوسته میگو کلسینه شده در - FTIRFe/TiO2:5شکل

توانـد حـاکی از نشـانده    مـی Tiبـا  در مقایسهFeمقدار کمتر 
پوسـته میگـو بعـد از    Pنتایج فسـفر  طبق. باشدFeشدن موثر

طه شده است ولی مقداري کلـر بـه واس ـ  کلسینه شدن حذف 
. اسـت کامپوزیت باقی ماندهافزودن کلریدریک اسید در نانو

نالیز عنصري تاییدي بـر خلـوص   عدم وجود بقیه عناصر در آ
ــت نانو ــت اس ــی   .کامپوزی ــد اتم ــبات درص ــی محاس از طرف

آنالیز عنصري بـا مقـادیر تجربـی مـورد اسـتفاده در      
].44[ابقت داردسنتز نانوکامپوزیت مط

.پوسته میگو–Fe/TiO2کامپوزیت نانوSEMتصویر : 6شکل 

کامپوزیتنانوXRDطیف - 3- 3- 3
XRDو مقایسـه طیـف پـراش    8تـا  3هـاي با بررسـی شـکل  

کامپوزیت با طیـف پـراش میگـو، عـدم تشـکیل سـاختار       نانو
هاي پهن و بر میگو مشهود است و پیکFe/TiO2کریستالی 

.از تشکیل ساختار آمورف استشارپ حاکیغیر

.پوسته میگو–Fe/TiO2کامپوزیت نانونتایج آنالیز عنصري : 7شکل 

.گویو پوسته مگوپوسته می–Fe/TiO2تیکامپوزنانوXRD: 8شکل 

ــی -3-4 ــمبررس ــطحی  دماه ــذب س ــاي ج ه
مالاکیت سبز توسط نانوکامپوزیت

جـذب شـونده   هاي جذبی ارتباط بین مقدار آنالیـت  در منحنی
. شـود مانده در محلول توصیف مـی توسط جاذب و مقدار باقی
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هـاي سـطحی و تمایـل    اطلاعاتی راجـع بـه مکانیسـم، ویژگـی    

هـاي جـذبی   ایزوتـرم . جاذب به جذب شونده بـه دسـت آورد  
یـژه  شـونده بـه و  براي فهمیدن نوع برهمکنش جاذب و جذب

پـس از اعمـال  . براي حذف ترکیبات آلی کاربرد زیادي دارد
گرفتن ضریب همبسـتگی  نمودارهاي جذبی مختلف با در نظر 

توان به نوع معادله حاکم بر جذب پی برد و اطلاعـات  آنها می
جذب از قبیـل ثابـت مربوطـه و ظرفیـت فـاز      فرآیندمربوط به 

ا در نظـر  ب ـ. گیـري کـرد  جاذب براي جـذب آنالیـت را انـدازه   
کـدام گیري کـرد کـه   توان نتیجهستگی میبگرفتن ضریب هم
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فرآینـد هـاي تجربـی   بیشتري بـا داده انطباقنوع منحنی جذبی 
.جذب دارد

ي لانگمویردماهمبررسی - 1- 4- 3
، 6، 4، 3، 2هاي ي جذب سطحی لانگمویر براي غلظتدماهم

ي مالاکیـت سـبز در دمـاي   زارنگاز محلول ppm10و 9، 8
آمـده،  دستبهو معادله خط 3کلوین و با توجه به معادله 298

نتایج به . هاي لانگمویر را محاسبه کردتوان ثابتمی) 9شکل(
یــت جــذب دهــد کــه مــاکزیمم ظرفدســت آمــده نشــان مــی 

.گرم بر گرم استمیلی46/10نانوکامپوزیت، 

)3   (

، مطلـوب  2، در جـدول 4اسـاس رابطـه   برRLنتایج مربوط به 
قـادیر بـین صـفر تـا     م(ي مالاکیـت سـبز   زارنـگ بودن جـذب  

.کامپوزیت را نشان داده است، توسط نانو)یک

)4(

ي جذب سطحی لانگمویر براي جذب سطحی دماهم:9شکل 
گرم نانوکامپوزیت 15/0مالاکیت سبز بر يزارنگ

.K323و دماي=10pHدقیقه، 90در مدت زمان 

پارامترهاي مدل ایزوترمی لانگمویر جذب: 1جدول
.کامپوزیتسطحی رنگ مالاکیت سبز توسط نانو

R2KL(L.mg-1)qm(mg.g-1)

9883/0378/046/10

هاي مختلف از محلول براي غلظتRLمقدار : 2جدول
1کامپوزیت نانوگرم 15/0ي مالاکیت سبز روي زارنگ

.K323و دماي=10pHدقیقه، 90زمان در مدت
RL C0 (mg.L-1)

569/0 2
469/0 3
398/0 4
306/0 6
248/0 8
227/0 9
209/0 10

ي فرندلیچدماهمبررسی - 2- 4- 3
، 4، 3، 2يهـا غلظـت يبـرا یجذب سطحيدماهمدر نمودار 

ــول ppm10و 9، 8، 6 ســبز در تیــمالاکيزارنــگاز محل
دسـت بهو معادله خط 5و با توجه به معادله نیکلو298يدما

). 10شـکل ( را محاسبه کـرد  چیفرندليهاثابتوانتیآمده، م
کی ـتـر از  بـزرگ ) n(یمقدار فـاکتور ناهمـاهنگ  جائیکهاز آن

.بودن جذب استیکیزیدهنده فنشانساست پ

)5                                           (

پارامترهاي مدل ایزوترمی فرندلیچ جذب: 3جدول
.کامپوزیتسطحی رنگ مالاکیت سبز توسط نانو

R2KF (mg.g-1)nF

989/057/235/1

مختلف هاي جذب سطحی فرندلیچ براي غلظتيدماهم: 10شکل 
درکامپوزیت گرم نانو15/0روي ي مالاکیت سبززارنگاز 

.K323و دماي= 10pHدقیقه، 90مدت زمان 

y = 0.095x + 0.254
R² = 0.988
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1394237، زمستان 24سال هفتم، شماره ...سینتیکیبررسی ترمودینامیکی و

سینتیک جذب سطحی- 5- 3
قابلیـت  هاي ارزان و بااین است که جاذببر تلاش محققین 

تهیه آسان طراحی شود تا بتوان به طور کارا و با دقت بالا در 
ین بـد . جـذب را انجـام داد  فرآیندحداقل مدت زمان ممکن 

ــت    ــروري اس ــینتیکی لازم و ض ــات س ــام مطالع ــور انج . منظ
ي مالاکیـت سـبز در   زارنگبراي حذف اتیآزمایشبنابراین 
تغیرها انجـام  گرم بر لیتر در شرایط بهینه همه ممیلی6غلظت 

هـاي تجربـی   هـاي سـینتیکی مختلـف بـر داده    گردید و مـدل 
فرآینـد در جهـت بررسـی سـرعت    که از آنهـا اعمال گردید

.کننده سرعت استفاده شدجذب و پتانسیل مرحله تعیین

بررسی مدل سینتیکی شبه مرتبه اول-3-5-1
ترین معادلات سرعت معادله سرعت لاگرگرنیکی از گسترده

توصیف جذب سطحی مـاده جـذب شـده از فـاز مـایع      براي 
فرم خطی معادلـه شـبه مرتبـه اول بـه صـورت      .]45[باشدمی

:باشدمی6رابطه 

)6                                        (

مقدار ماده جذب شده در هنگام تعادل بـر  qeکه در این رابطه
بـر حسـب  tمقدار ماده جذب شده در زمـان  g.g-1،qt)حسب

mg.g-1وK1ثابــت ســرعت شــبه مرتبــه اول بــر حســبmin-1

-log (qeبا رسم منحنی خطی . است qt) بر حسبt و با استفاده
تـوان پارامترهـاي سـینتیکی شـبه     از شیب و عرض از مبـدا مـی  

.]46[مرتبه اول را استخراج کرد

بررسی مدل سینتیکی شبه مرتبه دوم-3-5-2
بر t/qtو رسم منحنی خطی 4هاي جدول با استفاده از داده

نتیک شبه مرتبه دوم یآوردن معادله سبه دستحسب زمان و 
فرم خطی این معادله . بیان شد)Ho(توسط هو 1999در سال 

.باشدمی7به صورت رابطه 

)7                                             (

سطحیسینتیک شبه مرتبه اول جذب: 11شکل 
.کامپوزیترنگ مالاکیت سبز توسط نانو

مقدار ماده جذب شده در هنگـام تعـادل   qeکه در این رابطه
بـر  tدر زمـان  مقـدار مـاده جـذب شـده    mg.g-1،qtبرحسب

ثابت سرعت شـبه مرتبـه دوم بـر حسـب    k2وmg.g-1حسب
(g.mg.min-1)،با رسم منحنی خطی . استt/qt  بر حسـبt و

تــوان پارامترهــاي بــا اســتفاده از شــیب و عــرض از مبــدا مــی
.]47[سینتیکی شبه مرتبه دوم را استخراج کرد

سینتیک شبه مرتبه دوم جذب سطحی : 12شکل 
.کامپوزیتنانورنگ مالاکیت سبز توسط 

شبه مرتبه اول جذب یکینتیمدل سيپارامترها: 4جدول
.تیکامپوزسبز توسط نانوتیرنگ مالاکیسطح

R2K1
(min-1)

qe (cal)
(mg.g-1)

qe ( exp)
(mg.g-1)

8917/0026/0603/097/3

y = -0.011x - 0.219
R² = 0.891
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پارامترهاي مدل سینتیکی شبه مرتبه دوم : 5جدول
.کامپوزیتنانوجذب سطحی رنگ مالاکیت سبز توسط 

R2K2 (min-1)qe (cal)
(mg.g-1)

qe ( exp)
(mg.g-1)

9988/0026/015/497/3

محاسبه پارامترهاي ترمودینامیکی-3-6
توان راجع به با بررسی تغییرات میزان جذب بر حسب دما می

کـرد از  نظراظهـار ) نیا گرمازا بودگرماگیر(ماهیت واکنش
توان دماي بهینه و لازم را براي ثیرات دما، میروي بررسی تا

آورده و سـپس  به دسـت سیدن به حداکثر جذب و بازیابی ر
ها هاي تعادل را از روي شیب منحنیهاي جذب و ثابتثابت

که جذب فیزیکی بـر  دریافت توان همچنین می. محاسبه کرد
. گیردبستر جامد با یک پیوند شیمیایی یا فیزیکی صورت می

جذب در دمـاي کمتـري اتفـاق بیفتـد از     فرآیندهر چه یک 
اگر در یک بررسـی  . تر استلحاظ اقتصادي مقرون به صرفه

واکنش منفی باشد بیانگر این است ∆G°ودینامیکی مقدارترم
∆°Hهمچنین مقدار . خودي استه بکه واکنش جذب خود

از روي . بیانگر میزان تمایل جـاذب بـه جـذب شـونده اسـت     
°S∆افزایش یا کاهش آنتروپی پی بردتوان بهمی.
بـر رنـگ مالاکیـت سـبز    و جـذب دمـا اثـر ی بررسمنظوربه

ي دماهـــادری کینــام یترمودعــادل تثابــت نانوکامپوزیــت،  
.]48[شودمیمحاسبه8مختلف از رابطه 

)8                          (

استفادهباΔH°adsجذبی آنتالپی عنییکینامیترمودي رهایمتغ
ینحن ـمبیش ـازاسـتفاده و همچنـین بـا   هوف–وانتازمعادله

ln Kc1حسببر/Tشدمحاسبه.

)9                                     (

Tمقـدار ونیکلـو حسـب بر∆H°ads حسـب بـرJ.mol-1وR

.]49[استJ. mol-1.K-1حسببرگازهاثابت

رنـگ مالاکیـت سـبز توسـط     آنتالپی استاندارد جذب سـطحی  
راي بررسـی  ب) 13شکل (پوسته میگو - Fe/TiO2نانوکامپوزیت 

مقـدار  =mg/L6 ،10pHغلظـت  (سینتیک جـذب در شـرایط   
ــاذب  ــا g15/0جـ ــاس  K298، دمـ ــان تمـ ــه 90، زمـ ودقیقـ

rpm300 (برابر باkJmol-19/36ΔH°ads=است.
فرآینددهنده گرماگیر بودن نشانΔH°adsمثبت بودن مقدار 

هاي ضعیف همکنشحاکی از برΔH°adsکمجذب و مقدار 
دهنده هاي جذب شونده و جاذب است که نشانمیان گونه

.جذب فیزیکی است
ارΔG°adsبسیآزادگي انرژی عنی،گریدی کینامیترمودریمتغ

محاسـبه مختلـف ي دماهـا در10معادلهازاستفادهابتوانیم
.کرد

)10                                      (

محاسـبه 11همعادل ـاززی ـنی سـطح ذبج ـاسـتاندارد ی آنتروپ
.]50[شودیم

)11          (

کـاهش نشـانه  آنی منف ـمقـدار . اسـت کمدمابه∆S°تیتابع
فرآینـد انجـام بـا رای ـز،اسـت ی سطحجذبباهمراهآنتروپی

.]51[ابدییمکاهشي آزاددرجاتتعدادی سطحجذب

.T/1بر حسب lnKCمنحنی : 13شکل 

y = -4437.x + 15.70
R² = 0.972
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جذب سطحی رنگ مالاکیت سبز توسط ∆G°مقادیر : 6جدول
.در دماهاي متفاوتپوسته میگو- Fe/TiO2نانوکامپوزیت 

ΔG°ads
(kJ.mol-1) ln KC KC T (K)

064/2- 833/0 30/2 298

77/2- 099/1 00/3 303

10/3- 211/1 36/3 308

86/3- 484/1 41/4 313

46/4- 686/1 40/5 318

86/6- 556/2 88/12 323

ΔS°ads،kJ.mol-1.K-1131/0مقـدار  11با استفاده از معادلـه  
دهنـده افـزایش   نشـان ∆S°adsمقـدار مثبـت   .شـود محاسبه می

ولـی مقـدار افـزایش    . نظمی در نتیجه جذب سطحی استبی
(T=308 K)هـاي ترمودینـامیکی   و دادهqm.خیلی کم است

جذب سطحی مالاکیت سبز توسط نانوکامپوزیـت و جـاذب   
7در جـدول  ،]52[نشانده شده بـر کیتوسـان  TiO2ذرات نانو

توانـد بیـانگر ایـن نکتـه     نزدیکی نتایج می. مقایسه شده است
باشد که استفاده از پوسته میگو بدون استخراج کیتوسـان نیـز   

کـه  با توجه به ایـن . ها مفید و موثر باشدبراي حذف آلاینده
نـه از آن در  ریز است، استفاده بهیپوسته میگو یک ماده دور

اثـرات  . هـا، از لحـاظ اقتصـادي بـه صـرفه اسـت      تهیه جاذب
بیشـتر در  TiO2دوپـه شـده روي نـانوذرات    +Fe3مربـوط بـه  

.]27،26[تحقیقات فتوکاتالیستی بررسی شده است

مکانیسم جذب سطحی-3-7
هـاي  pHو در ]51[آمفـوتر اسـت  TiO2هاي آبـی،  در محلول

TiO2، بــار ســطحی )~2/6pH(بــالاتر از نقطــه ایزوالکتریــک 

بنابراین، طبق نتایج که بیشترین درصد حذف . ]52[منفی است

پوســته میگــو - Fe/TiO2ي مالاکیــت ســبز بــا جــاذب زارنــگ
و منفـی  pHتوان نتیجه گرفت با افـزایش  است، میpH=10در

ي کاتیونی مالاکیـت  زارنگجذب سطحیTiO2شدن سطح 
. یابــدســتاتیکی افــزایش مــیاهــاي الکتروبــه دلیــل جاذبــهســبز

و )kJ.mol-120کمتـر از  (∆G°adsهمچنین با توجه به مقـادیر 
ΔH°ads)کمتر ازkJ.mol-140(توان تخمین زد که جـذب  ، می

ــبز روي   ــطحی مالاکیــــت ســ ــاذب ســ ــت جــ نانوکامپوزیــ
Fe/TiO2 -پوسته میگو، از نوع جذب سطحی فیزیکی است.

گیرينتیجه–4

ــت    ــط نانوکامپوزیـ ــبز توسـ ــطحی مالاکیـــت سـ ــذب سـ جـ
Fe/TiO2- پوسته میگو در شرایط بهینهg15/0جاذب، زمان

و دور K298، دمــايmg/L6، غلظـت =10pH،دقیقـه 90
ت سبز را نشـان  بیشترین درصد جذب مالاکیrpm300ثابت

هــاي جــذب دماهــمبررســی . اســت% 92داد کــه در حــدود 
سطحی برتري مدل فرندلیچ را با داشتن ماکزیمم رگرسـیون  

همچنین با توجه بـه  . ها نشان دادنسبت به سایر مدل) 989/0(
هاي آزمایش از سـینتیک شـبه مرتبـه    ضرایب همبستگی داده

هـاي  مقـادیر فـاکتور جداسـازي در غلطـت    . دوم تبعیت کرد
را نشـان داد و فـاکتور   فرآینـد متفاوت اولیه، مطلـوب بـودن   

جـذب  فرآینـد فیزیکی بودن 35/1با مقدار ) nF(ناهماهنگی 
همچنین پارامترهاي ترمودینامیکی نشان داد کـه  . را نشان داد

ــد ــاگیر و     فرآین ــه خودي،گرم ــود ب ــورت خ ــه ص ــذب ب ج
.پذیر استبرگشت

سپاسگزاري
این مقاله مستخرج از طرح پژوهشـی مصـوب دانشـگاه آزاد    

.نشانده شده روي کیتوسانTiO2نانوذرات پوسته میگو و - Fe/TiO2نانوکامپوزیت مقایسه دو جاذب : 7جدول

ΔG°ads
(kJ.mol-1)

ΔH°ads
(kJ.mol-1)

ΔS°
(kJ.mol-1 .K-1)

qm
(mg g-1) جاذب

10/3- 9/36 131/0 46/10 پوسته میگو-Fe/TiO2نانوکامپوزیت 

14/2- 0/19 068/0 72/11 روي کیتوسانده شدهنشانTiO2نانوذرات 
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بدینوســیله از حمایــت مــالی، . اســلامی واحــد امیدیــه اســت
.شودمساعدت و همکاري واحد امیدیه تشکر و قدردانی می
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