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چکیده
SEMرفولوژي آن با اسـتفاده از وسنتز شده است و مشخصات م،به عنوان جاذبپوسته فندق /SiO2/TiO2در این پژوهش ابتدا نانوکامپوزیت 

ایجـاد شـرایط   ،هدف.ساختار آمورف نانوکامپوزیت و ساختار غیرهمگن استنتایج حاکی از تشکیل . مورد بررسی قرار گرفته استFTIRو 
جـذب  . بـوده اسـت  پوسته فنـدق  /SiO2/TiO2نانوکامپوزیت آزمایشگاهی براي حذف رنگ نساجی از محلول آبی به واسطه جذب آن توسط 

و پوسته فنـدق  /SiO2/TiO2نانوکامپوزیت ، مقدار جاذب ابتدایی، زمان برخورد، دما، غلظت رنگ اولیهpHمالاکیت سبز ما را به ارزیابی تأثیر
جـذب  . رودمـی کند که براي درك مکانیزم جذب سطحی مـورد بحـث بکـار    میحذف رنگ مالاکیت سبز جذب شده از محلول آبی هدایت 

مـورد مطالعـه جـامع قـرار     مودینـامیکی  تري جـذب و پارامترهـاي  هـا جذب سطحی، ایزوتـرم سطحی مالاکیت سبز با بررسی پارامترهاي موثر بر
همچنـین  . مالاکیت سبز از همدماي لانگمـویر تبعیـت کـرده اسـت    با توجه به نتایج تجربی و ضرایب همبستگی، جذب سطحی رنگزاي. گرفت

.خودي و گرماگیر استبصورت خوده فرآیند جذب سطحی بمودینامیکی، حاکی از یک ترپارامترهاي

.مالاکیت سبز/ذراتنانوي ارزان قیمت، هاجاذب،جذب سطحی: هاي کلیدياژهو

مقدمه-1

در تعریف کلی موادي محلول که قابلیت رنگ کردن مـواد  
مـواد رنگـزا بـا ایجـاد     . گویند(Dye)دیگر را دارند، رنگزا 

کیـب  ترنظریک پیوستگی فیزیکی یا شیمیایی با ماده مورد
هـاي نقاشـی سـاختمانی،    نقاشی، رنـگ هاي رنگ.شوندمی

هاي مورد استفاده در رنگرزي و چاپ کالاي نساجی رنگ

هاي آرایشگري همگی جزء مـواد رنگـزا محسـوب    و رنگ
رنگزاهـا بـه دو دسـته طبیعـی و مصـنوعی تقسـیم       . شوندمی
روناس، اسپرك، برگ انگور عسـگري، چغنـدر،   . شوندمی

نـار، پوسـت   پوست پیاز، زعفـران، درخـت تـوت، پوسـت ا    
ي طبیعی هستند که از گیاهـان گرفتـه   هارنگزاغیرهگردو و

اکثـر مـواد   . شودها در رنگرزي استفاده میاند که از آنشده
هـاي  رنگزاي مورد اسـتفاده ماننـد رنـگ مـوي سـر، رنـگ      
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همگـی  .. .هاي هنري وهاي صنعتی، رنگساختمانی، رنگ
ی را مـواد رنگـزاي مصـنوع   . هسـتند مواد رنگزاي مصنوعی

طور کلی بر پایه خـواص آنهـا و سـاختمان شـیمیایی مـواد      ب
بـه  ایجاد رنـگ در رنگزاهـا   فرآیند].1[کنندبندي میطبقه
سیسـتم الکترونـی مـزدوج و    حضور گروه کروموفور،دلیل

رزنانس الکترونی اسـت کـه خـود بـه عنـوان عامـل پایـدار        
بسیاري از صـنایع  امروزه].3،2[باشد میکیب آلی ترکننده

هـا  ها و رنگکشفولاد، نفت، آفت،از قبیل نساجی، کاغذ
هـا اسـتفاده   آمیزي محصـولات خـود از رنگـزا   جهت رنگ

صـنایع  بزرگتـرین ازیکـی نسـاجی صـنعت ]. 5،4[کنندمی
هـاي آلـودگی حاويفاضلابجهان،درآبکنندهصرف

حیطمبهرا مغذيوادموها رنگآلی،مانند موادگوناگون
تولیـد مختلـف مراحـل درهـا ایـن آلـودگی  . کندمیتخلیه 

رنگرزي،سفیدگري،آهارزدایی،آهارزنی،شو،شستمانند
مشکلمهمترین. آیندمیوجودبهتکمیلیعملیاتوچاپ

باقیماندهرنگذفحنساجی،تصفیه فاضلابباارتباطدر
رنـگ ناچیزمقدارحضور.استنشدهتثبیتيهارنگاز

غلظـت وشـفافیت واسـت قابل مشاهدهراحتیبهآبدر
آبـی حیـات کهدهدمیکاهشراآبدرمحلولاکسیژن
ــیط ــايمح ــدهه ــد راپذیرن ــیتهدی ــد م ورود .]7،6[کن

باعـث آلـودگی آب شـده کـه     هـا، کیبات به رودخانهتراین
].8[باشد میبراي انسان و آبزیان بسیار خطرناك 

اي مولکولی آرومـاتیکی پیچیـده  ها ساختار بسیاري از رنگ
ــر   ــد و در براب ــددارن ــاوم  فرآین ــوژیکی مق ــه بیول هاي تجزی

به در فاضلاب، مانع نفوذ نور خورشیدهستند، وجود رنگ 
هاي فتوســنتیک در فرآینــدشــود و ســرعت داخــل آب مــی

هـا  بسیاري از این رنگ. دهدهاي سطحی را کاهش میآب
یاري از موارد، مولد یی بوده و در بسزاداراي اثرات سرطان

بـه  .ي ژنتیکـی در موجـودات زنـده هسـتند    هـا بروز جهـش 
گیري از منظور حفاظت سلامت انسان و محیط زیست، بهره

ــگ از   روش ــذف رن ــادي در ح ــت و اقتص ــاي ارزان قیم ه
ي تولیـد رنـگ   هاي صنعتی و نساجی و کارخانههافاضلاب

ر اي در کشورهاي در حال توسعه برخوردااز اهمیت ویژه

].9[است 
ــبز  ــت س ــزاي مالاکی ــول  (Malachite Green)رنگ ــا فرم ب

نانومتر 617، طول موج ماکزیمم C52H54N4O12)(شیمیایی
این.ستهااز مجموعه کانیg.mol-1927و جرم مولکولی

ي فنیل متـان بـوده کـه بعنـوان رنگـزاي      ترکیب بصورتتر
وجود این رنگـزا در  .]10[باشد میآب محلول کاتیونی در

، )Carcinogenic(زایـی  زنجیره غذایی باعث اثرات سرطان
در انســـان ) Teratogenic(نقـــص و ناهنجـــاري در جنـــین

تجزیه شـده و محصـولاتی   میمالاکیت سبز به آرا. شودمی
بسیار مضـر  هاریه و استخوان،گردد که براي کبدمیتولید 

هـا  بنـابراین حـذف آن از پسـاب   .]12،11[باشـد  میمیو س
هاي فرآیندهاي بسیاري مانند روش.باشدمیبسیار ضروري 

ــگ از     ــذف رن ــراي ح ــی ب ــوژیکی و فیزیک ــیمیایی، بیول ش
]. 13[انجام گردیده است هافاضلاب

هاکنترل این آلایندهوهاي عملیاتی مانند حذفبرخی روش
Chemical(شیمیایی انعقادمختلفاز طریق coagulation( ،

الکتروشـیمیایی  روش،)Adsorption(سـطحی  جذبروش 
)Electrochemical(، معکـوس  اسـمز)Reverse Osmosis (
)Photochemical Oxidation(فتوشـیمیایی اکسیداسـیون و

کـه فتوکاتالیسـت بسـیار    TiO2.]15،14[اسـت شـده بررسی
بـودن و  میپایـداري شـیمیایی، غیرس ـ  بـه دلیـل  خوبی است، 

قیمــت مناســب، همــواره مــورد توجــه محققــین بــوده اســت 
بـه  TiO2ها با استفاده ازتخریب رنگزاها و آلاینده]. 17،16[

لـی متاسـفانه معمـولا    صورت گسـترده انجـام شـده اسـت، و    
از آب تصفیه شده، مشکل اسـت TiO2ذراتجداسازي نانو

به منظور بهبود خواص شیمیایی، فیزیکی و بنابراین]. 19،18[
ــالیتی ــال ، ازTiO2فتوکات ــه کــربن فع ــواد مختلفــی از جمل م

)Activated carbon (]20[ رس، خـاك)Clay (]21[  مـواد ،
ــی و گـــــرافن] Magnetic Materials (]22(مغناطیســـ

)Graphene(]23 [ براي نشاندن برTiO2سـطح آن  اصلاحو
ــديهــاروشایــنازیــکهــر. اســتفاده شــده اســت ــاب و ه

با سازيلختهوانعقادروشدرنمونهبرايدارند،هاییخوبی
جـذب در.شـود مـی تولیدلجنحجیممقادیرهامنعقدکننده
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هزینهخوب،بازدهوجودبافعال،کربنازاستفادهباسطحی
.استبالاآن

است کـه مصـرف انـرژي را    ازیدر اسمز معکوس به فشار بالا ن
هـا بـا اشـعه    رنگییایمیفتوشونیداسیدر اکس. دهدیمشیافزا

UV  و زورهـــایماننـــد کاتالندهیدرحضـــور عوامـــل اکســـا
سـت، یکه از نظر اقتصادي قابل توسعه ننیعلاوه بر ادها،یپراکس

بـه  یطحجـذب س ـ .]24[کنـد یم ـدیتولزینهیمحصولات ثانو
شـناخته شـده   یبـه خـوب  یتعـادل يجداسازفرآیندکیعنوان 

عیبازده بالا، سر،متیاز نظر قهاکیتکنریاست و نسبت به سا
نکـه یدارد ضـمن ا يبرتـر فرآیندیکار و سادگیبودن، راحت

عیمـا - جـذب فـاز  .شـود مینلیتشکمیآن مواد مضر و سیط
حـذف مـواد   ياسـت کـه بـرا   ییهاروشنیتراز متداولیکی

جـذب  یارزان ـبـه دلیـل  ].26،25[رود میکار ه از آب بیرنگ
مختلف در متیهاي ارزان قو امکان استفاده از جاذبیسطح
هـاي یاي بـراي حـذف آلـودگ   روش به طور گستردهنیآن، ا

مـاده  ن،ی ـعـلاوه بـر ا  . شـود یاسـتفاده م ـ ینسـاج عیپساب صنا
.شـود هو مجـددا اسـتفاد  افـت یبازتوانـد یم ـیراحت ـجاذب به

یکنـد، آلـودگ  میندیتولیآن که پسابدلیله بیجذب سطح
یعموما محصولات جـانب . نداردستیزطیرا براي محیخاص

ــظرفيخــام کشــاورز ــدمــیجــذب کتی ــه.دارن ســازيبهین
مواد نیجذب اتیظرفیقابل توجهزانیتواند به ممیییایمیش
از ياریکنون بس ـااز گذشته ت ـ.]27[دهد شیرا افزایکیولوژیب

جـاد یاوی ـکـربن اکت ،]28[شامل سبوس گندم یکیولوژیمواد ب
و]31[، پـر مـرغ   ]30[ایکنجالـه سـو  ،]29[شده از پوسته بـرنج  

یمـورد بررس ـ ویکربن اکتيماده سازآجهت ] 32[ذغال فعال
بطـور  يحذف سموم کشـاورز يلازم است برا.اندقرار گرفته

و يرنگـرز يهـا پسـاب کارخانـه  یـی زداسـم نیو همچن ـیکل
.نمودیطراحیمناسبيهاروش،بطور خاصيسازرنگ
سـبز از  تی ـمالاکيحذف رنگزایبررس،مطالعهنیاز اهدف

بسـتر  يقـرار داده شـده رو  تی ـتوسـط نانوکامپوز یمحلول آب
ــوان   ــه عن ــدق ب ــپوســته فن ــه ،مــتیجــاذب ارزان قکی مطالع

ه،ی ـ، غلظت اولpHشامل یجذب سطحيروموثر يپارامترها

ت ی ـباشد و در نهامیطیمحيان تماس و دمامقدار جاذب، زم
.قرار خواهد گرفتیجاذب مورد بحث و بررسنیاییکارآ

هاي تجربیفعالیت- 2
تمام مواد شیمیایی استفاده شده در ایـن پـژوهش از شـرکت    

.اندسیگما تهیه شده

سازي پوسته فندقآماده-2-1
غربـال گردیـد بعـد از چنـد بـار      60ي فندق با مـش  هاپوسته

شستشوي اولیه، خشک شده و پس از اسیدشـویی مجـدد بـا    
بـه  C°102ب مقطر شستشو داده شده و در آون در دمـاي آ

.ساعت خشک شدند20مدت 

سنتز نانوکامپوزیت-2-2
روش سنتز-2-2-1

دیو اتانول و اسدیاکسبوتومیتانیتکنواختیسل لیتشکيبرا
یمـول يهـا بـا نسـبت  شـده ریآب دوبار تقطزیو نکیدریکلر
ــوط گرد89/1:15:10:0 ــدیمخل ــه ا. دن ــب ــور نی از ml10منظ

نول اتـا ml24/8مقـدار  . شـد ختهیدر ارلن ردیبوتواکسمیتانیت
دیاسml8/0کلاز حجم ml4/0برداشته شد که به آن مقدار 

آب مقطـر ml5/24سـپس بـه حجـم    .افزوده شدکیدریکلر
ml4/0دیاضافه گرددیمانده اسیقبا .
يدی ـمحلـول کلوئ دیاکس ـبوتـو میتـان یالکل به تشیاثر افزادر

شـده آرام آرام بـه   يدیآب مقطر اس ـ. دیگردجادیزرد رنگ ا
. بودml40/84مخلوط نیحجم کل ا.محلول افزوده شدنیا

ــد ه ــه بع ــدر مرحل ــرازیدرولی ــاتتت ــلی TEOSکاتیلیاورتوس

و اتـانول و آب  TEOSمنظـور  نی ـايبـرا .ردی ـگمـی صورت 
یمـول يهـا بـا نسـبت  کیدری ـکلردیاسزیشده و نریتقطباردو
تترا ml8منظور نیايبرا. دندیمخلوط گرد6/7:1: 25: 28/0

و بــه آن مقــدارختــهیارلــن رکیــدر کاتیلیاورتــو ســلیــات
ml16/24 اتانول که با حـجمml15/0   از حجـم کـلml3/0
ml15/0مقـدار  . شـده، اضـافه شـد   يدیاس ـکیدری ـکلردیاس
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شده اضافه و ریآب دوبار تقطml17/12مانده به یباقدیاســـــ
.دیبه محلول فوق افزوده گرد

محلــول دوم تحــت .بــودml41/69مخلــوط نیــکــل احجــم
کی ـافزوده شده تـا  یقبلبه محلول میبه آرایسیهمزن مغناط

نی ـگـرم پوسـته فنـدق را بـه ا    1سپس مقدار. شودلیژل تشک
سـاعت بـا   1به مدت ییمحلول فوق اضافه نموده و محلول نها

ژل حاصـل ابتـدا بـا دمـاي    . استهمزده شده یسیهمزن مغناط
°C60يو پس از آن تحت دما°C105 در آون خلا به مدت

و250، 200، 150يدماهــاســاعت خشــک شــده و بعــد در 5
°C300  شـده و سـپس از آنهـا    نهیسـاعت کلس ـ 1- 2به مـدت

.]33[است گرفته شدهFTIRفیط

سازيمحلول-2-3
تهیه محلول اسید سولفوریک-2-3-1

اسـتفاده  % 95براي ساخت این محلـول از اسـید سـولفوریک    
با ml50اسید برداشته و تا حجم نهایی ml94/28حجم .شد

.آب مقطر رقیق گردید

متانول-تهیه محلول استون-2-3-2
. متانول مخلوط گردیدml10استون و ml10براي این منظور 

.دار کردن پوسته فندق استفاده شداز این محلول براي عامل

مالاکیت سبززايتهیه محلول رنگ- 3- 3- 2
ــه  ــت تهی ــبز ml100جه ــت س ــگ مالاکی ــول رن ــدا،محل ابت

g001/0یـک بـالن   دررااز رنگ مالاکیت سبزml100  بـه
محلـول همگـن شـده   ،بـا تکـان دادن ظـرف   حجم رسانده و

.ها تهیه گردیدغلظتاین محلول سایرسپس از. است

ــر جــذب ســطحی  -2-4 ــوثر ب پارامترهــاي م
مالاکیـــــت ســـــبز بـــــر نانوکامپوزیـــــت 

SiO2/TiO2/پوسته فندق
کالیبراسیونتعیین منحنی-2-4-1

هاي متفاوتی از محلول براي تعیین منحنی کالیبراسیون، غلظت

و 7، 6، 5، 4، 3، 2، 1يهابز با غلظتــــمالاکیت سزاي رنگ
ppm8 در دمايK298 تهیه و سپس جذب آنها توسط

.دستگاه اسپکتروفتومتر خوانده و منحنی کالیبراسیون رسم شد

pHبررسی و بهینه کردن-2-4-2

ml100 محلـــول مالاکیـــت ســـبز بـــا غلظـــتppm6 را در
pHهاي متفاوت بهg1/0  جـاذبSiO2/TiO2/   پوسـته فنـدق

سـاعت روي همـزن مغناطیسـی بـا     3افزوده و در مدت زمان 
را از کاغـذ  هـا قرار داده و سپس محلولrpm300دور ثابت

صافی گذرانده و سانتریفیوژ کرده و جـذب محلـول توسـط    
.گیري شدازهانددستگاه اسپکتروفتومتر

و بهینه کردن مقدار جاذببررسی-2-4-3
ml100 محلول مالاکیت سبز با غلظتppm10 6وpH= را

بـر  پوسته فنـدق  /SiO2/TiO2به مقدارهاي متفاوت از جاذب 
3حسب گـرم افـزوده و در دمـاي محـیط و در مـدت زمـان       

قـرار  rpm300ساعت روي همـزن مغناطیسـی بـا دور ثابـت     
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و بهینه کردن دمابررسی-2-4-4
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بررسی و بهینه کردن اثر زمان تماس-2-4-5
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هاقرار داده و سپس محلولrpm300مغناطیسی با دور ثابت
ــذب    ــرده وج ــانتریفیوژ ک ــده و س ــافی گذران ــذ ص را از کاغ

.گیري شدازهاندمحلول توسط دستگاه اسپکتروفتومتر

بررسی اثر غلظت-2-4-6
ml100 ــا غلظــت ــت ســبز ب درمتفــاوتي هــامحلــول مالاکی
10pH= گرم از جـاذب  10/0را بهSiO2/TiO2/   پوسـته فنـدق

ــاي ــزوده و در دم ــان K298اف ــدت زم ــه روي 90و در م دقیق
قــرار داده و ســپس rpm300همــزن مغناطیســی بــا دور ثابــت 

را از کاغـذ صـافی گذرانـده و سـانتریفیوژ کـرده و      هـا محلول
.گیري شدازهاندجذب محلول توسط دستگاه اسپکتروفتومتر

نتایج و بحث- 3
مشخصات پوسته فندق-3-1
پوسته فندقFTIRطیف -3-1-1

آن گرفتـه  FTIRبراي بررسی شیمیایی پوسته فنـدق، طیـف  
طیـف نمونـه فنـدق    . نشان داده شده است1شد که در شکل 

ــد ناشــی از ســهم    ــدین بان ــده اســت و شــامل چن بســیار پیچی
چربی، پروتئین و سایري مختلف عملکردي متعلق بههاگروه
و تحلیـل طیفـی مفصـل در    بنابراین، تجزیه. باشدها میگروه

وcm-13700-3050مشخــــص فرکانس، یعنیسه محدوده
cm-13050-2800 وcm-11800-1000انجام شد.

cm-13431شود طیف عبوري ناحیههمانطور که مشاهده می
مربوط بـه مـاکرو   O-Hي هامربوط به ارتعاش کشـشی گروه

ــول ــاي مولک ــین و (ه ــلولز و پکت ــت.) ..س ــک.اس ــهپی ناحی
cm-12923   مربوط به ارتعاشات کششـی گـروهC-H اسـت.

مربــوط بـه ارتعــاش کششـی گــروه   cm-11750پیـک ناحیـه  
موقعیــت آن بــر اســاس زنجیــر کــهاســتC=Oکربوکســیل 
ــلولزي و ــت  سـ ــاوت اسـ ــی متفـ ــا پکتینـ ــه .یـ ــک ناحیـ پیـ

cm-11631 مربوط به ارتعاشات کششیC-C يهـا در پیونـد
نشـان cm-11454و1300هاي ناحیهپیک. آروماتیک است

هاي متفاوتی مانند آلیفاتیک ودهد کربن داراي ساختارمی

.پوسته فندقFTIRطیف : 1شکل

ــی   ــطح م ــوي در س ــک و حلق ــدآروماتی ــه . باش ـــک ناحی پی
cm-11033کششیتوان به را میC-O   کربوکسـیلیک اسـید

.]34،33[یا الکلی مربوط دانست

وسـکوپ الکترونـی روبشـی و    رتصویر میک-3-1-2
پوسته فندقEDXو SEMآنالیز عنصري 

ازه ذرات پوسته فندق تصـویر  اندبراي بررسی مورفولوژي و
SEM)Scanning Electron Microscope(  ــده ــه ش گرفت
بـا اسـتفاده از   آنـالیز عنصـري پوسـته فنـدق     ). 2شکل (است 
3نیز در شـکل  ) EDX)Energy Dispersive X-Rayآنالیز 

نتایج حاکی از آن است کـه پوسـته فنـدق    . آورده شده است
.استClو C،Oکیبات معدنی حاويترمتشکل از

کامپوزیتنانومشخصات -3-2
کامپوزیتنانوFTIRطیف -3-2-1

کامپوزیت پوسـته فنـدق و یـک    با توجه به اینکه پایه این نانو
مـورد نیـاز بـراي کلسـینه شـدن      بیوجاذب است، دماي بالاي

بـه  . پوسته فندق باید تعدیل شـود /SiO2/TiO2کامپوزیتنانو
همین دلیل کلسینه شدن در چندین دما انجـام شـده و طیـف    

FTIR      بنـابراین . آنها مـورد بررسـی قـرار گرفتـه شـده اسـت
به مدت یکC°300و 250، 200دماهايدر نانوکامپوزیت

سـاعت کلســینه شـده    2به مدت C°150دمايدرساعت و
هاي شاخص یرا اکثر پیک، زاستC°150دماي بهینه.است

در Tiو Siمانـده اسـت و از طرفـی میـزان درصـد      فندق باقی
شدهست آمده تحت این شرایط کلسینه ده بEDXآنالیز 
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.پوسته فندقSEMتصاویر : 2شکل 

.نتایج آنالیز عنصري پوسته فندق: 3شکل 

و cm-13421پهن در ناحیه پیک نسبتا. )4شکل (بالاتر است 
ذرات نانومربوط به cm-11636تیز در ناحیهیک پیک تقریبا

TiO2پیــک در ناحیــه .باشــدمــیcm-11064  مربــوط بــه
باشد که اتصال سیلیکا میSi-O-Siارتعاشات کششی متقارن 

.کندمیرا تایید TiO2ذرات نانوبه 
Ti-O-Siمربوط بـه  cm-1802و 584پیک نسبتا کوتاه ناحیه

پیونـد شـیمیایی   SiO2وTiO2دهـد بـین   مـی است که نشـان  
مربـوط بـه   cm-1444پیـک پهن در ناحیـه .قرار شده استبر

هــايپیــک.باشــدمــیSiOHیــا Si-Oارتعاشــات کششــــی
-ي فلـز هاتواند مربوط به رادیکـالمیcm-1900ضعیف زیر

)Ti-O-Buو Ti-O ،Ti-O-Ti. (کیـب آلـی باشـد   تراکسیژن
]41-35[.

الکترونـی روبشـی و   میکروسـکوپ تصویر -3-2-2
نانوکامپوزیتEDXآنالیز عنصري 

کامپوزیت،نانوازه ذرات اندبراي بررسی مورفولوژي و

آنـالیز عنصـري   ). 5شـکل  (گرفته شـده اسـت   SEMتصویر 
ــز در شــکل نانو شــرایط . آورده شــده اســت6کامپوزیــت نی

.ساعت بوده است2و مدت C°150کلسینه در دماي
شرایط کلسـینه  کامپوزیت در نانومورفولوژي و اندازه ذرات 

ساعت نیـز بررسـی گردیـد کـه    1و مدت C°200در دماي
یز عنصري نانوکامپوزیـت  و آنال7شکل آن درSEMتصویر 

.آورده شده است8در شکل 

پوستهSiO2/ TiO2/کامپوزیتنانوFTIRطیف : 4شکل 
.فندق کلسینه شده
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و cm-13421پهن در ناحیه پیک نسبتا. )4شکل (بالاتر است 
ذرات نانومربوط به cm-11636تیز در ناحیهیک پیک تقریبا
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پیونـد شـیمیایی   SiO2وTiO2دهـد بـین   مـی است که نشـان  
مربـوط بـه   cm-1444پیـک پهن در ناحیـه .قرار شده استبر
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شرایط کلسـینه  کامپوزیت در نانومورفولوژي و اندازه ذرات 

ساعت نیـز بررسـی گردیـد کـه    1و مدت C°200در دماي
یز عنصري نانوکامپوزیـت  و آنال7شکل آن درSEMتصویر 

.آورده شده است8در شکل 

پوستهSiO2/ TiO2/کامپوزیتنانوFTIRطیف : 4شکل 
.فندق کلسینه شده
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.ساعت2زمان ،C°150ي کلسینه در دماپوسته فندق SiO2/TiO2/کامپوزیتنانوSEMتصویر : 5شکل 

.ساعت2زمان ،C°150ي کلسینه در دماپوسته فندق SiO2/TiO2/کامپوزیتنانوEDXنتیجه آنالیز : 6شکل 

.ساعت1زمان ،C°200ي کلسینه در دماپوسته فندق SiO2/TiO2/کامپوزیتنانوSEMتصویر : 7شکل 

.ساعت1زمان ،C°200ي کلسینه در دماپوسته فندقSiO2/TiO2/کامپوزیتنانوEDXنتیجه آنالیز : 8شکل 
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سازيبهینهکالیبراسیون و -3-3
منحنی کالیبراسیون -3-3-1

هاي اولیه مختلف منحنی کالیبراسیون جذب بر حسب غلظت
، در دمـاي محـیط   1جـدول  از محلول رنگ مالاکیـت سـبز،  

.)9شکل (رسم گردید 

هاي اولیه مختلفجذب براي غلظتمقادیر: 1جدول 
.از محلول رنگ مالاکیت سبز

Absorption Malachite Green Initial
Concentration (ppm)

1104/0 1
2151/0 2
3241/0 3
3894/0 4
4832/0 5
5922/0 6
6869/0 7
8014/0 8

هاي اولیه منحنی کالیبراسیون جذب بر حسب غلظت: 9شکل 
.K298مختلف از محلول رنگ مالاکیت سبز در دماي 

pHسازيبهینه-3-3-2
از نتایج حاصل مشاهده شد که بیشترین درصد حذف رنـگ  

pH= 10در،پوسـته فنـدق  /SiO2/TiO2با اسـتفاده از جـاذب   

قبل از اضافه نمـودن جـاذب، محلـول    pH=2و 12در. است
شد و به همین دلیل نتـایج آن حـذف شـده    کاملا بیرنگ می

بهینــه انتخــاب شــدpHبــه عنــوان pH=10بنــابراین، . اســت
).2جدول (

مقدار جاذبسازيبهینه-3-3-3
بیشترین درصد حذف رنگدست آمده،ه با توجه به نتایج ب

پوسـته  /SiO2/TiO2از جـاذب  g10/0مالاکیت سبز با مقدار 
).3جدول (فندق است 

نتایج محاسبات مربوط به حذف رنگ مالاکیت : 2جدول 
.کامپوزیتنانوهاي مختلف ازpHسبز در 

Removal% Absorption pH
47/74 1512/0 4
70/71 1676/0 6
70/72 1617/0 8
88/74 1488/0 10

نتایج محاسبات مربوط به حذف رنگزاي مالاکیت: 3جدول
.کامپوزیتسبز با مقدارهاي متفاوت از نانو

Removal% Absorption Adsorbent
dose

41/76 1397/0 02/0
45/74 1395/0 04/0
76/75 1436/0 08/0
68/77 1322/0 10/0
28/76 1405/0 15/0
61/74 1504/0 20/0

سازي دمابهینه-3-3-4
دست آمـده نشـان داد کـه بیشـترین درصـد حـذف       ه نتایج ب

پوسـته فنـدق   /SiO2/TiO2رنگ مالاکیت سبز توسط جاذب 
.)4جدول (باشدمیK323در دماي

نتایج محاسبات مربوط به حذف رنگ مالاکیت سبز در : 4جدول
.کامپوزیتنانودماهاي مختلف توسط 

Removal% Absorption Temperature (K)

46/78 1276/0 298
73/77 1319/0 303
84/80 1135/0 308
39/86 0806/0 313
57/88 0677/0 318
61/92 0438/0 323

زمان تماسسازيبهینه-3-3-5
دست آمده نشان داد که بیشترین درصد حذف ه نتایج ب

y = 0.096x + 0.016
R² = 0.997
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پوسـته فنـدق   /SiO2/TiO2مالاکیت سبز توسط جاذب رنگ 
.)5جدول (دقیقه صورت گرفته است90در مدت زمان 

نتایج مقادیر حذف رنگ مالاکیت سبز در: 5جدول
.کامپوزیتنانوهاي مختلف توسط زمان

Removal% Absorption Time (min)

74/84 0904/0 30
47/83 0979/0 60
15/88 0702/0 90
22/88 0698/0 120
22/88 0698/0 150
47/85 0861/0 180
33/86 0810/0 210

تاثیر غلظت رنگزا-3-3-6
آمده نشان داد که با افزایش غلظت مالاکیـت  به دستنتایج 

).6جدول (حذف کاهش یافته استسبز، درصد

هاي اولیه بر درصد حذف رنگ مالاکیت سبز اثر غلظت: 6جدول
،g10/0، مقدار جاذبpH=10(در شرایطکامپوزیتنانوتوسط 

.)rpm300و دور ثابت K323دقیقه، دماي 90زمان تماس 
Removal% Adsorption C0 (mg.L-1)

91/88 0657/0 2
1/83 1001/0 3

69/78 1262/0 4
22/70 1764/0 6
66/60 233/0 8
33/58 2468/0 9
73/47 3096/0 10

ــطحی   -3-4 ــذب س ــدماهاي ج ــی هم بررس
کامپوزیتنانومالاکیت سبز توسط 

ذب شـونده  هاي جذبی ارتباط بـین مقـدار آنالیـت ج ـ   در منحنی
بـا  . شـود مانده در محلول توصیف مـی و مقدار باقیتوسط جاذب

و اطلاعـاتی  تتوان ارتباطاهاي جذبی حاصل میاستفاده از داده
حی و تمایل جاذب به جـذب  هاي سطراجع به مکانیسم، ویژگی

نـوع  دركهـاي جـذبی بـراي    ایزوتـرم . آوردبـه دسـت  شونده 
شونده به ویژه براي حذف ترکیبـات  برهمکنش جاذب و جذب

ــ ــادي داردآل پــس از اعمــال نمودارهــاي جــذبی  . ی کــاربرد زی
توان بـه نـوع   گرفتن ضریب همبستگی آنها میمختلف با در نظر

فرآینـد معادله حاکم بر جـذب پـی بـرد و اطلاعـات مربـوط بـه       
جذب از قبیل ثابت مربوطه و ظرفیت فـاز جـاذب بـراي جـذب     

سـتگی  با در نظر گرفتن ضـریب همب . گیري کردآنالیت را اندازه
انطبـاق گیري کرد کـه کـدام نـوع منحنـی جـذبی      توان نتیجهمی

.جذب داردفرآیندهاي تجربی بیشتري با داده

بررسی همدماي جذب سطحی لانگمویر-3-4-1
، 4، 3، 2هـاي همدماي جذب سطحی لانگمویر براي غلظت

از محلول رنگزاي مالاکیت سبز در دمايppm10و 9، 8، 6
K323 آمـده  بـه دسـت  و معادله خط 1و با توجه به  معادله

نتـایج بـه دسـت    . هاي لانگمویر را محاسبه کردتوان ثابتمی
نشــان داد کــه مــاکزیمم 10، شــکل 8و7آمــده از جــداول 

.است90/3(mg.g-1)ظرفیــــــــت جذب نانوکامـپوزیت 

= + )1(

R = )2(

، مطلـوب  9، در جدول 2اساس معادله برRLنتایج مربوط به 
ت راکامپوزی ـذب رنگزاي مالاکیت سـبز توسـط نانو  بودن ج

.نشان داده است

بررسی همدماي جذب سطحی فرندلیچ-3-4-2

، 4، 3، 2هـاي جذب سطحی براي غلظتدر نمودار همدماي
ــاي  10و 9، 8، 6 ــبز در دم ــت س ــزاي مالاکی ــول رنگ از محل
K298 آمـده از  به دستو معادله خط 3و با توجه به معادله

جدول (هاي فرندلیچ را محاسبه کردتوان ثابت، می11شکل 
چون بزرگتر از یک(n)مقدار فاکتور ناهماهنگی ). 11و 10

.نشان دهنده فیزیکی بودن جذب استاست پس 
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ln = lnK + ln C )3(

نتایج مقادیر حذف رنگ مالاکیت سبز در: 7جدول
.کامپوزیتنانوهاي مختلف توسط زمان

همدماي جذب سطحی لانگمویر براي جذب سطحی : 10شکل 
کامپوزیت در نانوg10/0رنگزاي مالاکیت سبز بر روي

.K323و دماي= 10pHدقیقه، 90مدت زمان 

پارامترهاي مدل ایزوترمی لانگمویر جذب سطحی: 8جدول
.کامپوزیتنانورنگ مالاکیت سبز توسط 

R2 KL (L. mg -1) qm (mg.g-1)
9683/0 695/1 90/3

هاي مختلف از محلول رنگزاي براي غلظتRLمقدار : 9جدول
در مدت زمان کامپوزیت نانوg10/0مالاکیت سبز بر 

.K323و دماي= 10pHدقیقه، 90

RL C0 (mg.L-1)

228/0 2
164/0 3
128/0 4
089/0 6
069/0 8
062/0 9
056/0 10

جذب يمربوط به همدمايدادها: 10جدول 
.تیکامپوزنانوچیفرندلیسطح

lnqe (mg.g-1) lnCe (mg.L-1) C0 (mg.L-1)

399/0 677/0- 2
756/0 145/0- 3
054/1 122/0 4
468/1 507/0 6
751/1 806/0 8
888/1 871/0 9
94/1 11/1 10

هاي مختلف همدماي جذب سطحی فرندلیچ براي غلظت: 11شکل
در مدتکامپوزیتنانوg10/0از رنگزاي مالاکیت سبز بر 

.K323و دماي= 10pHدقیقه، 90زمان

پارامترهاي مدل ایزوترمی فرندلیچ جذب : 11جدول 
.کامپوزیتنانوسطحی رنگ مالاکیت سبز توسط 

R2 KF (mg.g-1) nF

987/0 04/1 07/1

محاسبه پارامترهاي ترمودینامیکی-3-5
توان راجع به با بررسی تغییرات میزان جذب بر حسب دما می

اظهار نظر کـرد از  ) گرماگیر یا گرمازا بودن(ماهیت واکنش 
بهینه و لازم را براي توان دمايروي بررسی تأثیرات دما، می

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

د کـه جـذب   یجه رسین نتیتوان به ان مییهمچن. محاسبه کرد
کـی  یزیا فی ـی یایمیونـد ش ـ یک پی ـکی بر بسـتر جامـد بـا    یزیف

.ردیگصورت می

y = 0.2567x + 0.1514
R² = 0.9683

0
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ln qe

ln ce

Ce/qe (g.L-1) qe (mg.g-1) Ce(mg.L-1) C0 (mg.L-1)

092/0 49/5 508/0 2
169/0 13/5 865/0 3
233/0 86/4 13/1 4
382/0 34/4 66/1 6
596/0 76/3 24/2 8
662/0 61/3 39/2 9
027/1 96/2 04/3 10
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فتـد از  یجذب در دمـاي کمتـري اتفـاق ب   فرآیندک یهر چه 
ک بررسـی  یاگر در . تر استلحاظ اقتصادي مقرون به صرفه

ن است یانگر ایواکنش منفی باشد ب∆G°کی مقدارینامیترمود
بـا  ∆G°اگـر مقـدار  . که واکـنش جـذب خودبخـودي اسـت    

فرآینـد ن اسـت کـه   ی ـابد نشان دهنـده ا یش دما کاهش یافزا
∆°Hن مقـدار  یهمچن ـ. تر استجذب در دماي بالاتر مطلوب

همچنـین از  .ل جاذب به جذب شونده استیزان تمایانگر میب
.نظمی پی بردافزایش یا کاهش بیتوان بهمی∆S°روي 

اسبه آنتالپی استاندارد جذب سطحیمح-3-5-1
ــه منظــور محاســبه  ــادلات  ∆°Hadsب ــا اســتفاده از مع ،5و4، ب

جـدول  (را محاسبه کردتوان از شیب معادله خط، آنتالپی می
نمایـانگر  T/1بـر حسـب   ln KCشیب خـط در نمـودار   ). 12

آنتالپی استاندارد جذب سطحی رنگ مالاکیـت سـبز توسـط    
).12شکل (باشدنانوکامپوزیت می

= )4(

ln K = − ° + )5(

مربوط به جذب سطحی رنگ مالاکیتKCمقادیر : 12جدول
.در دماهاي متفاوتکامپوزیتنانوسبز توسط 

1/T (K-1) ln KC KC Ce(mg.L-1) T (K)

00336/0 44/1 85/4 150/1 298
00330/0 39/1 81/4 195/1 303
00325/0 61/1 99/4 004/1 308
00319/0 08/2 34/5 663/0 313
00314/0 34/2 47/5 529/0 318
00309/0 01/3 72/5 281/0 323

kJ.mol-175/48ΔH°ads نشـان  ΔH°adsمثبت بودن مقدار ،=
ΔH°adsجـذب و مقـدار کـم   فرآینـد دهنده گرماگیر بـودن  

هــاي جــذب هـاي ضــعیف میــان گونـه  کی از بــرهمکنشحـا 
ــده جــذب فیزیکــی شــونده و جــاذب اســت کــه نشــان   دهن

.است

.T/1بر حسب ln KCمنحنی : 12شکل

ــبس  -3-5-2 ــرژي آزاد اســتاندارد گی محاســبه ان
جذب سطحی

را) G°adsΔ(انــرژي آزاد اســتاندارد گیــبس جــذب ســطحی  
محاسـبه کـرد کـه نتـایج در     6توان بـا اسـتفاده از معادلـه    می

.آمده است13جدول 

∆G° = −RT lnK )6(

رنگ مالاکیت سبز توسط جذب سطحیG°adsΔمقادیر :13جدول 
.در دماهاي متفاوتپوسته فندق /SiO2/TiO2نانوکامپوزیت 

G°ads ( kJ.mol-1)Δ ln KC KC T (K)
57/3- 44/1 85/4 298
51/3- 39/1 81/4 303
12/4- 61/1 99/4 308
41/5- 08/2 34/5 313
19/6- 34/2 47/5 318
08/8- 01/3 72/5 323

محاسبه آنتروپی استاندارد جذب سطحی -3-5-3
تـوان بـا  را مـی ) S°ads)Δآنتروپی اسـتاندارد جـذب سـطحی   

:محاسبه کرد7استفاده از معادله 

∆S° = (∆ ∆ ) )7(

kJ.mol-1.K-1172/0ΔS° =، ــت نشــان ) ads°SΔ(مقــدار مثب
ولـی  نظمی در نتیجه جذب سـطحی اسـت  دهنده افزایش بی

.مقدار افزایش خیلی کم است

y = -5864.x + 20.87
R² = 0.888
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.و جاذب طبیعی بهینه شدهمقایسه نتایج جاذب طبیعی: 14دول ج

qmجاذب
(mg.mg-1)

ΔS°
( kJ.mol-1.K-1)

ΔH°ads

(kJ.mol-1)
ΔG°ads

( kJ.mol-1)Ref.

]31[82/2010/2015223/26پر مرغ

]32[18/0061/065/5593/36ذغال اکتیو

کار حاضر-90/3172/075/4808/8پوسته فندق/SiO2/TiO2نانوکامپوزیت 

]42[-72/11068/01914/2نشانده شده روي کیتوسانTiO2ذرات نانو

بـراي جـذب   qmقدار و م) K323=T(هاي ترمودینامیکی داده
ه ب] 32[و ذغال اکتیو ] 31[سطحی مالاکیت سبز توسط پر مرغ 

پوسـته  /SiO2/TiO2هاي طبیعـی، نانوکامپوزیـت   عـنوان جاذب
عنـوان  ه ب]42[نشانده شده بر کیتوسان TiO2و نانوذرات فندق 

). 14جـدول  (انـد  طبیعی بهینـه شـده مقایسـه شـده    هاي جاذب
]. 43[هـــاي طبیعـــی ظرفیـــت کمـــی دارنـــد عمومـــا جـــاذب

تواند به میزان قابـل تـوجهی ظرفیـت    هاي شیمیایی میسازبهینه
مقـرون بـه صـرفه    . جذب این مواد بیولوژیکی را افزایش دهـد 

برد هـا، کـار  بودن و عدم ایجاد آلودگی براي این نـوع جـاذب  
هـا افـزایش   عنـوان بسـتر و پایـه بـراي اکسـید کننـده      ه آنها را ب

.دهدمی

گیرينتیجه-4
ــت    ــط نانوکامپوزیـ ــبز توسـ ــطحی مالاکیـــت سـ ــذب سـ جـ

SiO2/TiO2/  پوسـته فنــدق در شــرایط بهینــهg10/0 ،جــاذب
و K323، دمـاي mg/L2، غلظـت =10pHدقیقـه،  90زمان 

ت سـبز را  بیشترین درصد جذب مالاکی ـrpm300دور ثابت
بررسی همدماهاي جـذب  . است%94نشان داد که در حدود 

سطحی برتري مدل لانگمویر را با داشتن ماکزیمم رگرسیون 
مقــادیر فــاکتور . ادهــا نشــان دنســبت بــه ســایر مــدل) 99/0(

فرآیندهاي متفاوت اولیه، مطلوب بودن تجداسازي در غلظ
فیزیکـی  16/2با مقدار)nf(را نشان داد و فاکتور ناهماهنگی 

ــودن  ــدب ــان داد فرآین ــذب را نش ــاي  . ج ــین پارامتره همچن
ــه   ــان داد ک ــامیکی نش ــدترمودین ــورت  فرآین ــه ص ــذب ب ج

.پذیر استگرماگیر و برگشتي،خودبخود

سپاسگزاري
این مقاله مستخرج از طرح پژوهشـی مصـوب دانشـگاه آزاد    

بدینوســیله از حمایــت مــالی، . اســلامی واحــد امیدیــه اســت
.شودو همکاري واحد امیدیه تشکر و قدردانی میمساعدت 
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