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مالاشیت سبز با استفاده از نانو  زایحذف رنگ ک و ترمودینامیکسینتی مطالعه

 کسیدنانو ذرات منیزیم ا -سلولز-چند دیواره کربوکسیل دارکربنی کامپوزیت نانولوله 

 2یمراد دیام ،،*1، کریم زارع1محمد سجاد خلیلی
 رانیتهران، ا قات،یواحد علوم وتحق یدانشگاه آزاد اسلام ه،ی، دانشکده علوم پا یمیگروه ش1

 رانیواحد شهر قدس، تهران، ا یدانشگاه آزاد اسلام ه،ی، دانشکده علوم پا یمیگروه ش 2

 71/71/19تاریخ پذیرش:            70/71/19تاریخ تصحيح:              91/70/19تاریخ دریافت: 

 چکيده

ستفاده از اتی نسبت به مواد اولیه از خود نشان می دهند. امروزه، واز ترکیب دو یا چند ماده، کامپوزیت ها بدست می آیند که خواص فیزیکی و شیمیایی متفا

 است. هشگراناز زمینه های مورد علاقه پژو شیمیایی ویژه، به دلیل خواص فیزیکی و زاید رنگبرای تصفیه پساب کارخانه های تولبه عنوان جاذب نانوکامپوزیت ها 

ند دیواره کربوکسیل چکربنی نانولوله  سه جزئی شامل جاذب نانوکامپوزیتسینتیک و ترمودینامیک جذب ماده رنگزای مالاشیت سبز توسط ، پژوهشدر این 

سینتیک شبه مرتبه دوم )نوع اول، دوم، مدل  نوع از سینتیک شبه مرتبه اول،  چهار مدل ،برای این منظور نیزیم بررسی شد.مو ذرات نانو اکسید  سلولز دار،

سینتیکی ررسی ب بررسی شد. فرآیند جذب سطحیو آنتروپی   آنتالپی، ، تغییرات انرژی آزاد گیبسهمچنینسینتیک الوویچ بررسی شد.  مدل سوم و چهارم( و

رماگیر و خود گترمودینامیکی نشان دهنده مطابقت بیشتری دارد. همچنین نتایج  ) نوع دوم( سینتیک شبه مرتبه دوم انجام شده با مدل  فرایندنشان داد 

 باشد.میجاذب ها بر روی مالاشیت سبز  زایرنگجذب سطحی  فرایندبه خودی بودن 

 ترمودینامیک.؛ سینتیک؛ نانو ذرات منیزیم اکسید ؛نانو کامپوزیت مالاشیت سبز؛ رنگزای جذب سطحی؛ کلیدی: کلمات

 مقدمه-1

د بالغ بر صدر جهان  ، سالانههای صنعتی شده و تاثیرات منفی در پی داشته استمنجر به افزایش حجم پساب  گسترش صنایع

. از این رو ]5 [ها شده استهای متعدد برای انسانموجب بروز بیماریدر محیط زیست تخلیه می شود که پساب صنایع رنگزا ن تٌهزار 

یت مالاشرنگزای  ضرورت دارد.حاوی رنگزاها هستند، که سایر صنایع مواد غذایی و  نساجی، داروسازی و کارخانه هایتصفیه پساب 

فراورده های مؤثر در کنترل رنگزاهای پرکارد در صنایع نساجی و یکی از  (5)شماتیک  2ClN25H23C سبز با فرمول شیمیایی

  های خارجی و تک یاخته های آلوده کننده ماهیان می باشد.قارچ 

 

 karim_zare84@yahoo.com                            ، تهران، ایرانآزاد اسلامی واحد علوم تحقیقات، دانشگاه فیزیک: استاد شیمی نویسنده مسئوول. *
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 مالاشیت سبز رنگزای شیمیایی ساختار -1شماتیک  

غیر عوارض مستقیم همچون سرطان زایی، جهش زا بودن و کاهش قدرت باروری و  عوارضباعث بروز  سبزاستفاده از مالاشیت 

استفاده از مالاشیت میلادی  5۲۲۲مستقیم چون بروز مشکلات زیست محیطی و راه یابی به چرخه طبیعت می شود. در سال 

ق که از طری بر آنافزون  عنوان یک ماده شیمیایی در چرخه طبیعت باقی مانده و این ماده به. برای ماهیان خوراکی ممنوع شد سبز

از طریق پساب استخرهای پرورش ماهی به سایر  ، همچنینباقی ماندن در بافت ماهیان پرورشی می تواند انسان را مبتلا کند

 .]5 [کندی مرا نیز آلوده  غیر پرورشیمنابع آبی چون رودخانه و دریا راه یافته و ماهیان 

 رقانونیهمچنان به طور غی سبزمالاشیت  ،متاسفانه به دلیل عدم وجود سیستم نظارت مناسب و گرانی سایر داروها با کاربرد مشابه

ترین ویژگی هایی است که موجب استفاده قیمت ارزان و تاثیر گذاری زیاد این ماده شیمیایی از مهماستفاده می شود.  در ایران

حذف آن از پساب خروجی صنایع ، ی رنگزای مالاشیت سبز لذا با توجه به عوارض جانبی اثبات شده .می شودمتداول از آن 

 .]5 [نساجی و همینطور منع استفاده از آن در پرورش ماهی های خوراکی ضرورت زیادی دارد

فاده یا مقرون به صرفه اقتصادی های متعددی وجود دارد که هریک بنا به دلایلی قابل استروشرنگزا های برای حذف آلایند

های حذف رنگزا که سرعت استفاده از آن در جهان رو به افزایش است، استفاده از  روش جذب سطحی یکی از روش نیستند.

هایی با راندمان قابل در روش جذب سطحی، یافتن جاذ ب هایی موثر و کارآمد بسیار مهم است. لذا یافتن جاذب  .]3و  5[است 

طراحی ساده و همچنین ارزان، مورد توجه پژوهشگران می باشد. بنابراین طراحی و ساخت یک جاذب موثر در حذف قبول و 

باشد. افزون بر موثر بودن جاذب، باید از ترکیباتی استفاده شود که تاثیرات منفی در محیط زیست آلاینده دارای اهمیت بسیار می

یک جاذب طبیعی بسیار پر کاربرد است؛ در این  n)5O10H6(C سلولز . باشندز دارا قابلیت استفاده مجدد را نی نداشته باشند و

 .]1و  4[استفاده شد  برای سنتز نانوکامپوزیت به عنوان جاذب چند دیواره کربوکسیل دارنانو لوله کربنی همراه به پژوهش 

متیل سلولز برروی کربن نانو لوله چند دیواره -به تهیه نانو کامپوزیت کربوکسیلشائو و همکاران میلادی  5۲۲2در سال 

(MWCNT)  پرداختند و پس از تائید ساختار شیمیائی، توانائی این نانو کامپوزیت در حذف اورانیوم اکسید از محلول آبی مورد

ر جاذب تهیه شده در این مطالعه به راحتی جذب ها نشان داد که اکسید اورانیوم توسط سوپبررسی قرار گرفت. مشاهده های آن
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بسیار بیشتر است. بنابراین از این نانو کامپوزیت برای  MWCNTسطحی شده است و مقدار جذب صورت گرفته در مقایسه با 

 .]6[ های آبی استفاده شدحذف اورانیوم اکسید در محلول

مالاشیت سبز را توسط دیاتومیت مورد بررسی  رنگزای یک جذب ، سینتیک و ترمودینامتیان و همکاران میلادی  5۲51در سال 

مالاشیت سبز با افزایش جرم دیاتومیت افزایش  رنگزای دقیقه گزارش شد. حذف  51و  7. زمان واکنش به ترتیب ندقرار داد

یافت، سینتیک مدل شبه مرتبه اول و شبه مرتبه دوم مورد مطالعه قرار گرفت. جذب از سینتیک شبه مرتبه دوم پیروی می 

و  رمالاشیت سبز توسط دیاتومیت گرماگی رنگزای کند در نتایج به دست آمده از توابع ترمودینامیکی، نشان میدهد که جذب 

 .]7[ خود به خودی می باشد

 کاتیونی مالاشیت سبز و کریستال بنفشرنگزاهای ، سینتیک و  ترمودینامیک جذب شایسته و همکارانمیلادی  5۲51در سال 

 ،تماس زمان . در این مطالعه اثراتدادندمورد بررسی قرار  هزینه، کم جاذب یک عنوان به پومیس از استفاده با را آبی محلول از

مالاشیت  رنگزاهای . اثر زمان تماس در حذف ه استدما مورد بررسی قرار گرفت و زارنگ اولیه غلظت محلول، pH ذرات، اندازه

. سینتیک مدل شبه ه استدقیقه گزارش شد 2۲ زازمان بهینه حذف رنگ ه وشد پومیس سبز و کریستال بنفش توسط جاذب

گرفته است. همچنین نتایج به دست آمده از پارامترهای سینتیکی نشان داده اند مورد مطالعه قرار مرتبه اول و شبه مرتبه دوم 

که این جذب از سینتیک شبه مرتبه دوم پیروی کرده است. نتایج به دست آمده از توابع ترمودینامیکی، نشان دهنده ی این 

درجه کلوین برای مالاشیت سبز  353موضوع بوده است که جذب رنگزای مالاشیت سبز توسط دیاتومیت گرماگیر و و از دمای 

 .]2و  3[ درجه کلوین برای کریستال بنفش خود به خودی بوده است 353و 

راندمان که یک سوپر جاذب می باشد و  MWCNT-COOH :برای اولین بار یک نانوکامپوزیت سه جزئی شامل پژوهشدر این 

 که موجب تخریب ساختار می شود و نانو ذرات منیزیم اکسایدسلولز که یک جاذب طبیعی محسوب جذب بالایی دارد، به همراه 

-MWCNT-COOH)، نانو جاذب پژوهشدر این . ، سنتز شده و مورد به عنوان جاذب مورد استفاده قرار گرفتمی شود زارنگ

Cellulose) را آن که (P1) و جاذب بهبود یافته نامیدیم (MWCNT-COOH-Cellulose-MgO)  که آن را(P2) برای نامیدیم ،

 مالاشیت سبز مورد آزمون قرار گرفت و سنتیک و ترمودینامیک جذب بررسی شد.رنگزای جذب 

 بخش تجربی-2

 مورد استفاده مواد-0-9

و جاذب بهبود  (P1)، (MWCNT-COOH-Cellulose) . از نانو جاذب گما آلدریج فنلاند خریداری شدسیشرکت  ازمواد شیمیایی کلیه 

  X-rayو SEM ،TEMساخته شده و مشخصه یابی شده توسط روش های  (P2)، (MWCNT-COOH-Cellulose-MgO)یافته 

 استفاده شد.برای جذب   ]5۲[در پژوهش پیشین این گروه 
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 مورد استفاده دستگاه هاي-0-0

 این در اتوماتیک تمام لامپه 6 نوری منبع اپتیک دوپرتوئی،، Trace AI1200 مدل vis-Uv  Auroraاسپکتروفتومتر دستگاه 

 گرفت. قرار استفاده مورد پژوهش

 نتيجه ها و بحث -0-9

  آزمون هاي جذب-0-9-9

محلول رنگزای مالاشیت سبز در غلظت های مختلف آماده شد، و سپس نمودار کالیبراسون آن رسم شد. ضریب همبستگی 

 657تهیه شد و در طول موج بیشینه ) 1/۲و  ppm  5/۲ ،5/۲ ،3/۲ ،4/۲خطی برای آن داده ها محاسبه شد. محلول های 

رنگزای مالاشیت سبز  ppm   3/۲ محلول میلی لیتر از 5۲برای بررسی اثر زمان ابتدا نانومتر( جذب نمونه ها اندازه گیری شد. 

 ه کلوین و غلظت ثابتدرج 523میلی گرم از جاذب )دما  1۲سپس،  .بشر به صورت جداگانه ریخته شد 55ساخته شده در 

ppm  3/۲ سانتریفیوژ با دقیقه هم زدن،  بشر اول در  1( به آن اضافه شد. بعد ازrpm51۲۲۲  داده شد. دقیقه قرار  4و به مدت

دقیقه اندازه گیری شد و همینطور مدت زمان برای نمونه های بعدی تا  5۲جذب مربوط به نمونه ی درون بشر بعدی پس از 

 ونیبراسیکال یمنحن 5ش یافت. سپس با استفاده از جذب به دست آمده، نمودارهای مربوطه رسم شد. در شکل دقیقه افزای 3۲

–رنگزای مالاشیت سبز بر حسب غلظت مشاهده می شود که با استفاده از شیب خط این نمودار و قرار دادن آن در رابطه بیر

ترتیب بهینه سازی پارامترهای موثر به این شرح می باشد: در  لامبرت  ضریب جذب برای رنگزای مالاشیت سبز به دست آمد.

و سپس پارامتر دما بهینه  )ppm)  3/۲ رنگزای مالاشیت سبز و غلظت ثابت محلول pHابتدا زمان تماس بهینه گردید در دما، 

بهینه  pHدقیقه انتخاب شد(. در ادامه اثر  11شد )سایر پارامترها ثابت بود و زمان تماس بر اساس نتیجه بهینه سازی قبلی، 

بهترین مقدار بهینه بود و در نهایت مقدار غلظت رنگزای مالاشیت سبز بهینه گردید. لازم به ذکر است که   =pH 7گردید که 

ردی که نیاز به ثابت ماندن دما در آزمایش ها بود از آنجا که آزمایش در دمای اتاق انجام داده میشد و از منبع حرارتی در موا

 مانند هیتر استفاده نگردیده بود ولی برای اطمینان بیشتر از یک دماسنج جیوه ایی جهت کنترل دما ی محلول استفاده گردید.
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 .مالاشیت سبز زایمنحنی کالیبراسیون رنگ -1شکل 

 :مالاشيت سبز زايبررسي اثر زمان بر جذب رنگ-0-9-0

محلول دارای ماده جذب شونده و ماده جاذب می باشد که به  یکی از فاکتورهای مهم در فرایند جذب سطحی، زمان تماس

 g ۲1/۲هیه شد و سپس رنگزای ملاشیت سبز ت ppm  3/۲از محلول mL 5۲منظور تعیین زمان لازم برای حداکثر میزان جذب، 

-MWCN T-COOHسه جزئی   و نانو کامپوزیت MWCN T-COOH-Cellulose (P1)از جاذب های نانو کامپوزیت دو جزئی 

Cellulose-MgO (P2)  دقیقه میزان جذب، اندازه   7۲تا  1به صورت جداگانه به نمونه ها اضافه گردید و در زمان های مختلف

دقیقه تغییری  11 مالاشیت سبز توسط نانوکامپوزیت های مورد استفاده در این تحقیق، پس ازگیری شد. مقدار ظرفیت جذب 

دقیقه به عنوان بهترین زمان تماس برای تمام آزمایش های جذب  رنگزای  مالاشیت سبز بر روی جاذب ها  11 بنابراین،. نکرد

غلظت اولیه محلول  .جذب بر حسب غلظت می باشد مورد استفاده همان شیب نمودار ایزضریب جذب برای رنگانتخاب شد. 

 pH، حجم محلول، ها سرعت هم خوردن محلول  انتخاب شد و با ثابت نگاه داشتن میزان دما، ppm 3/۲مالاشیت سبز  رنگزای 

(pH =7 )به یافته . با توجه بررسی شد و سه جزئی جاذب های نانو کامپوزیت دو جزئی اثر زمان بر جذب توسط  زا،و غلظت رنگ

های ما در سایر مقالات، غلظت رنگزا در مقادیر پایین مورد بررسی قرار گرفته بود و از طرفی در کارخانه هایی که از این رنگزا 

استفاده می شود، برای حذف رنگزا از پساب خروجی در غلظت های بالا از کربن فعال استفاده می شود که راندمان جذب کمی 

است. هنگامی که غلظت پایین آمد از این سوپر جاذب ها استفاده می شود تا بیشترین جذب صورت گیرد، دارد ولی ارزان قیمت 

نشان  5در شکلمربوط به اثر زمان تماس نمودار قیق بر اساس همین موارد بوده است. علت انتخاب غلظت اولیه ی در این تح

y = 1.02x + 0.446
R² = 0.9996
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تغییرات قابل ملاحظه ایی در میزان حذف رنگزای مالاشیت  دقیقه 11که مشاهده می شود بعد از   همانطور  داده شده است.

  سبز تو هردو نانو کامپوزیت مشاهده نمی گردد.

 

 مالاشیت سبز یرنگزا حذف در زمان اثر یبررس-2 شکل

 بررسي اثر زمان بر جذب رنگزاي مالاشيت سبز-0-9-9

جذب سطحی می باشد. با استفاده از نتایج بدست  میزاناثر دما بر روی یند جذب سطحی، آدیگر از فاکتورهای مهم در فر یکی

از آن  پارامترهای مهمیتوان مطالعات ترمودینامیکی را برای فرآیند مورد نظر انجام داد که  آمده از بررسی های اثر دما می

ننده که تعیین کمانند انرژی آزاد گیبس که تعیین کننده خود به خودی بودن فرآیند می باشد، آنتالپی  استخراج می شود

و آنتروپی که میزان بی نظمی را مشخص می نماید. به طور کلی در مبحث تصفیه آب  می باشدگرماگیر یا گرمازا بودن فرآیند 

موضوع گرماگیر بودن یا گرمازا بودن فرآیند و همین طور خودبه خودی بودن فرآیند جذب سطحی عامل تعیین کننده و بسیار 

توانند انرژی مصرفی برای انجام فرآیند را کاهش یا  و جاذب مد نظر خواهد بود چرا که این عوامل میمهمی برای انتخاب روش 

 .]55[دهند افزایش 

وسیله ی نانو کامپوزیت های سنتز شده بررسی شد، باتوجه میزان جذب رنگزای مالاشیت سبز ب در این پژوهش اثر دما بر روی

کلوین میزان جذب مالاشیت سبز بر روی هر دو جاذب  3۲3تا  533همانطور که مشاهده می گردد با افزایش دما از   3شکل به 

با آنتالپی بدست آمده در بخش مطالعات افزایش داشته است. این مشاهده حاکی از گرماگیر بودن فرآیند جذب سطحی است که 

  ترمودینامیکی مطابقت دارد.
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 سبز تیمالاش یدر حذف رنگزا دمااثر  یبررس -3شکل 

 مالاشيت سبز رنگزاي  ي جذب سينتيکمطالعات -0-9-1

 فرایند .جذب به منظور بررسی تأثیر زمان تماس و دستیابی به پارامترهای حاصل از سینتیک جذب انجام شدسینتیک مطالعه 

شبه مرتبه دوم و الوویچ مورد بررسی از مدل شبه مرتبه اول، چهار نوع  مدل هایسینتیک جذب مالاشیت سبز با استفاده از 

حذف رنگزای مالاشیت سبز توسط پی برد که  می توانضرایب همبستگی و خطای متوسط میانگین با استفاده از  .قرار گرفت

 از کدام روش سینتیکی پیروی می کند.جاذب نانو کامپوزیت های مورد بررسی، 

 شبه مرتبه اولسينتيک -0-9-1-9

 :]5۲و  2[به طور کلی در مطالعات جذب سینتیک شبه مرتبه اول، معادله زیر ارائه شده است 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
 = k1 (qe – qt)                                                                                                    )1(   

 :]55[معادله سینتیک شبه مرتبه اول  به صورت زیر خطی شده است 

 Log (qe - qt) = log qe - (k1/2.303) t                                                                                           )2(   

ثابت سینتیک شبه  1kمی باشد.  tمقدار رنگزای جذب شده بر روی سطح جاذب به ترتیب تعادل و زمان  tqو  eq در این معادله 

، به وسیله نمودارهای (elog q)و عرض از مبدا آن  k)1(2.303/(، 5را می توان توسط شیب معادله ) eq و  1kمرتبه اول می باشد.

 ( به دست آورد. 4سینتیک شبه مرتبه اول رسم شده )شکل 
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 برای  جذب سطحی رنگزای مالاشیت سبز tبر حسب  log(qe-qt)نمودار  -4شکل 

را   𝑞 و 1k ،𝑅می توان مقادیر ،1 های شکلو نمودار 5آمده از معادله خط  به دستبا استفاده از مقادیر شیب و عرض از مبدأ 

مالاشیت سبز بر روی جاذب ها رنگزای های تجربی مربوط به آزمایش جذب سطحی نتایج حاصل از بررسی داده آورد. به دست

 آورده شده است. 5سینتیک شبه مرتبه اول در جدول  با مدل

 مالاشیت سبز رنگزای برای جذب سطحی  سینتیک شبه مرتبه اولمقادیر  .1جدول

 پارامترها نمودار يخط شکل مدل
 جاذب

P1 P2 

   q 6.368 5.081 
)log(qe-qt) = logqe-(k1/2.303) t log اول مرتبه شبه 𝑞𝑒-𝑞𝑡) vs. t 1K 0.034 0.047 

   2R 0.8478 0.949

7 
   ARE (%) 3.64 2.91 

P1: MWCNT-COOH-Cellulose; P2: MWCN T-COOH-Cellulose-MgO  

 سينتيک شبه مرتبه دوم-0-9-1-0

به تعادل جذب  یبستگ سرعت فرآیندنشان داد چگونه  که ،]55[ارائه کردرا شبه مرتبه دوم  کینتیس (Ho)هو  ،5222در سال 

 : ]55[ باشد؛ به شرح زیر ارائه شده است دارد. معادله خطی سینتیکی شبه مرتبه دوم که بر پایه ظرفیت جذب می

 

                   
𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
 = k (qe – qt) 2                                                                          )3( 

برابر بودن می باشد. در مطالعات قبلی که در سایر نشریات به چاپ رسیده است  ثابت سینتیکی شبه مرتبه دوم k که در آن

 فاند که این معادله قادر است فرآیند جذب را به خوبی توصی تقریبی مقادیر ظرفیت جذب محاسبه شده و تجربی، نشان داده

 .کند

y = -0.0196x - 0.724
R² = 0.8478

y = -0.0198x - 0.6007
R² = 0.9497
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 سينتيک شبه مرتبه دوم نوع اول-0-9-1-0-9

 :]53[ شکل خطی معادله شبه مرتبه دوم نوع اول به صورت زیر می باشد

            𝑡

𝑞𝑡
 = 

1

𝑘21𝑞𝑒2 + 
𝑡

𝑞
                                                                                 (4)                     

مالاشیت سبز است که توسط سطح رنگزای مقدار   tq باشد.  ثابت تعادل معادله شبه مرتبه دوم نوع اول می 21k ،4معادلهدر 

 جذب شده است. tجاذب در زمان 

21K و q  4توسط شیب معادله  می توانرا )𝑡

𝑞
1و عرض از مبدا آن  )

𝑘2𝑞𝑒2  شبه مرتبه دوم نوع اول  نمودارهای سینتیکو به وسیله

 آورد. به دست( 1رسم شده )شکل 

 
 مالاشیت سبز رنگزای ی  جذب سطحی برا  𝑡بر حسب   tt/qنمودار  -5شکل 

  مالاشيت سبز رنگزاي در جذب  سينتيک شبه مرتبه دوم نوع دومبررسي -0-9-1-0-9

 :]54[ شدنوع دوم از فرمول زیر استفاده  برای مطالعات سینتیک جذب مدل شبه مرتبه دوم

                     1

𝑞𝑡
 = 

1

𝑞
 +(

1

𝑘22𝑞𝑒2) 
1

𝑡
                                                  (1)              

22K و q  1توسط شیب معادله  می توانرا   (
1

𝑘22𝑞𝑒2)  1و عرض از مبدا آن

𝑞
شبه مرتبه دوم نوع  نمودارهای سینتیکو به وسیله  

 آورد.  به دست( 6دوم رسم شده )شکل 

y = 4.141x + 181.49
R² = 0.9242

y = 2.9662x + 80.254
R² = 0.9442
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 مالاشیت سبز رنگزای برای  جذب سطحی  𝑡/1بر حسب   t1/qنمودار  -6شکل 

 مالاشيت سبز رنگزاي در جذب  سينتيک شبه مرتبه دوم نوع سومبررسي -0-9-1-0-1

 :]51[شدنوع سوم از فرمول زیر استفاده  برای مطالعات سینتیک جذب مدل شبه مرتبه دوم

                       qt = 𝑞 – (
1

𝑘𝑞𝑒
 ) 

𝑞𝑡

𝑡
                                                                         )6( 

23K و q  6توسط شیب معادله  می توانرا،   (
1

𝑘22𝑞𝑒2) و عرض از مبدا آن 𝑞  شبه مرتبه دوم نوع  نمودارهای سینتیکو به وسیله

 آورد.  به دست( 7سوم رسم شده )شکل 
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 مالاشیت سبز رنگزای جذب سطحی برای  𝑞𝑡/𝑡بر حسب   qtنمودار  -7شکل 

 مالاشيت سبز رنگزاي در جذب  سينتيک شبه مرتبه دوم نوع چهارمبررسي -0-9-1-0-1

 :]56-5۲[ شدنوع چهارم از فرمول زیر استفاده  برای مطالعات سینتیک جذب مدل شبه مرتبه دوم

𝑞𝑡

𝑡
 = kqe

2+ kqe                                                                                                              )7( 

24K و q  7معادله توسط شیب  می توانرا (k)  2)و عرض از مبدا آن
ekq) شبه مرتبه دوم نوع  نمودارهای سینتیکبه وسیله  و

 آورد.  به دست( 3چهارم رسم شده )شکل

 
 مالاشیت سبز  رنگزای جذب سطحی برای  qt بر حسب   𝑞𝑡/𝑡نمودار  -8شکل 

y = -43.672x + 0.2925
R² = 0.9596

y = -58.865x + 0.4478
R² = 0.9599
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می  2 تا 6های های شکلو هر یک از نمودار 7تا  4آمده از معادلات خط  به دستبا استفاده از مقادیر شیب و عرض از مبدأ 

مالاشیت  زایهای تجربی مربوط به آزمایش جذب سطحی رنگنتایج حاصل از بررسی داده آورد. به دست Rو  K ،q مقادیر توان

 آورده شده است. 5سینتیک شبه دوم نوع اول تا نوع چهارم در جدول  سبز بر روی جاذب های ذکر شده با مدل

 سبز  تیمالاش  یرنگزا یجذب سطح یبرا چهارم تا اول نوع ،دوم مرتبه شبه کینتیس ریمقاد .2جدول
 جاذب پارامترها نمودار شکل خطی مدل

P1  P2 

   q 0.237  0.338 
Type 1 t

qt
=

1

k21qe
2

+
1

q
t 

vs. tt t/q 21K 0.095  0.109 

   2R 

ARE (%) 

0.9242 

2.94 
 0.9442 

3.01 
   

       

Type 2 1

qt
=

1

  q
+ (

1

k22qe
2) 

1

t
 1/t vs. t1/q q 0.221  0.341 

   22K 0.088  0.066 

   2R 

ARE (%) 

0.9910 

1.15 

 0.9931 

1.47 

   

    

   q 0.298  0.472 

Type 3 qt=q− (
1

k23𝑞𝑒
)

𝑞𝑡

t
   /tt. qvst q 23K 0.074  0.033 

   2R 

ARE (%) 

0.9596 

3.84 

 

 0.9599 

3.65 

   

   q 0.567  0.707 

Type 4 qt

t
 kqe

2 + k qt t/t vs. qtq 24K 0.031  0.008 

   2R 

ARE (%) 

0.6812 

3.49 

 0.8530 

3.45 

P1: MWCNT-COOH-Cellulose; P2: MWCN T-COOH-Cellulose-MgO  

 :مالاشيت سبز رنگزايدر جذب  سينتيک مدل الوویچبررسي -0-9-1-0-6

و  ییایمیش یها جذب کینتیس یبرا شتریجذب جاذب است، ب تیبراساس ظرف سینتیک مدل الوویچه طور کلی، معادله ب

 :]55-51[ می شودفرم زیر ارائه به اجرا است و  قابل سطوح ناهمگن یدارا یستمهایس

dqt

dt
 = α exp (-βq2)                                                                                                        )3( 

 :]56-3۲[ شود ارائه میفرم خطی این معادله به صورت زیر 

qt = 
1

𝛽
 ln (αβ) + 

1

𝛽
 ln t                                                                                                       )2(  

 باشد. جذب شده توسط جاذب می زامقدار رنگ αثابت الوویچ و  β،  2در معادله 

α و β  1) 2توسط شیب معادله  می توانرا

𝛽
  ) αβln(و عرض از مبدا آن ( 

1

𝛽
مدل الوویچ رسم شده  نمودارهای سینتیکبه وسیله  و 

 آورد.  به دست( 2)شکل 
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 برای  جذب سطحی رنگزای  مالاشیت سبز   Ln t بر حسب  qtنمودار  - 9 شکل

 R و α ،  βمی توان مقادیر  2 های شکلهر یک از نمودار ،2 آمده از معادله به دستبا استفاده از مقادیر شیب و عرض از مبدأ 

مالاشیت سبز بر روی جاذب  زایهای تجربی مربوط به آزمایش جذب سطحی رنگنتایج حاصل از بررسی داده آورد. به دسترا 

 آورده شد. 3سینتیک الوویچ در جدول  های ذکر شده با مدل

مالاشیت سبز، با استفاده از مدل سینتیک شبه مرتبه رنگزای جذب سطحی  سینتیکج بدست آمده از بررسی های ایبر اساس نت

با توجه به ضرایب اول، چهار نوع از مدل سینتیک شبه مرتبه دوم )نوع اول، دوم، سوم و چهارم( و مدل سینتیک الوویچ و 

 .طابقت بیشتری را نشان می دهدمسینتیک شبه مرتبه دوم  همبستگی و خطای متوسط میانگین، فرایند انجام شده با مدل

 مالاشیت سبزرنگزای آمده برای جذب سطحی  به دست سینتیک مدل الوویچ مقادیر . 3 جدول

 پارامترها نمودار شکل خطی مدل
 جاذب

P1  P2 

   α 0.106  0.147 

Elovich ln t 
1

𝛽
+  αβln  

1

𝛽
=  tq vs. ln t tq β 17.85  16.67 

   2R 0.9561  0.9259 

   ARE (%) 4.13  4.64 

P1: MWCNT-COOH-Cellulose; P2: MWCN T-COOH-Cellulose-MgO  

 مالاشيت سبزرنگزاي مطالعات ترمودیناميکي جذب -0-9-6

دما یک عامل مهم در میزان جذب می باشد. پارامترهای ترمودینامیک جذب برای بررسی دمای واکنش است و همچنین تعیین 

ی خود  تعیین کننده،  Gجذب به صورت خود به خودی بوده است یا خیر، تغییرات انرژی آزاد گیبس فرایندمی کنند که آیا 

بنابراین از این پارامتر برای این ویژگی واکنش شیمیایی استفاده شد. همچنین دو یمیایی می باشد. به خودی بودن واکنش ش

y = 0.056x - 0.098
R² = 0.9561

y = 0.0711x - 0.0637
R² = 0.9259
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تعیین شد. به این منظور با استفاده از معادلات زیر، نمودار مربوط به  فرآیند جذب سطحی Sو آنتروپی Hفاکتور آنتالپی

 .[34-35] شدآن را رسم 

 (5۲)                                                                            = eq Kln ( = −RT °∆G

)e/Ceq 

(55)                                                                                     ∆H°

𝑅𝑇
−  

∆S°

𝑅
) = e/Ceq= eq KLn (  

(55)                                                                                     °T ∆S – °= ∆H° ∆G 

R ثابت گاز ها است که معادل J/mol.K 354/3  .می باشدT  دما و بر حسب(K) باشد.  میb با استفاده از  تعادل است. ثابت

و از عرض  ∆H ˚آمده از نمودار ، از شیب خط برای تعیین به دستو با توجه به معادله خط  شد( نمودار ها را رسم 55معادله )

 .شد( نشان داده 4( در جدول )55استفاده شد، و نتایج حاصل استفاده از معادله ) ∆S ˚ ازمبدأ آن برای تعیین

H∆ ،S∆ وG ∆ 55توسط شیب معادله  می توان را (∆H°

𝑅
°S∆و عرض از مبدا آن )( 

𝑅
به وسیله نمودار ترمودینامیک رسم شده  و( 

 آورد.  به دست( 5۲)شکل 

 رنگزای  مالاشیت سبزدر دماهای مختلف برای فرایند جذب سطحی  ∆ Gو ∆H∆ ،Sمقادیر .4جدول

P1: MWCNT-COOH-Cellulose; P2: MWCN T-COOH-Cellulose-MgO 

 

 

  پارامترها  دما)کلوین( جاذب

  S˚(J / mol K )∆ H˚(kJ / mol )∆ (kJ / mol )˚G∆ 
 288   -1.04 

 293 22 5.296 -1.15 

1P 298   -1.26 

 303   
-1.37 

 

 288   -2.918 

 293 50 11.482 -3.168 

2P 298   -3.418 

 303   -3.668 



 9911 پایيز 65، شماره پانزدهمسال                                                                             پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

61 

 

 برای جذب سطحی مالاشیت سبز  T/1 بر حسب Ln qc / Cنمودار  -11شکل 

را به  ∆ Gو∆ H∆ ،Sمی توان مقادیر  55شکل و  55، 55با استفاده از مقادیر شیب و عرض از مبدأ به دست آمده از معادله 

های تجربی مربوط به آزمایش جذب سطحی رنگزای مالاشیت سبز بر روی جاذب های ذکر نتایج حاصل از بررسی داده دست آورد.

با توجه به مقادیر به دست آمده از جدول ترمودینامیک جذب رنگزای های مالاشیت  آورده شد. 4ترمودینامیک در جدولبا مدل شده 

 توسط جاذب ها به صورت گرماگیر و خودبه خودی می باشد. سبز

 نتیجه گیری-3

-MWCNT دو نانو کامپوزیت مالاشیت سبز بر رویرنگزای جذب سطحی  ترمودینامیکی وسینتیکی  مطالعات پژوهشدر این 

COOH-Cellulose   که آن راP1  نامیدیم وMWCN T-COOH-Cellulose-MgO  که آن راP2 قرارگرفت.  نامیدیم مورد بررسی

جذب سطحی  مالاشیت  آمد. سینتیک به دستدقیقه  11 توسط هردو نانو کامپوزیت، مالاشیت سبز رنگزایی جذب زمان بهینه

سبز، با استفاده از مدل سینتیک شبه مرتبه اول، چهار نوع از مدل سینتیک شبه مرتبه دوم )نوع اول، دوم، سوم و چهارم( و 

ینتیک س گین، فرایند انجام شده با مدلکه با توجه به ضرایب همبستگی و خطای متوسط میان مدل سینتیک الوویچ بررسی شد

کلوین مورد  35۲تا  531اثردما بر روی فرآیند جذب سطحی، در دماهای مختلف بین  مطابقت بیشتری داشت.شبه مرتبه دوم 

محاسبه شد که نتایج نشان دهنده گرماگیر و خود  ∆G˚و ˚S˚،Δ𝐻∆بررسی قرارگرفت و سپس پارامترهای ترمودینامیکی شامل

 جاذب ها بود.بر روی رنگزای مالاشیت سبز به خودی بودن فرآیند جذب سطحی 

 

y = 637.26x - 2.5944
R² = 0.9952

y = 1381x - 6.014
R² = 0.9893

-0.6

-0.5

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

3.24 3.3 3.36 3.42 3.48 3.54

1/T × 1000

MG+ P1 MG+P2
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