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Fabrication of PVA/Gr/TiO2 adsorbent 
and s tudy of its application in removal of 

malachite green

Research Subject: Removal of indus trial was tewater especially from textile and dyeing factories 
is always important actions to control of pollutions. Using of polymeric adsorbents is an import-
ant method for removal of dyes from indus trial was tewater. In this research work, designing and 
fabrication of PVA-based adsorbent with proper potential for removal of green malachite from 
indus trial was tewater has been reported.
Research Approach: For fabrication of adsorbent 4 wt.% PVA was gelled in the present of 10 
wt.% glutaraldehyde as cross-linker and punched. The punched hydrogels were porous with freeze 
drying method. For improving the adsorption ability, graphene and TiO2 were used. The adsorp-
tion of green malachite with prepare adsorbent was measured timely to determine the optimum 
percentage of nanoparticles. In addition, the effect of contact time and the presence of UV on the 
adsorption of pollution was inves tigated. Finally, the adsorption isotherms and thermodynamics 
study were inves tigated in different time.
Main Results: The results of adsorption of pollution with PVA/graphene adsorbent in different 
times showed that 0.5 wt.% is the optimum loading of graphene in the PVA matrix. This value was 
3 wt.% for TiO2. The adsorption percentage via optimum adsorbent in dark condition showed that 
one minute after addition of adsorbent the adsorption percent increased to 75% indicating the high 
capability of the adsorbent in adsorption of tested pollution. The porous s tructure was confirmed 
via SEM image. By comparing the correlation coefficient for Langmuir and Freundlich isotherms 
it was found that Freundlich isotherm has better agreement with the findings of the current s tudy. 
In other words, adsorption of green malachite with fabricated adsorbent was done multi layered. 
The thermodynamics s tudies showed that due to negative value of Gibbs energy the adsorption 
reaction of green malachite with fabricated absorbent is automatically.
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حــذف رنــگ از پســاب هاي صنعتــی بــه خصــوص کارخانه هــای نســاجی و رنگــرزي همــواره از اقدامــات مهــم 
بــراي کنتــرل آلودگــی آن هــا اســت. اســتفاده از جاذب هــای پلیمــری روش موثــر در حــذف رنــگ از پســاب صنعتــی 
اســت. در ایــن پژوهــش طراحــی و ســاخت نوعــی جــاذب بــر پایــه پلی وینیل الــکل )PVA( بــا قابلیــت مناســب 

بــرای جــذب رنگــزای مالاکیــت از پســاب های صنعتــی گــزارش شــده اســت.
بــرای ســاخت جــاذب محلــول %4 از PVA در حضــور عامــل اتصــال عرضــی %10 گلوتارآلدهیــد )GA( بــه ژل 
تبدیــل شــد. ســپس بــا اســتفاده از پانــچ بــه قطعــات یکســان تقســیم شــد. هیدروژل هــای پانــچ شــده درون خشــک 
کــن انجمــادی متخلخــل شــدند. بــرای بهبــود قابلیــت جــذب از نانــوذرات گرافــن و اکســید گرافــن اســتفاده شــد. 
میــزان جــذب زنــگ زای مالاکیــت توســط جــاذب در زمان هــای مختلــف اندازه گیــری شــد تــا درصــد بهینــه هــر 
یــک از نانــوذرات مشــخص شــود. همچنیــن تأثیــر مولفه هــای زمــان تمــاس جــاذب و  نــور UV بــر روی میــزان 
جــذب آلودگــی مــورد بررســی قــرار گرفــت. در نهایــت هم دماهــاي جــذب و مطالعــات ترمودینامیکــی در دماهــای 

مختلــف بررســی گردیــد.
نتایــج درصــد جــذب آلودگــی توســط جــاذب PVA/گرافــن در زمان هــای مختلــف نشــان داد %0.5 میــزان بهینــه 
گرافــن در ماتریــس PVA اســت. ایــن مقــدار بــرای دی اکســید تیتانیــوم معــادل %3 وزنــی بــود. درصــد جــذب، 
توســط جــاذب بهینــه در شــرایط تاریکــی نشــان داد کــه یــک دقیقــه بعــد از اضافــه کــردن جــاذب، میــزان جــذب 
آلودگــی حــدود %75 اســت کــه نشــان دهنده قابلیــت بــالای ایــن جــاذب در جــذب آلودگــی مذکــور بــود. ســاختار 
متخلخــل جــاذب توســط تصاویــر SEM تاییــد گردیــد. بــا مقایســه ضریــب همبســتگی در هم دماهــای لانگمویــر و 
فروندلیــچ مشــخص شــد هم دمــای فروندلیــچ مطابقــت بهتــری بــا یافته هــای ایــن پژوهــش دارد؛ بــه عبــارت دیگــر 
جــذب رنگــزای مالاکیــت توســط جــاذب ســاخته شــده بــه صــورت چنــد لایــه ای انجــام شــده اســت. مطالعــات 
ترمودینامیکــی نشــان داد کــه بــا توجــه بــه منفــی بــودن انــرژی آزاد گیبــس واکنــش جذب رنگــزای مالاکیت توســط 

جــاذب ســاخته شــده خودبه خــودی اســت.
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61فصل نامه علمي ــ پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

1 مقدمه
خصــوص  بــه  صنعتــی  پســاب هاي  از  رنــگ  حــذف 
کارخانه هــای نســاجی و رنگــرزي همــواره از اقدامــات مهــم 
ــز  ــدار ناچی ــود مق ــت. وج ــا اس ــی آن ه ــرل آلودگ ــراي کنت ب
ــول در آب  ــیژن محل ــت اکس ــفافیت و غلظ ــگ در آب، ش رن
را کاهــش می دهــد و در نتیجــه حیــات آبــی محیط هــاي 
ــی از  ــاجی یک ــت نس ــد ]1[. صنع ــد می کن ــده را تهدی پذیرن
ــه  ــت ک ــان اس ــده آب در جه ــع مصرف کنن ــن صنای بزرگ تری
ــی،  ــواد آل ــد م ــون مانن ــاي گوناگ فاضــلاب حــاوي آلودگی ه
ــد ]2[.  ــه می کن ــط تخلی ــه محی ــذي را ب ــواد مغ ــا و م رنگ ه
ــه فاضــلاب نســاجی،  ــا تصفی ــاط ب ــن مشــکل در ارتب مهم تری
حــذف رنــگ باقــی مانــده از رنگ هــاي تثبیــت نشــده اســت؛ 
ــول در  ــا غلظــت اکســیژن محل ــته از آلودگی ه ــن دس ــرا ای زی
آب را کاهــش می دهنــد و حیــات آبــی محیط هــاي پذیرنــده را 
تهدیــد می کننــد ]3[. رنگــزای مالاکیــت بــا فرمــول شــیمیایی 
ــوج بیشــینه nm 617 و جــرم  ــا طــول م ( ب (
ــه  ــه ب ــت ک ــا اس ــه کانی ه ــی gmol-1 927 از مجموع مولکول
ــی در آب،  ــوان رنگــزاي کاتیون ــه عن ــان ب صــورت تري فنیل مت
ــی،  ــره غذای ــن رنگــزا در زنجی ــول اســت ]4[. وجــود ای محل
ــان  ــن انس ــاري در جنی ــص و ناهنج ــرطان زایی، نق ــث س باع
می شــود. بــر اســاس اســتاندارد 1053 ملــی ایــران، حــد مجــاز 
رنــگ در آب آشــامیدنی T.C.U 15 اســت در حالی کــه میــزان 
رنگــزای مالاکیــت در پســاب های صنعــت رنگــرزی بــه بیــش 
ــاب ها  ــذف آن از پس ــن ح ــد؛ بنابرای ــز می رس از ppm 200 نی
ــد  ــیاري مانن ــاي بس ــت ]5و6[. روش ه ــروري اس ــیار ض بس
فرایندهــاي شــیمیایی، زیســتی و فیزیکــی بــراي حــذف رنــگ 
ــوان  ــه می ت ــت؛ از آن جمل ــده اس ــتفاده ش ــا اس از فاضلاب ه
ــیمیایی،  ــیمیایی، الکتروش ــاد ش ــف انعق ــای مختل ــه روش ه ب
ــیمیایی  ــایش فتوش ــوس و اکس ــمز معک ــطحی، اس ــذب س ج
اشــاره کــرد ]7-10[. از ایــن بیــن جــذب ســطحی نســبت بــه 
ــودن،  ــالا، ســریع ب ســایر روش هــا از نظــر قیمــت، بازدهــی ب
راحتــی کار و ســادگی فراینــد برتــري دارد؛ ضمــن اینکــه طــی 
آن مــواد مضــر و ســمی تشــکیل نمی شــود. ایــن روش یکــی 
ــواد  ــذف م ــراي ح ــه ب ــت ک ــی اس ــن روش های از متداول تری

ــی رود ]13-11[. ــه کار م رنگــی از آب ب

ــزاي  ــذف رنگ ــی ح ــه، بررس ــن مطالع ــی ای ــدف اصل ه
مالاکیــت ســبز از محلــول آبــی توســط جــاذب پلی وینیل الــکل 
ــرای  ــیدتیتانیوم اســت. ب ــن و دی اکس ــوذرات گراف ــاوی نان ح
ســاخت جــاذب از روش ژل ســازی یونــی پلیمــر در حضــور 
ــتفاده شــده  ــد اس ــده گلوتارآلدهی ــل اتصــال عرضــی دهن عام
ــر  ــوذرات درون جــاذب، تأثی ــه نان ــی بهین اســت. درصــد وزن
مولفــه زمــان و نیــز حضــور نــور UV بــر روی میــزان جــذب 
ــای  ــز هم دماه ــا نی ــت. در انته ــده اس ــزارش ش ــی و گ بررس
جــذب بــرای فراینــد جــذب رنگــزای مالاکیــت ســبز توســط  
جــاذب ســاخته شــده و نیــز مطالعــات ترمودینامیکــی جــذب 

انجــام شــده اســت.

2 مواد و روش ها
از:  عبارتنــد  پژوهــش  ایــن  در  شــده  اســتفاده  مــواد 
ــد  ــیدتیتانیوم و گلوتارآلدهی ــرک(، دی اکس ــکل )م پلی وینیل ال
)ســیگما آلدریــچ(، گرافــن )آزمایشــگاهی( و رنگــزای مالاکیت 

ــی(. ــبز )صنعت س

2-1 ساخت جاذب پلیمری
ــا  ــای C° 70 ب ــدار مشــخصی PVA درون آب مقطــر در دم مق
ــم  ــی(. حج ــول %4 وزن ــد )محل ــل ش ــم زن ح ــتفاده از ه اس
ــه حجــم یکســان از محلــول  مشــخصی از محلــول حاصــل ب
ــه مــدت  ــه شــد. ســامانه ب ــد %10 اضاف اســیدی گلوتارآلدهی
24 ســاعت بــدون هــم خــوردن نگــه داشــته شــد تــا محلــول 
پلیمــری منعقــد شــود. ژل حاصــل بــا اســتفاده از پانــج فلــزی 
بــه قطعــات یکســان تقســیم و درون آب بــه مــدت 24 ســاعت 
قــرار داده شــد تــا کامــلًا ناخالصی هــا از بیــن بــرود. ژل پانــج 
شــده بــه مــدت 48 ســاعت درون فریــز بــا دمــای C° 40- قرار 
ــپس توســط خشــک¬کن  ــد، س ــخ بزن ــلًا ی ــا کام ــد ت داده ش
ــای C° 40- خشــک شــد. جــاذب متخلخــل  انجمــادی در دم

ــرای انجــام آزمایش هــای بعــدی اســتفاده شــد. حاصــل ب
نانــوذره، درصدهــای  بــرای ســاخت جــاذب حــاوی 
مختلــف گرافــن شــامل 0.1 ، 0.3 ، 0.5 ، 0.7 و %1 وزن 
پلیمــر خشــک، قبــل از انحــلال PVA درون آب توزیــع شــد. 
ادامــه روش ســاخت، مشــابه ســاخت جــاذب خالــص اســت. 
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همچنیــن درصدهــای وزنــی دی اکســید تیتانیــوم نیــز 1، 3، 5 و 
%7 درصــد وزن پلیمــر خشــک در نظــر گرفتــه شــد. لازم بــه 

ذکــر اســت کــه ابتــدا جــاذب حــاوی گرافــن ســاخته شــد و 
بعــد از مشــخص شــدن مقــدار بهینــه گرافــن درون جــاذب، از 
ــازده  ــرای افزایــش ب درصدهــای مختلــف دی اکســید تیتانیوم ب

جــذب اســتفاده شــد. 

2-2 تهیــه محلــول اســتاندارد رنگــزاي مالاکیــت ســبز 
و تعییــن منحنــی کالیبراســیون

ــا  ــبز، ب ــت س ــزای مالاکی ــول ppm 100 رنگ mL 1000 محل

ــه  ــن ژوژه mL 1000 و ب ــزا در بال ــرم از رنگ ــلال 0.1 گ انح
ــی از  ــاي متفاوت ــد. غلظت ه ــت آم ــاندن آن به دس ــم رس حج
 20 ppm  محلــول رنگــزاي مالاکیــت ســبز شــامل 5، 10، 15 و
از محلــول اصلــی تهیــه، جــذب آن هــا توســط دســتگاه 
طیف ســنج نــوري خوانــده و منحنــی کالیبراســیون رســم 
ــب  ــود ضری ــاهده می ش ــه مش ــور ک ــکل 1(. همان ط ــد )ش ش
ــه  ــت )0.9986( ک ــک اس ــه ی ــک ب ــا نزدی ــتگی داده ه همبس
نشــان دهنده مناســب بــودن بــرازش خــط راســت بــرای 
ــرای  ــی ب ــن منحن ــه از ای ــت. در ادام ــل اس ــای حاص داده ه
ــه شــدت جــذب  ــا توجــه ب ــول ب ــای مجه محاســبه غلظت ه
خوانــده شــده بــرای محلــول مــورد نظر، اســتفاده شــده اســت.

2-3 مطالعات جذب
مقــدار مشــخصی جــاذب حــاوی درصدهــای وزنــی مختلــف 
از اکســید گرافــن بــه 20mL محلــول مالاکیــت ســبز بــا غلظت 

شکل 1 منحنی کالیبراسیون رنگزای مالاکیت
Figure 1 Calibration curve of green malachite
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ppm 20 اضافــه شــد و میــزان جــذب بعــد از 30 دقیقه توســط 

ــی  ــه منحن ــا توجــه ب ــده و ب ــوري خوان دســتگاه طیف ســنج ن
کالیبراســیون، درصــد جــذب رنگــزا محاســبه و منحنــی 
درصــد وزنــی گرافن-درصــد جــذب رنگــزا ترســیم شــد تــا 
تأثیــر حضــور گرافــن بــر میــزان جــذب جاذب هــای ســاخته 
شــده بررســی و درصــد وزنــی بهینــه گرافــن گــزارش شــود. 
در ادامــه، جــاذب حــاوی مقــدار بهینــه گرافــن بــا درصدهــای 
مختلــف وزنــی از دی اکســیدتیتانیوم تولید و بــه 20mL محلول 
مالاکیــت ســبز بــا غلظــت ppm 20 اضافــه شــد. میــزان جــذب 
بعــد از 30 دقیقــه توســط دســتگاه طیف ســنج نــوري خوانــده 
ــه منحنــی کالیبراســیون، درصــد جــذب رنگــزا  ــا توجــه ب و ب
ــیدتیتانیوم-درصد  ــی دی اکس ــد وزن ــی درص ــبه و منحن محاس
جــذب رنگــزا ترســیم شــد تــا تأثیــر حضــور دی اکســیدتیتانیوم 
بــر میــزان جــذب جاذب هــای ســاخته شــده بررســی و 
درصــد بهینــه دی اکســیدتیتانیوم درون جــاذب مشــخص شــود. 
در ادامــه، جــاذب بهینــه )حــاوی نانــوذرات گرافــن و 
دی اکســیدتیتانیوم( بــه mL 20 محلــول مالاکیــت ســبز بــا 
غلظــت ppm 20 اضافــه و میــزان جــذب در زمان هــای 
ــده شــد  ــوري خوان ــف ســنج ن ــف توســط دســتگاه طی مختل
ــی کالیبراســیون درصــد جــذب رنگــزا  ــه منحن ــا توجــه ب و ب
محاســبه و منحنــی زمان-درصــد جــذب رنگــزا ترســیم 
ــباع شــدن جــاذب  ــان اش ــه جــذب و زم ــان بهین ــا زم شــد ت
مشــخص شــود. در نهایــت تأثیــر حضــور و عــدم حضــور در 

ــد. ــی ش ــذب بررس ــزان ج می
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3 نتایج و بحث
3-1 بهینه سازی مقدار نانوذره گرافن

بــه منظــور یافتــن مقــدار بهینــه نانــوذره گرافــن، درصدهــای 
وزنــی مختلفــی از ایــن نانــوذره برحســب وزن پلیمــر خشــک، 
ــی(.  ــد )0.1، 0.3، 0.5، 0.7 و %1 وزن ــه ش ــاذب اضاف ــه ج ب
ســپس مقــدار مشــخصی از جــاذب )0.2 گــرم جــاذب( بــه آب 
ــد از گذشــت 30  ــزان جــذب بع ــه، می ــوده )mL 20( اضاف آل
ــده و نتایــج در شــکل  ــوري خوان دقیقــه توســط طیف ســنج ن
ــزودن  ــود اف ــاهده می ش ــه مش ــور ک ــد. همانط ــه ش 2 خلاص
%0.1 وزنــی گرافــن بــه جــاذب، میــزان جــذب را در مقایســه 

بــا جــاذب خالــص از 40 بــه حــدود %83 بهبــود داده اســت. 
ــت  ــل خاصی ــه دلی ــزان جــذب ب ــری می ــش دو براب ــن افزای ای
بــالای صفحــات گرافــن در جــذب آلودگی هــای آلــی اســت. 
بهبــود میــزان جــذب آلودگــی در حضــور گرافــن تــا افــزودن 
ــه طوری کــه  ــه جــاذب ادامــه داشــته اســت ب %0.5 گرافــن ب

ــزان  ــه %0.5 می ــن از 0.1 ب ــی گراف ــد وزن ــش درص ــا افزای ب
ــه %88 افزایــش یافتــه اســت. در درصدهــای  جــذب از 83 ب
وزنــی بالاتــر از %0.5 تأثیــر حضــور گرافــن بــر میــزان جــذب 
ــع  ــن، توزی ــن گراف ــای پایی ــت. در درصده ــه نیس ــل توج قاب
یکنواخــت آن درون بســتر پلیمــری رخ می دهــد و صفحــات 
بــه خوبــی در معــرض آلودگــی قــرار می گیرنــد، در حالی کــه 
در درصدهــای بالاتــر از گرافــن تجمــع و کلوخــه شــدن 
نانــوذارت در بســتر رخ می دهــد. ایــن تجمــع نانــوذرات 
ــی  ــه آلودگ ــی ب ــات گرافن ــی صفح ــود دسترس ــر می ش منج

ــر  ــری ب ــا تأثی ــن نه تنه ــزودن گراف ــن اف ــد؛ بنابرای ــش یاب کاه
بهبــود میــزان جــذب نخواهــد داشــت بلکــه ممکــن اســت در 
ــزان  ــا کاهــش می ــر از %1( ب ــر )بالات ــی بالات ــای وزن درصده
جــذب آلودگــی در حضــور گرافــن مواجــه شــویم. بــا توجــه 
ــن درون  ــه گراف ــی بهین ــد وزن ــل، درص ــای حاص ــه داده ه ب
ــه  جــاذب، %0.5 وزن پلیمــر خشــک در نظــر گرفتــه شــد؛ ب
عبــارت دیگــر درصــدی از گرافــن کــه بعــد از آن تغییــر قابــل 
ــه عنــوان  توجهــی در میــزان جــذب مشــاهده نشــده اســت ب

درصــد بهینــه گــزارش شــده اســت.

3-2 بهینه سازی مقدار نانوذره تیتانیوم
ــازده جــذب آلودگــی توســط جــاذب،  ــه منظــور افزایــش ب ب
ــوذرات دی اکســیدتیتانیوم  ــه فتوکاتالیســتی نان از قابلیــت تجزی
در جــاذب اســتفاده شــد. درصدهــای وزنــی مختلــف از 
پلیمــر  وزن  برحســب   7% و   5  ،3  ،1( دی اکســیدتیتانیوم 
ــه  ــن اضاف ــی گراف ــاوی %0.5 وزن ــاذب ح ــه ج ــک( ب خش
ــز  ــی و نی ــرایط تاریک ــاذب در ش ــزان جــذب توســط ج و می
ــکل 3  ــج در ش ــری و نتای ــید اندازه گی ــور خورش ــر ن در زی
خلاصــه شــد. همانطــور کــه مشــاهده می شــود افــزودن 
ــدم حضــور  ــه جــاذب در ع ــوم ب ــوذرات دی اکســید تیتانی نان
نــور تأثیــر قابــل توجهــی بــر میــزان جــذب نداشــته اســت؛ بــه 
عبــارت دیگــر نانــوذرات دی اکســید تیتانیــوم در عــدم حضــور 
ــزان  ــل می ــد. در مقاب ــی ندارن ــر حــذف آلودگ ــری ب ــور تأثی ن
ــیدتیتانیوم  ــوذرات دی اکس ــاوی نان ــاذب ح جــذب توســط ج

شکل 2 تأثیر حضور گرافن بر میزان جذب آلودگی توسط جاذب
Figure 2 The effect of presence of graphene on the adsorption rate of pollution with adsorbent
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در حضــور نورآفتــاب )UV( بــه میــزان قابــل توجهــی افزایــش 
ــزودن %1  ــا اف ــور ب ــه در حضــور ن ــه طوری ک ــه اســت ب یافت
ــه 95%  ــه جــاذب، جــذب از 87 ب ــی دی اکســیدتیتانیوم ب وزن
افزایــش یافتــه اســت. از ســوی دیگــر افزایــش درصــد وزنــی 
ــر قابل ملاحظــه ای  ــی، تأثی دی اکســیدتیتانیوم بیــش از %3 وزن
ــه در  ــت. همان طورک ــته اس ــی نداش ــذب آلودگ ــود ج ــر بهب ب
ــالای  ــی ب ــای وزن ــد در درصده ــاره ش ــز اش ــل نی ــش قب بخ
نانــوذرات، بــا پدیــده تجمــع و کلوخه شــدن آن هــا درون بســتر 
پلیمــری مواجــه هســتیم؛ ایــن تجمــع باعــث می شــود مقــدار 
کمتــری از نانــوذرات در معــرض نــور خورشــید قــرار گیرنــد 
و به تبــع آن از تأثیــر مثبــت آن هــا بــر قابلیــت جــذب کاســته 
ــه دی اکســیدتیتانیوم درون  ــی بهین ــن درصــد وزن شــود. بنابرای
ــه  ــه قابل توج ــد. نکت ــه ش ــر گرفت ــی در نظ ــاذب %3 وزن ج
ــه  ــیدتیتانیوم نســبت ب ــه دی اکس ــه درصــد بهین ــن اســت ک ای
ــل  ــه دلی ــد ب اکســیدگرافن مقــدار بیشــتری اســت کــه می توان
شــکل ذاتــی ایــن دو نانــوذره باشــد؛ نانــوذرات گرافنــی دارای 
ســاختار صفحــه ای هســتند در حالی کــه در دی اکســیدتیتانیوم 
ــر در  ــارت دیگ ــه عب ــم. ب ــروکار داری ــروی س ــاختار ک ــا س ب
ــت کــروی در درصدهــای  ــه حال ــت صفحــه ای نســبت ب حال

ــوند. ــه می ش ــوذرات کلوخ ــری نان ــی کمت وزن

3-3 بهینه سازي زمان تماس
بــه منظــور بررســی میــزان جــذب آلودگــی توســط جــاذب در 

ــه  ــاذب بهین ــط ج ــذب، توس ــد ج ــف، درص ــای مختل زمان ه
در زمان هــای مختلــف در شــرایط تاریکــی اندازه گیــری و 
نتایــج در شــکل 4 ارائــه شــده اســت. همان طورکــه مشــاهده 
ــزان  ــاذب، می ــردن ج ــه ک ــد از اضاف ــه بع ــک دقیق ــود ی می ش
جــذب آلودگــی حــدود %75 اســت کــه نشــان دهنده قابلیــت 
بــالای ایــن جــاذب در جــذب آلودگــی مذکــور اســت. جــاذب 
تهیــه شــده بــه واســطه ســاختار کامــلًا متخلخــل ایجــاد شــده 
طــی فراینــد خشــک کردن انجمــادی )شــکل 5( دارای ســطح 
ــی  ــن توانای ــرای آلودگــی اســت. بنابرای ــالا ب تمــاس بســیار ب
قابــل ملاحظــه ای در جــذب آلودگــی حتــی در زمــان تمــاس 
کوتــاه دارد. میــزان جــذب بــا گذشــت زمــان رونــد صعــودی 
نشــان می دهــد بــه طــوری کــه بعــد از گذشــت 30 دقیقــه بــه 
حداکثــر میــزان خــود رســیده اســت. بــا افزایــش بیشــتر زمــان، 
ــه  ــود ک ــت نمی ش ــذب رؤی ــزان ج ــی در می ــر قابل توجه تأثی
نشــان دهنــده اشــباع شــدن جــاذب بعــد از گذشــت 30 دقیقــه 
ــرای  ــان مناســب ب ــا زم ــی آزمایش ه ــن در تمام اســت؛ بنابرای

جــذب 30 دقیقــه در نظــر گرفتــه شــده اســت.

4 بررســی هم دمــاي جــذب ســطحی بــرای 
ــه ــاذب بهین ج

ــاذب و  ــش ج ــوع برهم کن ــراي درک ن ــی ب ــای جذب هم دماه
جذب شــونده بــه ویــژه بــراي حــذف ترکیبــات آلــی کاربــرد 
زیــادي دارنــد. پــس از بررســی نمودارهــاي جذبــی مختلــف 

شکل 3 تأثیر حضور نانوذرات دی اکسیدتیتانیوم بر میزان جذب در حضور و عدم حضور نور خورشید
Figure 3 The effect of presence of TiO2 nanoparticles on the adsorption rate in the presence and absent of sunlight
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)شکل 4 میزان جذب آلودگی در زمان های مختلف )داده ها مربوط به شرایط تاریکی هستند
 Figure 4 Absorption rate at different times (the data was belonged to dark condition)

شکل 5 تصاویر SEM تهیه شده از جاذب در بزرگنمایی های مختلف: A( 60 برابر و B( 30000 برابر
Figure 5 SEM images from adsorbent in different magnifications: a) 60 and b) 30000 times
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ــه  ــوان ب ــا می ت ــتگی آن ه ــب همبس ــن ضری ــر گرفت ــا در نظ ب
ــه حاکــم بــر جــذب پــی بــرد. در ایــن بخــش دو  نــوع معادل
ــطحی  ــذب س ــای ج ــی هم دم ــج یعن ــذب رای ــای ج هم دم
لانگمویــر و فروندلیــچ بــرای بررســی فراینــد جــذب رنگــزای 
مالاکیــت ســبز توســط جــاذب ســاخته شــده بررســی شــده اند. 
هم دمــاي جــذب ســطحی لانگمویــر بــراي غلظت هــاي 
اولیــه )C0( رنگــزاي مالاکیــت ســبز معــادل 5، 10، 15 و 
ــا  ــه ب ــت 30 دقیق ــد از گذش ــاي C° 25 و بع ppm 20 در دم

ــه  ــکل 6 ارائ ــودار در ش ــبه و نم ــه 1 محاس ــه معادل ــه ب توج
ــرای  ــا ب ــب همبســتگی )R2( داده ه ــدار ضری شــده اســت. مق
هم دمــای جــذب ســطحی لانگمویــر 0.9785 بــه دســت 
آمــد کــه نشــان دهنده مناســب بــودن بــرازش داده هــا بــا ایــن 
مــدل اســت. لازم بــه ذکــر اســت کــه در رابطــه Ce ،1 غلظــت 

رنگــزا بعــد از گذشــت 30 دقیقــه )ppm، بــه دســت آمــده از 
نمــودار کالیبراســیون( و qe مقــدار جــذب )mg/g) اســت کــه 
ــد. در رابطــه C0 ،2 غلظــت  خــود از رابطــه 2 به دســت می آی
اولیــه رنگــزا )ppm(،ه Ce غلظــت رنگــزا بعــد از گذشــت 30 
 V 0.2 گــرم( و( وزن جــاذب اســتفاده شــده m ه،)ppm( دقیقــه
حجــم آلودگــی )0.02 لیتــر( اســت. بــا توجــه بــه معادلــه خــط 
حاصــل، مولفه هــای معادلــه لانگمویــر شــامل بیشــینه جــذب 
(qm, mg/g) و ثابــت تعــادل جــذب لانگمویــر(Kl, Lit/mg) بــه 

ــب 2.99 و 1.09 محاســبه شــد. ترتی

                              1
  

                                         2
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داده هــای جــذب بــرای غلظت هــای اولیــه مختلــف شــامل 5، 
10، 15 و ppm 20 توســط مــدل فروندلیــچ با اســتفاده از معادله 
 R2 3 بــرازش و نتایــج در شــکل 7 ارائــه شــده اســت. مقــدار
معــادل 0.9817 اســت کــه نشــان دهنده مناســب بــودن مــدل 
ــن  ــرازش داده هــای جــذب اســت. همچنی ــرای ب ــچ ب فروندلی
 (n) ــذب ــدت ج ــاذب (Kf, lit/gr) و ش ــت ج ــر ظرفی مقادی
بــه ترتیــب برابــر 1.935 و 1.349 هســتند. بــا مقایســه مقــدار 
R2 در هم دماهــای لانگمویــر و فروندلیــچ می تــوان نتیجــه 

ــای  ــا یافته ه ــری ب ــت بهت ــچ مطابق ــای فروندلی ــت هم دم گرف
ایــن پژوهــش دارد؛ بنابرایــن می تــوان نتیجــه گرفــت جــذب 
رنگــزای مالاکیــت توســط جــاذب ســاخته شــده بــه صــورت 

شکل 6 برازش داده های جذب رنگزا توسط جاذب ساخته شده برای هم دماي جذب سطحی لانگمویر
Figure 6 Regression of adsorption of dye with fabricated adsorbent for Longmuir isotherm

چنــد لایــه ای انجــام شــده اســت ]14[.

 Log  = log  +( ) log                       3

5 محاسبات ترمودینامیکی
بــرای بررســی ترمودینامیکــی جــذب رنگــزای مالاکیــت 
ــه 4  ــتفاده از رابط ــا اس ــدا ب ــده، ابت ــد ش ــاذب تولی ــط ج توس
ــت  ــا غلظ ــه ب ــرای نمون ــی )KC( ب ــادل ترمودینامیک ــت تع ثاب
ــه  ــد از اضاف ــه بع ــامل ppm 20، 30 دقیق ــی ش ــه آلودگ اولی
ــامل 25، 35، 45 و  ــف ش ــای مختل ــاذب در دماه ــردن ج ک
C°55 اندازه گیــری شــد. ســپس بــا اســتفاده از رابطــه 5 

ــکل 8( و از روی  ــیم )ش ــب 1i/T ترس ــر حس ــودار lnKC ب نم

شکل 7 برازش داده های جذب رنگزا توسط جاذب ساخته شده برای هم دماي جذب سطحی فروندلیچ
Figure 7 Regression of adsorption of dye with fabricated adsorbent for Freundlich isotherm
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 ) ــي )  ( و آنتروپ ــتاندار ) ــي اس ــدار آنتالپ آن مق
 J/mol/K ثابــت گازهــا و معــادل R ،5 محاســبه شــد. در رابطــه
 16.41 kJ/mol 8.314 اســت. مقــدار آنتالپــي اســتاندار معــادل
اســت کــه نشــان دهنده گرماگیــر بــودن واکنــش جــذب 
اســت. همچنیــن کــم بــودن مقــدار ایــن مولفــه نشــان دهنــده 
ــت  ــزای مالاکی ــطحی رنگ ــذب س ــد ج ــودن فراین ــی ب فیزیک
ــه  ــه ب ــا توج ــت. ب ــده اس ــاخته ش ــاذب س ــط ج ــبز توس س
ــرای  ــي ب ــرات آنتروپ ــدار تغیی ــه 5، مق ــدا معادل ــرض از مب ع
ــد  ــاذب تولی ــط ج ــت توس ــزای مالاکی ــذب رنگ ــد ج فراین
ــه نشــان دهنده  ــبه شــد ک ــادل kJ / mol 0.061 محاس شــده، مع
تمایــل جــاذب بــه مــاده جــذب شــونده در محلــول اســت. در 
ــس  ــرژی آزاد گیب ــرات ان ــتفاده از رابطــه 6، تغیی ــا اس ــه ب ادام
بــرای جــذب رنگــزای مالاکیــت توســط جــاذب ســاخته شــده 
ــود.  محاســبه شــد کــه در تمامــی دماهــا ایــن مقــدار منفــی ب
علامــت منفــی انــرژی آزاد گیبــس نشــان دهنده خودبه خــودی 
بــودن فراینــد جــذب اســت. بــا افزایــش دمــا، مقــدار انــرژی 
آزاد گیبــس منفی تــر می شــود کــه در نتیجــه آن درجــه 

خودبه خــودی واکنــش افزایــش می یابــد ]14[.

                                                  4
  

                        5

شکل 8  نمودار LnKC بر حسب عکس دما و محاسبه آنتالپي و آنتروپي استاندارد
Figure 8 The curve of LnKC vs time and calculation of s tandard enthalpy and entropy

                           6
  

6 نتیجه گیری
ــکل  ــی متش ــل نانوکامپوزیت ــاذب متخلخ ــش ج ــن پژوه در ای
از PVA/Gr/TiO2 تولیــد و توانایــی آن در جــذب ســطحی 
ــد.  ــد ش ــی و تأیی ــف بررس ــرایط مختل ــبز در ش ــت س مالاکی
نتایــج نشــان داد کــه درصــد وزنــی بهینــه گرافــن و دی اکســید 
تیتانیــوم درون جــاذب بــه ترتیــب 0.5 و %3 اســت بــه طوری 
ــاب  ــور آفت ــی و ن ــرایط تاریک ــده در ش ــه ش ــاذب تهی ــه ج ک
بعــد از گذشــت 30 دقیقــه بــه ترتیــب 87 و %96 از آلودگــی 
ــز  ــف نی ــای مختل ــذب در زمان ه ــزان ج ــرد. می ــذب ک را ج
بررســی شــد و نتایــج نشــان داد کــه بیشــترین میــزان جــذب 
ــذب  ــاي ج ــی هم دماه ــد. بررس ــه اول رخ می ده در 5 دقیق
ــای  ــذب از هم دماه ــد ج ــت فراین ــان دهنده تبعی ــطحی نش س
ــود.  ــطحی ب ــذب س ــد ج ــودن فراین ــه ب ــچ و چندلای فروندلی
ــرژی آزاد  ــه ان ــان داد ک ــی نش ــه ترمودینامیک ــن مطالع همچنی
ــد  ــر فراین ــارت دیگ ــه عب ــت؛ ب ــی اس ــد، منف ــس فراین گیب
جــذب رنگــزای مالاکیــت ســبز توســط جــاذب تولیــد شــده 

خودبه خــود انجــام می شــود.
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