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ABSTRACT 

ZnO nanoparticles (NPs) are effective adsorbents in removal of various organic and inorganic contaminants. In 

this study, ZnO NPs were synthesized using curcumin at 160 ° C and pH = 10 and used to degradation 

methylene blue at different initial concentrations and at different temperatures and pHs. Physical and 

morphological properties of the synthesized NPs were analyzed using XRD, DLS, SEM, FTIR and BET. 

Obtained results indicated that by increasing the temperature up to 40 °C, adsorption was initially increased to 

maximum amount of 320 mg/g and then decreased. Furthermore, maximum amount of adsorption was obtained 

by increasing in the pH (235 mg/g at pH=10). Results revealed that adsorption kinetics in order to dye remove 

was well fitted using a pseudo second-order kinetic model. The obtained results were also indicated that the 

Langmuir equation could be predicted the dye adsorption, better than the Freundlich equation, due to its higher 

R2 (0.99) and RL (0.564). According to the Langmuir equation, maximum adsorption capacity was 324 mg/g. 

The obtained values for the thermodynamic parameters were also indicated that the dye adsorption was an 

endothermic and spontaneous process.  

Keywords: Zinc oxide Nanoparticles, Curcumin, Dye removal, thermodynamic parameters Adsorption 

kinetics. 
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 سنتز شده با کورکومين ZnOنانوذرات ايزوترم، سينتيک و ترموديناميک جذب متيلن بلو با 

 *2زاده مالميریهدا جعفری ، 1زهرا سيار

 ، ایرانتبریزمهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی سهند، دانشجوی دکتری، گروه صنایع غذایی، دانشکده . 1

 ، ایرانتبریز ،صنایع غذایی ، دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی سهند یار، گروهدانش. 2

 (24/1/1398تاریخ تصویب:  -21/12/1397تاریخ بازنگری:  -28/8/1397)تاریخ دریافت: 

 چکيده

با استفاده از  ZnOباشند. در این پژوهش نانوذرات های قوی برای جذب مواد آلی و غیرآلی میجاذب ZnOنانوذرات 

های اولیه مختلف، و در دما ها و سنتز شده و از آن برای حذف متیلن بلو با غلظت pH=10و  C 160°کورکومین در دمای 

pH  .هایسنتز شده با استفاده از تکنیک نانوذراتو مورفولوژی  ای فیزیکیهویژگیها ی متفاوت مورد استفاده قرار گرفت 

XRD ،DLS ،SEM ،FTIR  و BET نتایج نشان داد با افزایش دما، ابتدا مقدار جذب تا آنالیز گردید .°C 40  افزایش و سپس

نیز مقدار جذب افزایش یافت و در محیط بازی  pHبود. با افزایش  mg/g 320کاهش یافت که بیشترین جذب برابر با 

(10=pH مقدار جذب بیشینه و برابر با )mg/g 235 ها نشان داد که سطحی داده بررسـی سـینتیک جـذبدست آمد. ه ب

نتایج ایزوترم جذب نشان داد که  کند. همچنـین نتـایجمی از مدل سینتیکی شبه مرتبه دوم پیروی حذف رنگسینتیک 

= 564/0و  2R=99/0) دارندنسبت به فروندلیچ ر تطابق خوبی یبا مدل ایزوترم جذب در حال تعادل لانگموذب حاصل از ج

LR  .)در مقدار یر وحداکثر ظرفیت جذب بر مبنای ایزوترم لانگمmg/g 324  حاصل گردید. مقادیر به دست آمده از

 .و خودبخودی است گیرمتیلن بلو گرماپارامترهای ترمودینامیکی نیز نشان داد که جـذب 

 اکسیدروی، کورکومین، حذف رنگ، پارامترهای ترمودینامیکی، سینتیک جذب. نانو ذرات :دیيکل هایهواژ
 

 *مقدمه
 توجهی حجم قابل ،در بسیاری از صنایع از جمله نساجی و رنگرزی

ها، انیزمها مانند میکروارگگستره وسیعی از آلاینده پساب شامل

مواد شیمیایی و نیز مواد رنگزای فلزی،  -فلزات سنگین، مواد آلی

وری پایین بهرهشود. مختلف تولید می حین فرآیندهای آلی در

های بالای ناشی از آن های معمول تصفیه پساب و هزینهروش

های آلوده به طور کامل تصفیه موجب شده است که قسمتی از آب

 Aghdam)نشده و با برخی از آلاینده ها وارد چرخه مصرف شوند 

et al., 2017)های کارآمد و مقرون به صرفه . لذا به کارگیری روش

های صنعتی به منظور استفاده در جهت تصفیه و بازیابی فاضلاب

در چرخه مصرف امری ضروری است  مجدد از آنها

(Subramonian et al., 2017; Yan et al., 2009) . امروزه استفاده

کاهش قیمت با ظرفیت جذبی بالا جهت مواد جاذب ارزان از

های آلی موجود در پساب و به حداقل رساندن آلاینده غلظت

توجه محققان را به خود جلب کرده به ضایعات  مشکلات مربوط

 توان به زیست پلیمرمی از جمله مواد جاذب مورد استفادهاست. 

، های تبادل یونی، سیلیکاژلرزین، کربن فعال، کیتین و کیتوسان

و اکسید فلزات معدنی کم خاك رس ، سنگگیری، زغالگل لکه

پژوهشگران زیادی توجه و های اخیر . در دههاشاره نمودخطر 
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استفاده از نانوذرات اکسید فلزات مانند تحقیقات خود را برای 

ZnO، CdS، 2TiO ،ZnS 3 وO2Fe   به دلیل خواص منحصربفرد

-اند. این ترکیبات میهای مختلف متمرکز کردهها در زمینهآن

های مختلف مانند کاتالیست، پوشش روی مواد، ند در زمینهتوان

بندی موادغذایی، رهایش دارو، وسایل بستهآرایشی، سنسورها، 

ها از پساب و غیره کاربرد داشته باشند الکترونیکی، حذف آلاینده

(Mirzaei et al., 2017; Saikia et al., 2017) . 

نانوذرات اکسیدروی به دلیل کاربردهای چندگانه یکی از 

 37/3پرکاربردترین اکسیدهای فلزی که دارای باندگپ حدود 

الکترون میلی  60رون ولت و انرژی پیوند بالایی در حدود الکت

باشد و همچنین خواص فیزیکی و شیمیایی گوناگونی ولت می

مانند خاصیت ضدباکتریایی، ضدقارچی، ضدسرطانی، 

 ;Hassan et al., 2015)فتوکاتالیستی و جذب بالایی دارد 

Kołodziejczak et al., 2014) . ،باتوجه به این که اندازه، توزیع

ها وابسته های سنتز آنمورفولوژی و خلوص نانوذرات به روش

سنتز اکسیدروی از اهمیت زیادی برخوردار  باشد، امروزه روشمی

های متعددی برای سنتز نانوذرات اکسید . تاکنون روشباشدمی

قرار گرفته است که نتایج حاصل نشان داده  روی مورد استفاده

های مختلف، نتایج متفاوتی را در پی دارند. نانوذرات روش
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های مختلف فیزیکی، شیمیایی و توانند با روشاکسیدروی می

های های شیمیایی، حلالبیولوژیکی سنتز شوند. در تمامی روش

عنوان آلی، عوامل تجزیه ناپذیر زیستی و مواد شیمیایی سمی به 

گیرند. این مواد عامل کاهنده و پایدار کننده مورد استفاده قرار می

های بیولوژیکی شیمیایی پتانسیل تخریب محیط زیست و سیستم

های فیزیکی باشند. علاوه بر این، بسیاری از روشرا دارا می

نیازمند کنترل پیچیده و شرایط آزمایشگاهی سخت و انرژی بالا 

ها گردد این روشبسیار بالا( بوده که موجب می ) مانند دما و فشار

ی بالایی داشته باشند. اما سنتز نانوذرات فلزی و اکسید هزینه

های های بیولوژیکی )سبز( نسبت به روشفلزی با استفاده از روش

فیزیکی و شیمیایی مزایای بسیار زیادی دارد. عدم نیاز به دما، 

کمتر،  مواد شیمیایی، هزینهفشار و انرژی بالا، نیاز نداشتن به 

سازگار با محیط زیست و راحتی کاربرد در مقیاس بالا از مزایای 

 l.,et aHassan )باشد بیولوژیکی نانوذرات می های سنتزروش

2015; Madan et al., 2016).  

هایی مانند های سنتز بیولوژیکی از میکروارگانیسمدر روش

های گیاهی به عنوان مواد احیاکننده یا ها و عصارهها، قارچباکتری

 Hassan et)کنند پایدار کننده برای تولید نانوذرات استفاده می

al., 2015)سبز نانوذرات اکسیدروی، استفاده  . همچنین در سنتز

ها مانند کورکومین های حاوی مواد مؤثره آناز گیاهان و عصاره

تواند به عنوان عامل کاهنده برای سنتز، عامل انکپسوله کردن می

ها کاربرد داشته باشد. معمولاً فلز و عامل انوذرات و یا هردوی آنن

 et al.,Prasad )دهند ساختار متخلخل تشکیل می 1انکپسوله آلی

کورکومین، فلز از -های فلز. برای به دست آوردن زنجیره(2014

های آروماتیکی کورکومین متصل های اکسیژن به گروهطریق اتم

. کمپلکس فلز با نانودیسپرسیون (Su et al., 2015) شودمی

تواند برای تولید نانوذرات اکسیدروی انکپسوله شده کورکومین می

سط کورکومین با هزینه کم و بازده بالا استفاده شود که تو

غذایی مورد تواند در پزشکی و صنایع نانوذرات انکپسوله شده می

اند کمپلکس استفاده قرار گیرد. تحقیقات انجام یافته اثبات کرده

تواند خاصیت اکسیدروی با مواد فعال زیستی مانند کورکومین می

 .(Khalil et al., 2014)دارویی آن را بهبود بخشد 

سنتز شده با استفاده از  ZnOنانوذرات در این تحقیق، از 

بدون  به عنوان یک جاذب طبیعی و کورکومین نانودیسپرسیون

استفاده  از محلول آبیمتیلن بلو  برای حذف رنگ ماده شیمیایی

 غلظت اولیه رنگ، pHمانند  جذبشد. تأثیر عوامل مؤثر بر فرآیند 

ندلیچ و ور، فریهای لانگموهمچنین ایزوترم دما مطالعه شد. و

                                                                                                                                                                                                 
1. Metal Organic Frameworks (MOF) 
2. Dynamic Light Scattering   

3. Polydispersity Index (PDI) 

ارزیابی  برای شبه مرتبه دوم و شبه مرتبه اول سینتیک جذب

علاوه بر ایـن  .بررسی گردید ZnOنانوذرات ظرفیت رنگبری 

 .گرفت ی قرارارزیابدر این تحقیق مورد پارامترهای ترمودینامیکی 

 هامواد و روش

 مواد

 نیمورد استفاده در ا 20 نتویی و ٪97با خلوص  نیکورکوم

 .دیگرد یداریخرساخت کشور آلمان از شرکت مرك  قیتحق

 سیگما آلدریج ساخت کشور امریکا تهیهشرکت ی از نیترات رو

ساخت کشور  Biochem Chemopharmaمتیلن بلو نیز از  شد.

 ریاز آب دوبار تقط سنتز نانوذراتدر  فرانسه تهیه گردید. همچنین

 استفاده شد. 

 روش کار

 ونیسپرسیبا استفاده از نانود ZnOسنتز  نانوذرات  یبرا

آب  ترلییلیم 100در  یرو تراتیگرم ن 44/0مقدار  ن،یکورکوم

 نیگرم کورکوم 74/0مقدار  گریظرف د کی. در دیمقطر حل گرد

آب مقطر حل  تریلیلیم 50در  20تویین  ترلییلیم 5/1همراه 

 محلولقطره قطره به داخل  نی. سپس محلول کورکومدیگرد

همزن با سرعت ثابت اضافه شد. محلول  یبر رو یرو تراتین

و سرعت  C 60-50° محلول یدر دما ،یجیکاملاً تدر دیبا نیکورم

-افزوده شود. پس از آماده یرو تراتیهمزدن ثابت به محلول ن

و  rpm 400ساعت و با سرعت ثابت  2و همزدن به مدت  سازی

 لمحلونرمال،  1/0 وسط سودت 10 برابر با pHمحلول در  میتنظ

 یخوردگاز جنس تفلون و مقاوم به  ایحاصل، در داخل محفظه

 دروترمالیمحفظه به داخل اتوکلاو ه نیقرار گرفت. سپس ا

محفظه مذکور  تاًی( انتقال داده شد. نها314)جنس فولاد ضد زنگ 

به که همان دمای اتوکلاو است،  C 160°با دمای داخل کوره 

صورت گرفت  دهیحرارت اتیساعت قرار داده شد و عمل 2مدت 

 خشک گردید  C 100°دمای  و در گردد لیتشک ZnOتا نانوذرات 

(Sayyar and Jafarizadeh-Malmiri, 2018). 

 آناليزها

، روشی فیزیکی برای (DLS) 2آنالیز پراکندگی نور دینامیکی

ها، ها و نانودیسپرسیونتعیین اندازه و توزیع ذرات در محلول

باشد. برای انجام این و پتانسیل زتا می 3شاخص پراکندگی ذرات

DLS (Nanotrac Wave, Microtrac, USA )آنالیز از دستگاه 

 استفاده شد.

سنتز شده  ZnOهای پودر (XRD) 4ایکس اشعه پراش آنالیز

4. X-Ray Diffraction 
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با  Siemensساخت شرکت  D5000مدل  XRDتوسط دستگاه 

با استفاده از  10-80بین  θ2با محدوده  s 04/0-1سرعت روبشی 

 mA  40و kV 30در 650451/0با طول موج  Cu-Kαتشعشع 

 انجام شد. 

ها را برحسب (، اندازه بلور1)معادله  1شرر -از فرمول دبای

 پهنای پیک ماکزیمم در نصف ارتفاع محاسبه شد.

cos/(89.0( (1)رابطه   pBD  

طول موج اشعه ایکس  λاندازه بلور برحسب نانومتر،  Dکه 

پهنای پیک ماکزیمم در نصف ارتفاع آن  pBبر حسب نانومتر و 

بررسی شدت و مقادیر پارامتر است.  (FWHM)برحسب رادیان 

(θ2برای پیک ) های شاخص الگویXRD های از جمله روش

مرسوم برای تفکیک و شناسایی انواع فازهای بلوری و تخمین 

 شود.میزان بلورینگی مواد محسوب می

جهت بررسی  )SEM( 2میکروسکوپ الکترونی روبشی آنالیز

ساختار و اندازه ذرات استفاده شده است. این آنالیز توسط دستگاه 

SEM  مدلMv-2300 Com Scane  ساخت جمهوری چک انجام

 گردید. 

 Mattsonمدل  UNICAM 4600با دستگاه  FTIRآنالیز 

های عاملی و پیوندهای موجود در ماده به کار برای تعیین گروه

 برده شد. 

 نانوذرات سنتز شده با استفاده از دستگاه ژهیسطح و

Quantachrome  مدلChambet 3000 .اندازه گیری شد 

دل  با استفاده از دستگاه م UV-Visهمچنین آنالیز 

PERKIN ELMER جهت شناسایی، تعیین  ساخت کشور آلمان

 غلظت و میزان جذب متیلن بلو استفاده شد.

 ارزيابی فرآيند رنگبری 

سنتز شده، نمونه بر  ZnO خاصیت رنگبری نمونهبرای بررسی 

پوشش داده و سپس در داخل بشر با  cm2×cm2روی شیشه 

غلظت متغیر متیلن بلو قرار گرفت. مقدار جذب برای نمونه با 

نانومتر  663در طول موج  UV–Visاستفاده از اسپکتروفتومتر 

شد تا مقدار متیلن بلو در  (( اندازه گیریmax)بیشترین جذب )

محلول به دست آید. مقدار رنگ جذب شده و بازده جذب در 

 آیند.به دست می 3و  2حالت تعادل به ترتیب با استفاده از رابطه 

MVCCq (2)رابطه  eqeq /)( 0 
 

 (3)رابطه 
100)((%)

0

0





C

CC
R

eq

 
مقدار رنگ جذب شده به ازای گرم جاذب  eqqها که در آن

 g/L( ،0C(غلظت رنگ در حالت تعادل  eqCدر حالت تعادل، 

                                                                                                                                                                                                 
1. Deby-Sherrer 

جرم  M، (L)حجم محلول  V، (g/L)غلظت رنگ در لحظه شروع 

کلیه  .(Bulut et al., 2006)باشد بازده جذب می Rو  (g)جاذب 

و میانگین مقادیر آنها در  انجام گرفتههای جذب سه بار آزمایش

 .محاسبات مورد استفاده قرار گرفت

جذب از عوامل مهم برای طراحی یک  بینی سرعتپیش

باشد. سینتیک جذب، به می با استفاده از نانوذرات سیستم جذبی

بستگی دارد که سازوکار  نانوذراتخواص شیمیایی و فیزیکی 

بیان  و ررسی سازوکار جذبب دهد.را تحت تأثیر قرار می جذب

های مدل با استفاده از ،ZnOنانوذرات  کمی سینتیک جذب

 . صورت گرفتمرتبه دوم  سینتیکی شبه مرتبه اول و شبه

دهد کـه بر مبنای سینتیکی شبه مرتبه اول نشان می مـدل

ر آن افتد که داتفاق می نفوذ از داخل یک لایه ،ظرفیت جامد

های مقدار جذب با زمان، متناسب با تعداد مکان تغییرات در

-می 4که به صورت رابطه  است نانوذرات اشغال نشده در سطح

 باشد:

tKqqq (4)رابطه  eqteq 1ln)ln( 
 

جـذب شـده در حالت  رنگمقـدار  )eqq )mg/g در آنکـه 

ثابت تعادلی  1K و t رنگ جـذب شـده در زمـان مقدار tq ،دلتعـا

شیب  1K مقدارکه . دنباشمی( min-1)سرعت سینتیکی مرتبه اول 

 . باشدزمان می در مقابل tq-eqln(q( نمودار خطی

بیان کننده این مدل سینتیکی شبه مرتبه دوم همچنین 

کنترل  کننده سرعت و مرحله کند، که جذب شـیمیایی است

و بر مبنای جذب فاز جامد  بوده فرآیندهای جذب سطحی کننده

های جذب، متناسب با مکان باشد که در آن سرعت اشغالمی

 5که به صورت رابطه  است های اشغال نشدهمجذور تعداد مکان

 شود:بیان می

 (5)رابطه 

eqeqt q

t

qKq

t


2

2

1

 
دوم سرعت سینتیکی مرتبه  ، ثابـت تعـادلی2Kه در آن ک

(g/mg.min) آن از عرض از مبدأ نمودار خطی  که مقدار باشدمی

tt/q آید.در برابر زمان به دست می 

 نتايج و بحث

 ساختار بلوری ذرات اکسيدروی

های سنتز شده به صورت سل آبی و تعیین ساختار بلوری پودر

انجام شده  XRD، توسط آنالیز C 100°خشک شده در دمای 

در  1سنتز شده در شکل  ZnOنانوذرات  XRDاست. الگوهای 

 نشان داده شده است.  θ2 ] =20-90[ محدوده

2. Scanning Electron Microscopy  



 431 ...زاده مالميری: ايزوترم، سينتيک و ترموديناميک جذب متيلن بلو سيار و جعفری 

 
 سنتز شده. ZnO ، نمونهXRD. الگوهای 1شکل 

 

 های مرجع، تأیید کنندهبا نمونه XRDمقایسه الگوی 

باشد. مطابق با کد های سنتزی میبرای نمونه ZnOساختار بلوری 

نانوذرات  XRD، الگوی JCPDS No: 36-1451استاندارد 

های باشد که اکثر این پیکپیک شاخص می 13اکسیدروی دارای 

شود و تأیید کننده تشکیل ذرات مشاهده می 1شاخص در شکل 

ZnO باشد می(Vahidi et al., 2018) متوسط اندازه بلورهای .

شرر تخمین زده شده و  -های شاخص توسط فرمول دبایپیک

-ورکه مشخص است، پیکهمانط نانومتر به دست آمد. 50حدود 

باشند که این بیانگر های ایجاد شده تیز و دارای شدت بیشتر می

زایی و میزان بلورینگی بیشتر است. برای اینکه در افزایش هسته

بلورینگی افزایش یافته و این امر  C 160°دماهای بالا یعنی 

 شود.موجب افزایش خاصیت رنگبری می

 هاتانسيل زتای نانوديسپرسيوناندازه و توزيع اندازه ذرات و پ

نشان داد که متوسط اندازه ذرات،  DLSنتایج حاصل از آنالیز 

 50سنتز شده به ترتیب  ZnOنانوذرات  PDIپتانسیل زتا و 

(. همانطور که 2باشد )شکل می 25/0ولت و میلی -4/23نانومتر، 

نانومتر و  100از نتایج مشخص است اندازه ذرات سنتز شده زیر 

باشد. نانوذرات سنتز شده با اندازه کوچکتر نسیل زتای بالا میپتا

باشند، زیرا این تر میمرغوب پایین (PDI)و شاخص پراکندگی 

ت، به دلیل همگونی پراکندگی ذرات و پتانسیل زتای بالا نانوذرا

پایداری بالایی دارند. تجمع ذرات، هنگامی که که پتانسیل زتا یا 

دهد. بنابراین تجمع و بزرگتر است، کمتر رخ میبارالکتریکی بالا 

 شدن اندازه ذرات سنتز شده توسط این روش بسیار کم است.

 سنتز شده  ZnOمورفولوژی و ريز ساختار نانوذرات 

دهنده تصاویر به دست آمده از میکروسکوپ نشان 3شکل 

باشد. برای نمونه سنتز شده می (SEM)الکترونی روبشی 

عملیات  دهندهسنتز شده، نشان اخت در نمونهریزساختار یکنو

باشد، همچنین این های سنتز شده میحرارتی مناسب روی نمونه

دهند که ذرات به میزان بسیار بالایی از ساختار تصاویر نشان می

 نانومتری برخوردار هستند. 

های سنتز توان دید، ذرات سازنده نمونههمانگونه که از تصاویر می

ای بوده و از ها به صورت میلهنانومتری و شکل آن شده در حد

توان یکنواختی بالایی برخوردار هستند. اما با توجه به تصاویر می

اذعان داشت که  به دلیل عدم پراکندگی مناسب، به هم 

شود. ژانگ و همکاران مشاهده می چسبیدگی و تراکم در نمونه

(Zhang et al. 2004) در محیط بازی سنتز هایی را نیز نانومیله

ساعت طول کشید. در  20ها به مدت کردند که سنتز این نانومیله

صورتی که در این تحقیق علاوه بر اینکه حلال آلی حذف گردید، 

 زمان سنتز نیز خیلی کم بود.

 

 
و ب( پتانسيل زتای نانوذرات اندازه ذرات  عيتوزالف(  DLS زيآنال. 2شکل 

ZnO .سنتز شده 

 
 سنتز شده. ZnOهای نانوميله SEM. تصوير 3شکل 

 (BET)آناليز سطح ويژه 

 فاز افتد، بنابراینمی اتفاق نانوذرات سطح در از آنجا که جذب

 Bolis et)است  برخوردار ایویژه اهمیت از نانوذرات سطح بلوری

 )الف(

 )ب(
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al., 2012).  از آنالیزBET  جهت تعیین سطح ویژه پودرZnO 

سنتز شده، استفاده شد. هرچه سطح ویژه بیشتر باشد، فرآیند 

 ZnOیابد. نتایج حاصل نشان داد که حذف رنگ نیز افزایش می

باشد. می ( برخوردارg/2m 156بالایی ) سنتز شده از سطح ویژه

 g/2mبا سطح ویژه  ZnOنانوذرات  ) al etLi .2017(لی و همکاران 

سنتز کردند که در مقایسه با نتایج مطالعه حاضر پایین بود.  133

آنالیزهای دیگری برای پیش بینی خاصیت رنگبری و تعیین وجود 

 در ادامه آورده شده است.  OHهای عاملی گروه

   FTIRسنجیطيف

نانوذرات  پودر از آمده به دست قرمز مادون طیف ، نشانگر4شکل 

ZnO است.  است که تحت شرایط آب مادون بحرانی سنتز شده

های عاملی و گروه ZnOنمونه، وجود  FTIRطیف عبوری در آنالیز 

OH شود. جذب بالا در اعداد موج  ناحیهها مشاهده میدر نمونه 

 1-cm 400 - 500  متناظر با تشکیل پیوندO-Zn  بود که تشکیل

پیوندها در اعداد موج  کند. پیکشبکه اکسیدروی را تأیید می

های به ترتیب برای باندهای ارتعاشی گروه cm 1491-1و  3467

و پیوند ارتعاشی  Zn-OH( بر روی O-Hباثبات هیدروکسیلی  )

شد که آب به بامی ZnOهای آب جذب شده بر روی مولکول

 ZnOصورت فیزیکی جذب شده و در داخل حفرات و سطوح فعال 

تواند بیانگر می OH. وجود گروه عاملی (Pavia, 2009)وجود دارد 

دارد. در  سنتز شده فعالیت سطحی بالایی این باشد که نمونه

باشد پس تعداد تیزتر می OHنمونه سنتز شده پیک گروه عاملی 

باشد در سطح این نمونه زیاد می OHپیوندهای عاملی گروه 

(Dholam et al., 2009)رود، نمونه خاصیت ، بنابراین انتظار می

رنگبری بهتری داشته باشد که در ادامه بیشتر مورد بررسی قرار 

 خواهد گرفت.

 

 
 سنتز شده نمونه FTIR. طيف عبوری 4شکل 

 عوامل مؤثر در فرآيند رنگبری از پساب رنگرزیبررسی 

در نانوذرات سنتز شده با استفاده از نانودیسپرسیون کورکومین 

، در نتیجه به جذب مواد باشدمنفی می ی دارای باربازمحیط 

 کند. به همین منظور عوامل مؤثر در مقدارتمایل پیدا میکاتیونی 

 های کاتیونی، ازروهرنگی مانند متیلن بلو از دسته گ مواد حذف

گرفت که این عوامل در ادامه  های آبی مـورد بررسـی قـرارمحلول

 آورده شده است.

 pHتأثير 

pH  حذف رنگیکی از عوامل مهم در فرآیند توان را میمحلول 

ماده و  )نانوذرات( روی خصوصیات جاذب تواند برمینام برد که 

ارزیابی این عامل مهم در فرآیند حذف جذب شونده تأثیر بگذارد. 

رنگ در محیط اسیدی، بازی و خنثی مورد بررسی قرار گرفت. 

دهد را نشان می pH، مقدار حذف رنگ در مقادیر مختلف 5شکل 

، مقدار حذف pHهمانطور که از شکل مشخص است با افزایش 

 با توجه به اینکه رنگ متیلن بلو از یابد.رنگ از محلول افزایش می

های کاتیونی است و به صورت پروتونی در آب حل دسته رنگ

های اسیدی، میزان بارهای مثبت افزایش یافته pHشود لذا در می

های رنگ بر روی و به عنوان یک لایه حائل مانع جذب مولکول

چاکرابارتی و های که این نتایج با یافته شوند.سطح جاذب می

نتایج  مطابقت دارد، (Chakrabarti et al., 2004)همکارانش 

میزان حذف  5/7به  5/5از  pHپژوهش آنها نشان داد که با افزایش 

 متیلن بلو در حضور نانوذرات اکسیدروی افزایش یافته است. 

 

 
 ppm10  غلظت اوليه از محلول متيلن بلو با بر حذف رنگ pHتأثير . 5شکل 

 .و در دمای محيط

 

محلول منجر به افزایش  pHرسد کاهش به نظر می

های آمونیوم مثبت موجود در محلول شده در نتیجه بر روی گروه

های و امولسیفایر جذب شده و با بار مثبت مولکول ZnOنانوذرات 

ماده متیلن بلو برهمکنش ضعیف و یا حتی دافعه ایجاد کرده است 

که این عوامل منجر به جذب نامطلوب و کاهش میزان جذب 

چون محیط دارای بار منفی بوده و بالا  یهاpHدر گردیده است. 

که در این حالت از نظر  ZnOپروتون در ساختار رنگ، با نانوذرات 

ند الکترواستاتیکی برقرار نموده و در بار الکتریکی منفی بوده، پیو
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 ٪80دقیقه به بیشتر از  30نتیجه مقدار حذف رنگ افزایش و در 

 رسد.می

  تأثير غلظت اوليه رنگ

-یکی از عوامل مؤثر بر فرآیند حذف رنگ، غلظت اولیه رنگ می

 ZnOباشد که در این قسمت تأثیر آن بر خاصیت جذب نانوذرات 

در  ZnOخاصیت رنگبری نانوذرات بررسی شد. به این منظور 

برابر  pHمتیلن بلو در  20و  ppm  5 ،10 ،15هایحذف غلظت

 6بررسی شد. نتایج حاصل از آزمایشات انجام شده در شکل  10

دقیقه بیش از  30در مدت زمان  ZnO دهد که نانوذراتنشان می

متیلن  ٪60و بیش از  ppm  5 متیلن بلو موجود در محلول 50٪

را حذف نموده در حالی که فقط  ppm10 بلو موجود در محلول 

متیلن بلو موجود در محلول با غلظت اولیه به ترتیب  ٪20و  40٪

ppm 15  حذف شده است. نتایج نشان می دهد که با افزایش  20و

به دلیل پراکندگی نور در محلول و تجمع  ppm 20غلظت رنگ به 

، جذب نور توسط ZnOوذرات های رنگ بر روی نانمولکول

های نانوذرات کاهش یافته و به دنبال آن تعداد رادیکال

یابد که اثرات ذکر شده باعث هیدروکسیل و حاملین بار کاهش می

توان به دافعه این یافته را میگردد. همچنین کاهش جذب می

 های ماده رنگزای جذب شده بر رویشده از سوی مولکول ایجاد

د که در اثر افزایش غلظت باعـث جلـوگیری از جاذب نسبت دا

های های ماده رنگزا از محلول بر روی مکانشدن مولکول جـذب

توان گفت که ا توجه به این نتایج میبـ. شوندمینانوذرات خالی 

های رنگ در سطح خارجی ای از مولکولهای تک لایهپوشش

فوذ ماده رنگ های بالاتر امکان ننانوذرات شکل گرفته و در غلظت

گردد به سطح نانوذرات کمتر شده در نتیجه جذب کمتر می

(Nath et al., 2014) . دهد که نانوذرات نشان می 6شکل همچنین

ZnO  در حذف متیلن بلو با غلظت اولیهppm5  در مقایسه با

اند که نتیجه فوق از تر عمل کردهضعیف ppm 10غلظت اولیه 

های رنگ طریق کاهش انتقال بار بین سطح نیمه هادی و مولکول

رنگ، تعداد قابل توجیه است. از آنجا که با کاهش غلظت اولیه 

یابد بنابراین تعداد مولکول های رنگ در محلول کاهش میمولکول

-های فعال ایجاد شده بر روی سطح پوششکمتری بر روی سایت

های جاذب، جذب شده و درنتیجه آن انتقال بار بین سطح نیمه 

های های رنگ کاهش و در نهایت حذف مولکولهادی و مولکول

انه غلظت رنگ بر جذب نانوذرات یابد. لذا آسترنگ کاهش می

  .(Nath et al., 2014)تأثیر گذار است 

 دماتأثير 

 ZnOروی خاصیت رنگبری نانوذرات ا بر اثر دم ارزیابیبه منظور 

، 35، 25 مختلف در دماهای هاآزمـایش ،10اسیدی برابر  pHدر 

دهد نشان می 7شد. شکل  درجه سلسیوس انجام 55و  45، 40

 C°باعث افزایش سرعت رنگبری شده )تا دمای که افزایش دما 

دماهای بالاتر باعث اما  دارد بر خاصیت رنگبری اثر مثبتی( و 40

رسد نظر می به C 40°شده است. تا دمای کاهش بازده رنگبری 

های تر مولکولحرکت سریعافزایش نفوذ و که افـزایش دمـا باعث 

افزایش دما نه ده است بنابراین شـ نانوذراتماده رنگزا به سمت 

رنگزا در محلول تأثیر بگذارد بلکه  تواند بر حلالیت مادهتنها می

دهد یعنی با تحت تأثیر قرار می را نیز نانوذراتانسیل شیمیایی پت

 جذبی بیشتری روی هـایافزایش دما امکان تشکیل مکـان

 تواند فرآیندآید که میزنجیر پلیمری به وجود می نانوذرات و

های جذب ماده رنگزا بـر روی جذب را کنترل کند و مکان

 ماده رنگزا قرار گیرند.های دسترس مولکول تر درراحت نانوذرات

تأثیر دما بر فرآیند جذب مواد رنگزای آلی بسیاری از پژوهشگران 

افزایش ها، تحقیقدر بیشتر این  که ندارا مورد مطالعه قرار داده

از  دما تا یک مقدار خاص باعث افزایش جذب و بازده حذف رنگ

. همچنین از نتایج (Crini et al., 2008) ه استشد محلول

موجب کاهش بازده  50تا  C 40°مشخص شد که افزایش دما از 

پذیر باشد تواند برگشتجذب می فرآیند ز آنجا کهاشود. جذب می

 یو ماده رنگ نانوذراتشده بین  و امکان شکست پیوندهای تشکیل

بنابراین در دماهای بالاتر بازده حذف  وجود دارد در دماهای بالاتر

 .(Chang et al., 2004)رنگ کاهش یافته است 

 

 
در دمای  از محلول آن غلظت اوليه متيلن بلو بر حذف رنگتأثير . 6شکل 

 .pH=10و  محيط

 
 ppmبا غلظت اوليه رنگ  از محلول آن دما بر حذف متيلن بلوتأثير . 7شکل 

 .pH=10و  10
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 سينتيک جذببررسی 

دهد. مقدار رنگ جذب شده با گذشت زمان را نشان می 8شکل 

 ،ZnOنانوذرات  بیان کمی سینتیک جذب و ررسی سازوکار جذبب

مرتبه دوم  های سینتیکی شبه مرتبه اول و شبهمدل با استفاده از

آورده شـده  1در جدول  2R و 1K، 2K ،eqq ر. مقادیصورت گرفت

د شمعادلات بالا مشخص  رگراسیون مقایسه ضرایب اسـت. بـا

با مدل  ZnOنانوذرات روی  متلین بلوجذب سطحی  کـه فرآینـد

 eqqو مقـدار  ردی دایشترب سینتیکی شبه مرتبه دوم مطابقـت

. باشدمینزدیکتر  هـای آزمایـشگاهیمحاسـبه شـده بـه داده

گفت که مدل سینتیکی جذب سطحی متیلن بلو توان می نابراینب

فرآیند بیشتر به صورت  ، شبه مرتبه دوم بوده وZnOانوذرات با ن

 .گرفته استجذب شیمیایی صورت 

 

 
 . نمودار مقدار جذب برحسب زمان در دماهای مختلف.8شکل 

 

 .pH=10و  ppm 10با غلظت اوليه رنگ  ZnO . پارامترهای سينتيکی جذب رنگ با نانوذرات1جدول 

eq  معادله شبه مرتبه دوم معادله شبه مرتبه اول 

.Exp(mg/g) 1 دماK .Cal(mg/g) eq 
2R 

2K .Cal(mg/g) eq 
2R 

°C 25 0135/0 12/131 97/0 00325/0 25/149 98/0 155 

°C 35 0225/0 248 96/0 00447/0 64/252 99/0 255 

°C 40 0638/0 18/318 97/0 00889/0 75/321 99/0 320 

°C 45 0553/0 43/302 98/0 00742/0 47/302 98/0 305 

°C 55 0395/0 75/275 98/0 00622/0 34/278 99/0 279 

 

 بررسی ايزوترم جذب

 موادبررسی جذب ایزوترم  برایفراوانی ایزوترم  تمعادلاها و مدل

و  آزمایشگاهیهای تحلیل داده ه منظورب هاجاذبانواع بر روی 

یند آچگونگی فر درباره یارائه دیدگاهو توصیف تعادل در جذب 

همچنین به عنوان  ایزوترم یهامدل روند.جذب سطحی به کار می

رابطه بین غلظت  ،های جذبیک پارامتر مهم در طراحی سیستم

 ماده جذب شونده و 

حاضر  تحقیق. در کنندرا بیان میظرفیت جذب یک جاذب 

بررسی چگونگی واکنش بین ماده جذب شونده و  به منظور

های تجربی و همچنین برای تشریح ، تحلیل دادهZnOنانوذرات 

های رابطه بین غلظت ماده جذب شونده و ظرفیت جذب از مدل

یر و فروندلیچ استفاده شد. مدل ایزوترم وایزوترم تعادلی لانگم

شونده  ماده جذبهمگن ای و یر بر مبنای جذب یک لایهولانگم

با انرژی یکسان بر تمام سطوح روی جاذب است و به عبارتی دیگر 

های همگن خاصی مکان فرض بر این است که جذب در یکسری

توان معادله آن را به صورت که می افتدق میادر درون جاذب اتف

 نوشت: 6رابطه 

 (6)رابطه 

mLm

eq

eq

eq

qKq

C

q

C 1


 

-ذب میج حداکثر ظرفیت mqثابت تعادل و  LKکه در آن 

عرض از مبداء و  ترتیببه  mqLK/1و  mq مقادیر پارامترهای باشد.

مشخصه  باشند.می eqCدر مقابل  eqq/eqCشیب نمودار خطی 

دهد، نشان می ر که شکل منحنی ایزوترم رایاساسی ایزوترم لانگمو

 رابطهکه از  باشدمی( LR)یک ثابت بدون بعد به نام پارامتر تعادلی 

 :آیددست می 7

 (7)رابطه 

01

1

CK
R

L

L




 
 LRکه اگر  باشددهنده نوع ایزوترم مینشان LR طوریکهبه 

 LR>1 مطلوب و LR ˂0 >1رگشت ناپذیر، برابر با صفر یعنی ب

 .(Ahdno et al., 2015; Bulut et al., 2006) نامطلوب است

یر، بر ولانگممعادله تجربی ایزوترم فروندلیچ بر خلاف مدل 

مبنای جذب چند لایه ای و ناهمگن ماده جذب شونده روی جاذب 

 :شودنوشته می 8صورت رابطه بوده که معادله خطی آن به 

 (8)رابطه 
eqFeq C

n
Kq ln

1
lnln 

 
شاخص میزان  nبوده و  های فروندلیچثابت FK و nکه در آن 

 ظرفیت جذب جاذب بر حسب   FKمطلوبیت فرایند جذب و 

(n/1mg/g(L/mg)( 1 است. در این مدل مقادیر˂ n  نشان دهنده

 n˂2˂10 جذب به طور متوسط مشکل و n˂1˂2،جذب ضعیف

به ترتیب  FlnKو  n/1که  .( et al.,Hao 2010) مطلوب استجذب 
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 eqlnCر مقابل د eqlnq از طریق شیب و عرض از مبداء نمودار خطی

 آید.به دست می

یر و وهای تعادلی لانگممودارهای مربوط به ایزوترمن

 2و جدول  11 شکلها به ترتیب در و مقادیر پارامتر آنفروندلیچ 

به دست آمده برای ضرایب توجه به نتایج . با آورده شده است

که مدل توان گفت یدو مدل ایزوترم استفاده شده، م رگراسیون

تطابق خوبی با داده های تجربی  فروندلیچیر نسبت به مدل ولانگم

-کند که توزیع جایگاهداشته است. بنابراین نتایج مذکور بیان می

. همچنین با یکنواخت بوده است نانوذرات های فعال روی سطح

درجه  40به  25 با افزیش دما از توان گفت کهبه نتایج می توجه

به  230یر از وحداکثر ظرفیت جذب در مدل لانگمگراد سانتی

که  نتیجه بیان کننده این استفزایش یافته است و این ا 324

که این نتایج به دست آمده با نتایج فرایند جذب گرماگیر است. 

ها آن مطابقت خوبی دارد. (Bulut et al., 2006)بولتا و همکاران 

 wheat shellsبا استفاده از  متیلن بلوجذب رنگ نشان دادند که 

همچنین مقدار پارامتر  مطابقت دارد.یرومدل ایزوترم لانگمبا 

564/0=LR  مدل لانگمویر، نشان دهنده جذب مطلوب نانوذرات

ZnO باشد.می 
رنگ با ندليچ جذب وفر و ريضرايب ايزوترم خطی جذب لانگمو .2جدول 

 .pH=10و  C 40°، دمای ppm 10با غلظت اوليه رنگ  ZnO نانوذرات

 ایزوترم فروندلیچ ایزوترم لانگمویر

LK LR mq 
2R FK n 2R 

57/0 564/0 324 99/0 85/0 35/2 98/0 

 مطالعات ترموديناميکی

گرماگیر یا پارامترهای ترمودینامیک جذب برای تـشخیص تعیین 
همچنین برای تعیین خودبخودی  و فرآینـد جـذبگرمازا بودن 

یند جذب آودینامیک فرمدر مطالعات تر .باشندمهم میبودن 
 گیبسانرژی آزاد ، H∆° تعیین سه پارامتر، آنتالپی استاندارد

نابراین ب. ی استضرور S∆° و آنتروپی استاندارد G∆°ارد استاند
 ،ZnOمتیلن بلو توسط نانوذرات بررسی اثر دما بر جذب  برای
، آنتالپی و آنتروپی های ترمودینامیکی همچون انـرژی آزادثابت

آیند، در دماهای مختلف مورد به دست می 11تا  9که از روابط 
 بررسی قرار گرفت.

 (9)رابطه 
RT

H

R

S
Kc

00

ln






 

 (10)رابطه 

e

e
c

C

CC
K


 0

 
 (11)رابطه 

cKRTG ln0  
°∆G انرژی آزاد گیبس بر حسب kJ/mol ،R  ثابت جهانی

ثابت تعادلی ترمودینامیکی  cKگازها، دما برحسب کلوین و 

  (kJ/mol)متغیرهای ترمودینامیکی یعنی آنتالپی جذبباشد. می

 همچنین و هوف-رابطه وانتاستفاده از  با (kJ/mol.K)ی و آنتروپـ

بر  T/1منحنـی  شـیب و عرض از مبدأ از به ترتیب اسـتفاه با

  .دنشومحاسبه می cln Kحسب 
 

با غلظت  ZnO رنگ با نانوذراتجذب های ترموديناميکی . ثابت3جدول 

 pH=10و  ppm 10اوليه رنگ 

 دما
 های ترمودینامیکیثابت

°∆G 
(J/mol) 

°∆H 
(kJ/mol) 

°∆S 
(kJ/mol.K) 

°C 25 46/2948- 

86/14 061/0 

°C 35 04/3473- 

°C 40 56/6026- 

°C 45 59/5296- 

°C 55 46/4203- 

 

نشان دهنده این است که فرآیند جذب  آنتالپیمقدار مثبت 

دلیلی خود نیز که  بوده گرماگیر، ZnOبا استفاده از نانوذرات  رنگ

رنگ متیلن بلو و  با نانوذراتبرای وجود برهمکنش قوی بین 

به دست آمده در   ست و با نتایجتشکیل پیوند شیمیایی قوی ا

مبنی بر افزایش مقدار جذب با افزایش دمای  های قبلیبخش

مقداری  سبتغییرات انرژی آزاد گیهمچنین  .مطابقت داردمحلول 

منفی است. همانطور که از یک واکنش خودبخودی در شرایط 

س با افزایش بدر انرژی آزاد گی با کاهشرود، ظار میشده انت گفته

 افزایش یابد. کاهش مقدار انرژی آزاد گیبس بامقدار جذب  ،دما

نانوذرات و ثیر دهیدراسیون أممکن است به دلیل تدما  افزایش

کرده و نهایتاً  راحتها را باشد که واکنش بین آن جذب ماده رنگی

در دماهای  یعنی خته استجذب را در دماهای بالاتر مطلوب سا

در نتیجه شده و نانوذرات دهیدرات هیدراته  سریعتر یرنگماده بالا 

 نانوذراتتمایل نیز آنتروپی  . مقدار مثبتشودمیجذب آن بیشتر 

دهد و این نشان دهنده آبی نشان می لمحلواز را برای جذب رنگ 

دما در  با افزایش بازدهو افزایش  ه رنگیماد اب نانوذراتپیوستگی 

 .یند جذب استآفر یفاز مشترك جامد و مایع در ط

 نتيجه گيری

سنتز شده با استفاده از  ZnOدر این تحقیق نانو ذرات 

به عنوان جاذب برای حذف ماده رنگزا نانودیسپرسیون کورکومین، 

ز محیط های آبی مورد استفاده قرار گرفت. نتایج متیلن بلو ا

کارایی حذف  بازی هایpHیند جذب نشان داد که در آمطالعات فر

بهتر بوده و درصد حذف همچنین با افزایش غلظت اولیه رنگ و 

ها و یافته است. مطالعه ایزوترمسپس کاهش افزایش  دما
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متیلن بلو با  یند جذب نیز نشان داد که جذبآهای فرسینتیک

یر و ونگمترتیب از مدل ایزوترم لابه  ZnOاستفاده از نانوذرات 

کند. نتایج حاصل از بررسی سینتیک شبه درجه دوم تبعیت می

تاثیر دما و مقادیر به دست آمده برای پارامترهای ترمودینامیکی 

 .باشدمیگرماگیر و خودبخودی  رنگهم نشان داد که جذب ماده 

 سپاسگزاری
از دانشگاه صنعتی سهند به ویژه مرکز تحقیقات صنایع غذایی به 

انی مالی این تحقیق و به دلیل در اختیار گذاشتن علت پشتیب

نانو در  یستاد فناور یلیتکم تیو حماامکانات آزمایشگاهی 

 شود.تشکر و قدردانی می پروژه یاجرا
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