
60   شماره 139    فروردین و اردیبهشت 93      

/Fe3O4/ZrO2 سنتز كامپوزیت زیست سازگار جدید
كیتوسان و كاربرد آن در حذف رنگزا

مترجم: عباس حاجی پور

مقدمه
انــواع زیــادی از رنگزاهــای ســنتزی وجــود دارد کــه در صنایعــی از قبیــل نســاجی، 
ــادی  ــد ســبب اختــلالات زی کاغــذ، غــذا و چــرم اســتفاده می   شــوند. آنهــا می   توانن
ــیار  ــدار بس ــی در مق ــه حت ــده اســت ک ــوند. مشــاهده ش ــط زیســت ش ــرای محی ب
ــرای  ــد ب ــود و می   توان ــان ش ــودی مســتقیم آبزی ــبب ناب ــد س ــا می   توان کوچــک آنه
انســان خطرنــاک باشــد. از اینــرو حــذف آنهــا قبــل از رهــا ســازی پســاب بــه محیــط 

زیســت مهــم مــی باشــد.
روش   هــای شــیمیایی و فیزیکــی زیــادی بــرای حذف رنگــزا وجــود دارد. در میــان آنها، 
ــند.  ــرای انجــام دادن راحــت می   باش ــند ب ــه جــذب می   باش ــر پای ــه ب ــی ک روش های
مــوادی از قبیــل کربــن فعــال، ذغــال کک، کیتیــن، ســیلیکون بــه عنــوان جــاذب 
ــرای  ــند. ب ــد می   باش ــالات مفی ــیاری از ح ــد و در بس ــرار می   گیرن ــتفاده ق ــورد اس م
کاربردهــای عملــی، مطلــوب اســت کــه مــواد جــاذب بــا ظرفیــت بــالا که تولیدشــان 

ارزان و اســتفاه از آنهــا راحــت می   باشــند، توســعه یابنــد.
ــه  ــامین( ب ــتیل گلوکوس ــامین و N- اس ــر خطــی گلوکوس ــک کوپلیم ــان )ی کیتوس
ــی بوســیله دی استیلاســیون ترموشــیمیایی کیتیــن ســخت پوســتان بدســت  راحت
آورده می   شــود. کیتوســان بــه عنــوان یــک زیســت جــاذب موثــر، بــه دلیــل قیمــت 
کــم و مقــدار بــالای گروه   هــای عاملــی آمیــن و هیدروکســیل کــه پتانســیل جــذب 
قابــل توجهــی بــرای حــذف آلودگی   هــای مختلــف مربــوط بــه آب نشــان می   دهــد، 
توجــه زیــادی بــه خــود جلــب کــرده اســت. بــا وجــود اینکــه آنتــی باکتریــال، زیســت 
ســازگار و زیســت تجزیــه پذیــر می   باشــد، امــا کیتوســان خــام بــه دلیــل اشــکالاتی از 
قبیــل خــواص نامناســب مکانیکــی، تقلیــل طول شــدید، تغییر شــکل پس از خشــک 
کــردن، و قابلیــت انحــلال در شــرایط اســیدی، نمی   توانــد بــه صــورت وســیع بــکار 
رود.ایــن معایــب می   توانــد بوســیله شــرکت دادن مناســب کیتوســان بــا مــواد غیــر 
آلــی ســخت بــرای تشــکیل کامپوزیت   هــا بــر طــرف شــوند، زیــرا مــواد کامپوزیتــی 
اغلــب خــواص خوبــی دارنــد کــه از تاثیــرات افزایشــی و خــواص مــوزون اجزایــش 

چکیده
کامپوزیــت زیســت ســازگار جدیــد Fe3O4/ZrO2/کیتوســان بــه روشــی ســاده ســنتز شــد و قابلیــت آن در حــذف رنگــزای در ایــن مطالعــه مــورد بررســی قــرار گرفــت. 
موفولــوژی مــاده بوســیله SEM و TEM مــورد بررســی قــرار گرفــت و مشــاهده شــد کــه در ابعــاد نانــو و اســفروئیدی می   باشــد. ایزوترم   هــای تعــادل جــذب و رفتارهــای 
دینامیــک فرآینــد جــذب بــه تفضیــل مــورد بررســی قــرار گرفــت. مــاده اشــباع شــده بــا رنگــزا می   توانــد بوســیله عملیــات بــا محلــول قــوی قلیایــی بــاز تولیــد شــود. 
کامپوزیــت ظرفیــت جــذب بالایــی نســبت بــه رنگزاهــای اســیدی ارائــه شــده amaranth و tartrazine دارد و تحــت شــرایطی اســیدی و قلیایــی قــوی بــدون تغییر باقی 

می   مانــد. ایــن مــاده پتانســیل زیــادی بــرای کاربــرد در حــذف رنگزاهــای اســیدی از پســاب صنعتــی در مقیــاس بــزرگ را دارد.

ــود. ــی می   ش ناش
زیرکونیــوم )ZrO2( یــک مــاده بــه طور فیزیکی ســخت بــدون تاثیرپذیری شــیمیایی 
می   باشــد. ایــن مــاده مقاومــت بالایــی در مقابــل حمــلات توســط اســیدها، قلیاهــا، 
ــت  ــیار زیس ــاده بس ــک م ــلاوه، ZrO2، ی ــا دارد. بع ــاء کننده   ه ــیدان   ها و احی اکس
ــورد  ــکی م ــت و دندانپزش ــواد ایمپلن ــوان م ــه عن ــاده ب ــن م ــد. ای ــازگار می   باش س
اســتفاده قــرار می   گیــرد و بــه عنــوان ســلول ســازگار و همــو ســازگار شــناخته شــده 
ــات آبیــف معمــول می   باشــد. اینکــه  اســت. بازیافــت ناکامــل جــاذب پــس از عملی
مــواد جــاذب وارد زنجیــره غذایــی می   شــوند، اجتنــاب ناپذیــر اســت. از اینــرو، زیســت 
 /ZrO2 تجزیــه پذیــری مــواد جــاذب مهــم می باشــد. انتظــار مــی   رود کــه کامپوزیــت
کیتوســان بــه خوبــی بــه عنــوان جــاذب بــرای عملیــات آبــی عمــل می   کنــد. بــا ایــن 
حــال، اســتفاده از کامپوزیــت ZrO2/ کیتوســان بــرای حــذف رنگزا در مقــالات گزارش 
نشــده اســت. در ایــن مطالعــه، کامپوزیــت CS( Fe3O4/ZrO2/CS بیانگر کیتوســان 
می   باشــد( ســنتز شــد و بــرای حــذف رنگــزا آزمایــش شــد. وارد کــردن Fe3O4)یــک 
مــاده زیســت تجزیــه پذیــر شــناخته شــده(، بــرای آســان کــردن جداســازی جــاذب 
ــرم  ــن ایزوت ــذب Fe3O4/ZrO2/CS و همچنی ــت ج ــخصات، و قابلی ــد. مش می   باش

جــذب مربــوط و ســینتیک   ها در ایــن مقالــه گــزارش شــده اســت.
amaranth و tartrazineas دو رنگــزای آزو مــواد غذایــی مــی باشــند، کــه بــه 
مقــدار زیــادی مــورد اســتفاده قــرار مــی گیرنــد. ســمیت    آنها بــرای چندیــن بیماری 
خطرنــاک از قبیــل ســرطان و ســل گــزارش شــده اســت. در ایــن مطالعــه، دو رنگزا 
بــه عنــوان رنگزاهــای موردنظــر بــرای آزمایــش قابلیــت جــذب کامپوزیــت انتخاب 

  . ند شد

مواد و روش   ها
ــی: kDa 200( و  ــط مولکول ــیون:95%؛ وزن متوس ــه دی استیلاس ــیان )درج کیتوس
ــه کــه دریافــت شــدند،  ــو Fe3O4 از شــرکت Aladdin تهیــه شــدند و همانگون نان
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ــو ZrO2 از .Qiandong Ltd، جیانگشــی، چیــن  ــد. نان ــرار گرفتن مــورد اســتفاده ق
 ،.JingChun Ltd از tartrazine و amaranth خریداری شــد. رنگزاهــای آنیونیــک
شــانگهای، چیــن خریــداری شــدند و بــدون خالص ســازی بیشــتر مــورد اســتفاده قرار 
گرفتنــد. تمــام مــواد شــیمیایی دیگــر از درجــه آزمایشــگاهی بودنــد. pH محلول   هــا 
بوســیله اضافــه کــردن مقــدار مناســب HCl یــا NaOH یــک مــولار تنظیــم شــد.

بخش تجربی
Fe3O4/ZrO2/CS آماده سازی

 )SDBS( در 200 میلــی لیتــر ســدیم دودســیل بنزن ســولفونات )1 گــرم( ZrO2 نانــو
ــر شــد. مــاده  ــوط فیلت در pH 4 دیســپرس شــد. پــس از 6 ســاعت هــم زدن، مخل
جامــد بدســت آمــده بــا آب دی یونیــزه شســته شــد و در دمــای 80 درجــه ســانتیگراد 
در اتمســفر خشــک شــد تــا پــودر ســفید ZrO2 اصــلاح ســطحی شــده بدســت آیــد. 
هــدف از اصــلاح ســطحی، بهبــود دیسپرســیون ZrO2 در محلــول کیتوســان بــود. 
ZrO2 اصــلاح شــده و نانــو Fe3O4 بــه محلــول 0/1% کیتوســان )جــرم موجــود( 
در 0/05 مــولار HAc اضافــه شــد و مخلــوط بــرای مــدت 1 ســاعت بــه طــور مــداوم 
هــم زده شــد و ســپس 15 دقیقــه عملیــات اولتراســونیک، بــرای تشــکیل محلــول 
کلوئیــدی بســیار دیســپرس شــده »Fe3O4:کیتوســان:ZrO2« بــا نســبت جرمــی 
1:1:1 انجــام شــد. مخلــوط بدســت آمــده بــه اتانــول هــم حجــم اضافــه شــد و مــواد 
ســیاه جمــع آوری شــد )بــا بکارگیری یــک میــدان مغناطیســی خارجی( و بوســیله آب 
دی یونیــزه و اتانــول )ســه بــار( شســته شــد. پــس از آن، جامــد بدســت آمــده بوســیله 
میــدان مغناطیســی خارجــی جمــع شــد و در دمــای 60 درجــه ســانتیگراد در خــلاء 

خشــک شــد.

Fe3O4/ZrO2/CS  مشخصات فیزیک و شیمیایی
طیف   هــای FT-IR نمونــه )در پــودر KBr( در محــدوده cm-1 4000-400 بــر 
ــی  ــد. بررس ــت گردی ــکا( ثب ــده آمری ــلات متح ــتگاه Nicolet 380 )ای روی دس
میکروســکوپی الکترونــی روبشــی )SEM( کامپوزیــت بــر روی یــک میکروســکوپ 
الکترونــی روبشــی )FEI Qunta 200F؛ فشــار کمتــر از Pa 3-10×5( انجــام گرفــت. 
-TEM، JEM( مورفولــوژی کامپوزیــت نیز بوســیله میکروســکوپ الکترونی انتقالــی

ــد. 1011( در kV 100 مشــاهده گردی
ــیله روش  ــه بوس ــطح Brunauer–Emmett–Teller( BET( نمون ــاحت س مس
جــذب N2 در دمــای N2 مایــع بــر روی مســاحت ســطح V-Sorb 4800 و 
آنالیــزور انــدازه منفــذ )Gold APP Instrument Corporation، چیــن( پــس از 
گاززدایــی  نمونــه در 150 درجــه ســانتیگراد بــرای مــدت 5 ســاعت انــدازه گیری شــد. 
اســپکتروفتومتر WFZ UV- 2000) UV–Vis؛ Unico، ایــلات متحــده آمریــکا( 
ــه  ــرده شــد. طــول موج هــای پذیرفت ــکار ب ــی هــای جــذب نمونه   هــا ب ــرای ارزیاب ب
شــده بــرای تعییــن غلظــت amaranth و tartrazine در مایــع بــه ترتیــب 524 و 

ــد. 426 بودن

 pH تاثیر
ــرار  ــه ق ــورد مطالع ــزا در محــدوده 10/0-2/0 م ــذب رنگ ــر روی ج ــرات pH ب اث
گرفــت. جــاذب )50 میلــی گــرم( بــه ارلــن مایــر 100 میلــی لیتــری کــه حــاوی 
50 میلــی لیتــر رنگــزای بــا pH مشــخص بــود )غلظــت اولیــه 100 میلــی گــرم 
بــر لیتــر بــود(، اضافــه شــد. ارلــن در دمــای اتــاق )C° 0/5 ± 25، کنتــرل شــده 
 rpm( بــرای مــدت 24 ســاعت تــکان داده شــد )Thermostat Shaker توســط

150(. در انتهــای یــک مــدت زمــان مشــخص، جــاذب از محلــول بوســیله میــدان 
 UV–Vis مغناطیســی جــدا شــد و غلظت رنگــزا در مایــع بوســیله اســپکتروفتومتر

تعییــن گردیــد.

ایزوترم تعادل جذب
 200 mg/L ایزوتــرم تعــادل جــذب بوســیله غلظــت اولیــه رنگــزا کــه از صفــر تــا
متغییــر بــود، بررســی شــد. pH آنکوباســیون در 2 نگــه داشــته شــد. شــرایط دیگــر 
آزمایــش همانطــور کــه قبــلا گفتــه شــد، بودنــد. مدل   هــای ایزوتــرم لانگمیــور و 

فرندلیــچ بــرای آنالیــز داده   هــای تعــادل جــذب مــورد اســتفاده قــرار گرفتنــد.
مقــدار رنگــزا )mg/g( جــذب شــده بــر اســاس رابطــه تعادلــی جــرم داده شــده در 

زیــر، محاســبه شــدند:
 

)1(

ــت  ــاول )mg/L(؛ Ceq غلظ ــزا در مح ــت رنگ ــاذب؛ C0 غلظ ــت ج ــه q ظرفی ک
نهایــی یــا تعادلــی رنگزاهــا در محلــول )mg/L(؛ V حجــم محلــول مــورد آزمایش  

)L(؛ W وزن جــاذب )g( مــی باشــند.

مطالعه سینتیک
ســرعت جــذب رنگــزا در غلظت   هــای مختلــف اولیــه در pH 2 و دمــای 25 درجــه 
ســانتیگراد در فواصــل زمانــی تــا 1440 دقیقــه باشــد بــا نمونــه گیــری در فواصــل 
ــف بررســی شــد. شــرایط دیگــر آزمایــش مشــابه آنچــه کــه قبــلا  ــی مختل زمان

ذکــر شــد، بودنــد.

مطالعه دفع
پــس از بررســی تعــادل بــا غلظــت اولیــه رنگــزای  mg/L 25، جاذب هــای اشــباع 
شــده بــا رنگزاهــا بوســیله میــدان مغناطیســی جمــع-آوری شــدند و کامــلا بــا آب 
دی یونیــزه شســته شــدند و خشــک گردیدنــد. ســپس، جــاذب بــه بالــن ارلــن مایــر 
ml 100 منتقــل شــد و pH 10/0، 11/0 یــا 12/0 تنظیــم شــدند. بالــن در دمــای 
ــزای  ــت رنگ ــد )rpm 150(. غلظ ــکان داده ش ــاعت ت ــدت 24 س ــرای م ــاق ب ات

تمییــز شــده بوســیله رابطــه زیــر انــدازه گیــری شــد:

 
نتایج و بحث

مشخصات فیزیکی و شیمیایی
ذرات جــاذب می   تواننــد بــه راحتــی بــا اســتفاده از یــک میــدان مغناطیســی جمــع 
 Fe3O4 آوری شــوند. ایــن پدیــده نشــان می   دهــد کــه خاصیــت مغناطیســی بــالای
در ایــن کامپوزیــت نگهــداری می   شــود. بــر طبــق تصاویــر SEM و TEM، ذرات 

جــاذب در ابعــاد نانــو  و مورفولــوژی آنهــا اســفروئیدی بــود )شــکل 1(. 
طیــف FTIR، Fe3O4/ZrO2/CS در شــکل 2، وجــود پیک   هــای برجســته ای در 
cm-1 3352 )ارتعــاش کششــی OH– و NH–(، cm-1 1638 )ارتعــاش خمشــی 

ــکلی NH– در NH2–( و  ــر ش ــاش تغیی NH– در NH2–(، cm-1 11393 )ارتع
ــایی  ــای شناس ــد. پیک   ه ــان می   ده ــی CO–( نش ــاش کشش cm-1 1066) ارتع
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کیتوســان وجــود دارد. پیــک در cm-1 469 می   توانــد بــه ارتعــاش کششــی 
اکســیژن فلــز کامپوزیــت Fe-Zr مربــوط باشــد. طیــف FTIR وجــود این اجــزا را 

ــد ــاده، m2/g 36 می باش ــطح BET م ــاحت س ــد. مس ــد می   کن تایی

pH تاثیر
تاثیــر pH بــر روی جــذب رنگزاهــا بــر روی Fe3O4/ZrO2/CS در شــکل 3 نشــان 
داده شــده اســت.  ایــن تصویــر نشــان داد کــه مقادیــر pH بهینــه بــرای دو رنگــزا 2 
بــود. بنابرایــن آزمایشــات دیگــر در ایــن شــرایط بهینــه pH انجــام شــدند. بــا توجــه 
 pH 6، جــذب دو رنگــزا بــا کاهــش pH بــه شــکل مشــاهده می شــود کــه در زیــر
همــواره افزایــش می   یابــد. کاهــش در pH محلــول بدیــن معناســت کــه پروتون   هــای 
ــن  ــن و هیدروکســید در دســترس می   باشــد. ای ــه شــدن آمی ــرای پروتون بیشــتری ب
امــر ســبب بهبــود جــذب رنگــزا بــر روی کامپوزیــت بــه دلیــل افزایــش برهمکنــش 

الکترواســتاتیک بیــن رنگــزا )بــا بــار منفــی( و جــاذب می   شــود. 
ــند  ــت می   باش ــیدی مثب ــم ZrO2  در pH اس ــان و ه ــم کیتوس ــطح ه ــای س باره
 6 pH ــدود ــد و در ح ــش می   یاب ــش pH کاه ــا افزای ــج ب ــه تدری ــطحی ب ــار س و ب
 pH بــه ترتیــب در ZrO2 منفــی می   باشــد. )نقــاط ایزوالکتریــک بــرای کیتوســان و
6/4 و 5/7 می   باشــند( وقتــی pH بالاتــر از 6 می   باشــد، برهمکنــش الکترواســتاتیک 
ــا  بیــن رنگــزا و جــاذب بســیار ضعیــف می   شــود کــه قابــل چشــم پوشــی اســت. ب
ــت  ــر روی کامپوزی ــده ب ــذب ش ــزا ج ــی از رنگ ــدار محسوس ــوز مق ــود، هن ــن وج ای
تحــت ایــن شــرایط وجــود دارد. ایــن نتایــج نشــان می   دهــد کــه نیروهــای فیزیکــی 
درگیــر در جــذب می باشــد. نیروهــای فیزیکــی از قبیــل آنهایــی کــه بــه نفــوذ رنگــزا 
مربــوط می   باشــند، رفتــار مــواد جــذب شــده در اطــراف جــاذب را تحــت تاثیــر قــرار 
می   دهنــد. در شــکل 3، می   تــوان مشــاهده کــرد کــه تغییــرات زیــادی در رونــد جــذب 
دو رنگــزا در pH>6 بــه دلیــل رفتارهــای متفــاوت رنگــزا در زمانیکــه کــه برهمکنش 

الکترواســتاتیک بیــن رنگــزا و جــاذب قابــل چشــم پوشــی اســت، وجــود دارد. 
 

مطالعه سینتیک
پیــش بینــی ســینتیک ناپیوســته بــرای طراحــی سیســتم   های جــذب ضروری اســت و 
مطالعــه ســینتیک بــرای ارزیابــی کارآیــی جــذب مهــم می   باشــد. رفتارهای ســینتیکی 
ایــن فرآینــد در pH بهینــه و دمــای اتــاق در 4 غلظــت متفــاوت ابتدائــی رنگــزا مــورد 
مطالعــه قــرار گرفــت. از شــکل 4 مشــهود اســت کــه ســینتیک بــه نظــر شــامل 2 
ــاز  ــک ف ــی کــه جــذب بســیار ســریع می   باشــد و ی ــاز ابتدائ ــک ف ــاز می   باشــد، ی ف
ــادل مــی رســد. در  ــه تع ــا ب ــر اســت و در انته ــد برداشــت آهســته ت دوم کــه فرآین
فــاز ابتدائــی ســرعت بــالای برداشــت رنگــزا احتمــالا بــه دلیــل دسترســی بیشــتر 
 t ــب ــر حس ــی qe ب ــد. منحن ــاذب می   باش ــطح ج ــک س ــال نزدی ــای اتص مکان   ه
نیــز نشــان می   دهــد کــه جــذب رنگــزا بــا افزایــش غلظــت اولیــه رنگزاهــا افزایــش 
می   یابــد، امــا زمــان مــورد نیــاز بــرای دســتیابی بــه تعــادل مســتقل از غلظــت اولیــه 
رنگزاهــا می   باشــد. بــه منظــور بررســی مکانیزم   هــای کنتــرل جــذب ســطحی، مــدل 
ســرعت ســینتیک شــبه درجــه یــک لارگرگــن، مــدل ســرعت مکانیــزم شــبه درجــه 
2، مــدل نفــوذ داخــل ذره وبــر و موریــس بــرای مطالعــه اطلاعــات ســینتیکی آزمایش 
مــورد اســتفاده قــرار می   گیــرد. مــدل شــبه درجــه یــک لارگرگــن می   توانــد بــه ایــن 

صــورت بیــان شــود:

 )3(

Fe3O4/ZrO2/CS ،TEM و SEM شکل 1. تصاویر

شکل Fe3O4 c،ZrO2 b ،Fe3O4/ZrO2/CS a FTIR .2 و d کیتوسان

Fe3O4/ZrO2/CS بر روی جذب رنگزاها بر روی pH شکل 3. تاثیر
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کــه qe   (mg/g) و qt (mg/g) بــه ترتیــب مقادیــر رنگــزای جــذب شــده در تعــادل و 
در فواصــل زمانــی مختلــف می   باشــند. K1 (min/1) ثابــت ســرعت فرآینــد جــذب 
شــبه درجــه یــک لارگرگــن می   باشــد. از نمودارهــای خطــی log (qe-qt) بــر حســب 
t بــرای پیــش بینــی K1 و qe بــه ترتیــب از ضریــب زاویــه شــیب و عــرض از مبــداء 
اســتفاده شــد )شــکل   های a5 و a6(. تنهــا داده   هــای اولیــه ســینتیک )بالاتــر از 120 
ــورد  ــا مــدل ســرعت شــبه درجــه یــک لاگرگــن م ــرای مــدل کــردن ب ــه( ب دقیق
اســتفاده قــرار می   گیــرد، زیــرا در بســیاری از حــالات مــدل ســرعت شــبه درجــه یــک 
لاگرگــن بــه خوبــی بــرای تمــام محــدوده زمــان تمــاس بــرازش نمی   شــود و عمومــا 
در سرتاســر مرحلــه ســریع اولیــه فرآیندهــای جــذب قابــل اجــرا می   باشــد. ضرایــب 
tar- و از 0/884 تــا 0/977 بــرای amaranth همبســتگی از 0/883 تــا 0/971 بــرای
trazine می   باشــد کــه نشــان می   دهــد کــه ایــن نمودارهــا خطیــت خوبــی دارنــد.

رابطه شبه درجه 2 می   تواند به صورت زیر بیان شود:
  

)4(

ــت ســرعت جــذب  ــالا می   باشــند و g/mg min( k2(، ثاب ــه qe و qt مشــابه ب ک
ــد.  ــه 2 می   باش ــبه درج ش

مقادیــر K2 و qe می   تواننــد بــه ترتیــب از ضریــب زاویــه شــیب و عــرض از مبــداء نمودار 
t/qt بــر حســب t تعییــن شــوند )شــکل   های b 5 و b 6(. مقادیــر ضرایــب همبســتگی 

ایــن نمودارهــا بســیار بیشــتر از نمودارهــای شــبه درجــه 1 )0/999 بــرای amaranth و 
ــرد  ــوان مشــاهده ک ــدول 1 می   ت ــلاوه، از ج ــند. بع ــرای tartrazine( می   باش 0/999 ب
ــی  ــه qe تجرب ــر qe محاســبه شــده مــدل ســینتیک      های شــبه درجــه 2 ب کــه مقادی
نزدیــک می باشــند؛ کــه ایــن نزدیکــی بــا نتایــج ســینتیک شــبه درجــه 1 وجــود نــدارد. 
ــد جــذب مناســب تر می   باشــد.   ــرای فرآین ــن، مــدل ســینتکی شــبه درجــه 2 ب بنابرای

مــدل نفــوذ داخــل ذره    وبــر و موریــس می   توانــد بــه صــورت زیــر بیــان شــود:

)5(
  

Kp ثابــت ســرعت نفــوذ داخــل ذره ای )mg/g min0.5( می   باشــد. تنهــا داده   هــای 

اولیــه ســینتک بالاتــر از 120 دقیقــه بــرای نمــودار qt بــر حســب t0.5 مــورد اســتفاده 
ــت  ــد. ثاب ــه ســینتیک صــدق می   کن ــج اولی ــرای نتای ــرا رابطــه 5 ب ــرار گرفــت، زی ق
ســرعت نفــوذ داخــل ذره    )Kp( بــا افزایــش غلظــت اولیــه رنگزاهــا افزایــش می   یابــد، 
زیــرا Kp مســتقیما بــه qe و ضریــب نفــوذ داخــل ذره    وابســته می   باشــد. خطیــت خوب 
نمودارهــا نشــان می   دهــد کــه نفــوذ داخــل ذره مــی توانــد نقــش مهمــی در مرحلــه 
اولیــه جــذب داشــته باشــد. اگــر خطــوط از مبــدا عبــور کننــد، مــدل نفــوذ داخــل ذره 
ــا ایــن حــال، ایــن خطــوط از مبــدا  می   توانــد مــدل کنتــرل فرآینــد جــذب باشــد. ب
ــه  ــه گرفت ــات، نتیج ــن اطلاع ــه ای ــر پای ــکل   های c 5 و c 6(. ب ــد )ش ــور نکردن عب
می   شــود کــه نفــوذ داخــل ذره، تنهــا مرحلــه کنتــرل ســرعت بــرای فرآینــد جــذب 

نبــوده اســت و مکانیــزم    شــامل همزمــان، جــذب و نفــوذ داخــل ذره می   باشــد.

شکل ۴. تاثیر زمان تماس بر روی جذب رنگزاها بوسیله Fe3O4/ZrO2/CS در 
a amaranth، b tartrazine :غلظت   های مختلف اولیه رنگزاها

شکل 5. برآزاندن منحنی با مدل   های مختلف سینتیک در غلظت   های مختلف اولیه 
a :amaranth. مدل شبه درجه 1 لارگرگن؛ b مدل شبه درجه 2؛ و

c مدل نفوذ داخل ذره وبر و موریس
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شکل 6. برآزاندن منحنی با مدل   های مختلف سینتیک در غلظت   های 
مختلف اولیه tartrazine. a مدل شبه درجه 1 لارگرگن؛ b مدل 

شبه درجه 2؛ و c مدل نفوذ داخل ذره وبر و موریس

جدول 1. ثابت   های مدل   های مختلف سرعت

 :Fe3O4/ZrO2/CS شکل 7. نمودارهای ایزوترم برای جذب رنگزاها بر روی
tartrazine b ؛amaranth a 

ایزوترم تعادلی جذب
ایزوترم   هــای جــذب رنگزاهــا در محــدوده غلظــت بــا اســتفاده از مدل   هــای ایزوتــرم 
مختلــف بــرای دریافــت برهمکنــش مــاده جــذب شــده- جاذب رســم شــدند )شــکل 
7(. مــدل ایزوتــرم لانگمیــور نشــان می   دهــد کــه جــاذب از نظــر ســاختاری یکنواخت 
ــذب  ــای یکنواخــت ج ــا انرژی   ه ــه ب ــک لای ــذب، پوشــش ت ــد ج ــد و فرآین می   باش
ــدارد  می   باشــد و هیــچ برهمکنشــی بیــن مولکول   هــای مــاده جــذب شــده وجــود ن

)جــدول 2(.
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رابطه مدل لانگمیور می   تواند بدین صورت بیان شود:

)6(
 

Fe3O4/ بــه ترتیــب مقــدار رنگــزای جــذب شــده بــر روی ،qm و KL ،Ce ،qe کــه
 ،)mg/L( غلظــت تعادلــی محلــول رنگزاهــا ،)mg/g( در حالــت تعــادل ZrO2/CS

ثابــت لانگمیــور )L/g( و ظرفیــت حداکثــر جــذب )mg/g( می   باشــند.
مــدل ایزوتــرم فرندلیــچ می   توانــد بــرای جــذب چنــد لایــه بــر روی ســطوح بــا توزیــع 
یکنواخــت انــرژی مکان   هــای فعــال بــکار گرفتــه شــود و بیــن مولکول   هــای جــذب 
شــده برهمکنــش وجــود دارد. رابطــه فرندلیــچ می   توانــد بدیــن صــورت نوشــته شــود:

    
)7(

کــه Kf (L/g) ثابــت فرندلیــچ می   باشــد و n/1 شــدت جــذب می   باشــد. بــر اســاس 
 ،)1/n  =0( 1، می   تــوان تشــخیص داد کــه نــوع ایزوتــرم برگشــت ناپذیــر/n مقادیــر

مطلــوب )n<1/ 1>0(، یــا نامطلــوب )n<1/1( می   باشــد.
مقادیــر ضرایــب همبســتگی مــدل ایزوتــرم فرندلیــچ بســیار بیشــتر از مــدل ایزوتــرم 
لانگمیــور می   باشــد کــه نشــان می   دهــد کــه فرآینــد جــذب مــدل فرندلیــچ را بهتــر 
ــچ 0/433 و 0/339  ــدل فرندلی ــر n/1 م ــد. مقادی ــرازش می   کن ــور ب ــدل لانگمی از م
ــد  ــان می   ده ــه نش ــند ک ــرای amaranth و tartrazine می   باش ــب ب ــه ترتی ب
ــام  ــز در تم ــابهی نی ــد مش ــد. رون ــوب می   باش ــچ  مطل ــدل فرندلی ــرازش م ــه ب ک
ــن حــال، مشــاهده شــد کــه  ــا ای جاذب   هــای کامپوزیتــی دیگــر مشــاهده شــد. ب
ــک  ــای ی ــتر جاذب   ه ــه بیش ــزء، از جمل ــک ج ــای ت ــذب جاذب   ه ــای ج فرآینده
جهتــی کیتوســان، مــدل ایزوتــرم لانگمیــور را بهتــر بــرازش می   کننــد. اعتقــاد بــر 
ــر روی ســطح  ــای هیدروکســیل ب ــای اکســیژن  و گروه   ه ــه اتم   ه ــن اســت ک ای
 ZrO2 ــیل ــای هیدروکس ــیدی، گروه   ه ــط اس ــد. در pH متوس ــود دارن ZrO2 وج

ــه  ــد ب ــان می   توانن ــیل کیتوس ــن و هیدروکس ــی آمی ــای عامل ــن گروه   ه و همچنی
علــت پروتــون شــدن مثبــت شــوند و جــذب رنگزاهــای منفــی شــوند. بنابرایــن 
مکان   هــای فعــال جــاذب در ایــن مطالعــه ممکــن اســت ناهمگــون باشــند، یعنــی، 
کیتوســان و ZrO2 ممکــن اســت بــرای بهبــود قابلیــت جــذب کامپوزیــت تاثیــر 

جدول 2. ضرایب ایزوترم در جذب رنگزاها

ــم  ــرای amaranth و ه ــور ب ــدل لانگمی ــب همبســتگی م ــته باشــند. ضرای داش
tartrazine بیشــتر از 0/9 می   باشــد. از اینــرو تصــور کــه مقادیــر qm بدســت آورده 
ــد قابلیــت جــذب کامپوزیــت را نشــان دهــد. در  ــور می   توان شــده از مــدل لانگمی
Fe3O4/ZrO2/ ــت ــالات، کامپوزی ــر در مق ــای دیگ ــی جاذب ه ــا برخ ــه ب مقایس

 mg/g( آن qm عمــل می   کنــد، و amaranth بــه خوبــی بــرای حــذف CS
ــت  ــا mg/g 0/2(، پوس ــر ب ــن )qm براب ــید آه ــی هیدروکس ــتر از اکس 99/6( بیش
بــادام زمینــی )qm برابــر بــا mg/g 14/9(، آلومیــن تقویــت شــده توســط پلــی 
ــده  ــلاح ش ــی اص ــو ذرات مغناطیس ــا mg/g 20/2(، نان ــر ب ــتایرن )qm براب اس
ــذب  ــرای ج ــن ب ــد.  همچنی ــا mg/g 1/1( می   باش ــر ب ــن )qm براب ــید آه اکس
 qm( ــه ــوب یافت ــتر رس ــتر از خاکس tartrazine ،qm آن )mg/g 47/3( بیش
 ،)24/6 mg/g برابــر بــا qm( ســویا روغــن گرفتــه شــده ،)12/6 mg/g برابــر بــا
 Amberlite FPA51 64/1( و mg/g ــا ــر ب ــرغ )qm براب ــر م ــر از پ ــا کمت ام
 Rohm & Haas Co یــک رزیــن تجــاری تبــادل آنیــون تولیــد شــده توســط]

ــد.  ــا mg/g 24/6( می   باش ــر ب ــه(] )qm براب )فرانس

دفع
مطالعــات دفــع بــه محققــان کمــک می   کنــد تــا ماهیــت جــذب و همچنیــن امــکان 
بازتولیــد جــاذب را دریابنــد. مشــخصات جــذب جــاذب در جــدول 3 نشــان داده شــده 
اســت. در pH بالاتــر از 10، تقریبــا بــالای 50% رنگزاهــای جــذب شــده می   تواننــد 
 %59 ،tartrazine ــود و ــوند: Amaranth، 79% در pH 12 ب ــذف ش ــاذب ح از ج
در pH 11 بــود. مقــدار دفــع بــالای رنگزاهــا در pH 11 و pH 12 نشــان می   دهــد 
کــه تضعیــف برهمکنــش الکترواســتاتیک بیــن رنگــزا و جــاذب، حــذف رنگزاهــا را از 

ــت Fe3O4/ZrO2/CS تســهیل می بخشــد. کامپوزی

 

نتیجه گیری
Fe3O4/ZrO2/CS بــه صــورت موفــق ســنتز شــد. ایــن جــاذب خاصیــت منحصــر 
بفــردی دارد کــه خاصیــت جــذب کیتوســان، خاصیــت پایــداری شــیمیایی ZrO2 و 
Fe3O4/ ــت ــده      اند. کامپوزی ــب ش ــم ترکی ــا ه ــی Fe3O4 ب ــای مغناطیس ویژگی   ه

 tartrazine و amaranth ــرای دو رنگــزای ــی ب ZrO2/CS قابلیــت جــذب خوب
ــب  ــه ترتی ــذب 99/6 و mg/g 47/3، ب ــای ج ــر ظرفیت   ه ــد. حداکث ــان می   ده نش
بــرای amaranth و tartrazine می   باشــد. در حالیکــه کیتوســان معمــولا بــه طــور 
 pH تقریبــا 5 محلــول می   باشــد، کامپوزیــت بــه صــورت عالــی در pH کامــل در زیــر
2 کار می   کنــد. بــه علــت مزایایــی از قبیــل قابلیــت جــذب خــوب، زیســت ســازگاری، 
هزینــه کــم و ســاخت آســان، کامپوزیــت پتانســیل بالایــی بــرای رفــع آلودگی پســاب 

در مقیــاس بــزرگ دارد.   

جدول 3. دفع رنگزاها از جاذب اشباع شده


