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سالیسیلیک اسـید تییـه شـدپ سـرف ترفیـت طـذ  سـزحی رنگـزای         دار با استفاده از  عامل تیتانیم اکسید در این تحقیق، ابتدا نانوذرات دی
، غلظت اولیـه رنگـزا و    pHمختلف نظیر مدت زمان تماس،  مقدار طاذ ،  عواملدار شده با در نظر گرفتن اثر  متیلن بر روی نانوذرات عامل آبی

 50و مدت زمان تعادلی طاذ   گرم از 0.4ی، یقلیا های خنثی و pHمتیلن در  دما در یک سیستم ناپیوسته مزالعه شدپ شرایط بیینه طذ  آبی
شـودپ ارزیـابی    متیلن منجر به کاهش تدریجی میـزان طـذ  سـزحی مـی     دقیقه حاصل شدپ نتایج نشان داد که افزایش دما و غلظت اولیه آبی

ل سـینتیكی شـبه مرتبـه دوم و    هـا از مـد   نشان داد که داده Polymathافزار  سینتیک و ایزوترم طذ  سزحی به کمک نرم خزیهای غیر مدل
 باشدپ صورت خودبخودی و گرمازا میه کنندپ مزالعات ترمودینامیكی نیز نشان داد که فرآیند طذ  سزحی ب تبعیت می شایزوترم فروندلی

 

 ، جذب سطحی، ایزوترم.شده دار اكسید عامل متیلن، نانوتیتانیم دی آبی :ی كلیدیها  واژه
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In this research, initially modified nano-TiO2 was prepared from salicylic acid. Then, adsorption capacity of Methylene Blue (MB) 

onto modified nanoparticles was investigated in a batch system by considering the effects of various parameters like contact time, 

adsorbent dosage, pH, initial dye concentration and temperature. Optimum conditions for MB adsorption were found to be neutral 

and alkaline pHs, 0.4 g of adsorbent and equilibrium time≈ 50 min. The results showed that the increase of temperature and initial 

MB concentration leads to gradual decrease of adsorption rate. Evaluation of non-linear adsorption isotherm and kinetic models 

by Polymath software suggested that data can be well described by the pseudo-second-order kinetic and Freundlich isotherm 

models. Thermodynamic studies showed that the adsorption process was spontaneous and exothermic. J. Color Sci. Tech. 9(2015), 

35-43©. Institute for Color Science and Technology. 
 

Keywords: Methylene Blue, Modified nano-titanium dioxide, Adsorption, Isotherm. 

 

 
 

 
 



 و همکاران نور اله قلیان آی  36

Journal of Color Science and Technology(2015) (1394علوم و فناوری رنگ )ـ پژوهشي  علمينشريه  

 ـ مقدمه1
های آلی نـامزلو  از آ  در ننـدین سـال اخیـر طـزو       حذف آلودگی

ها ممكن است از منـاب    بشری بوده استپ این آلودگیهای میم  نگرانی

مختلفی از طمله تخلیه نادرست پسا  خروطی صنای  شیمیایی مانند 

های نفت خام، صنعت نسـاطی، صـنعت    صنعت پتروشیمی و پالایشگاه

سـازی و غیـره وارد آ  شـوندپ از طملـه ایـن       رنگکاغذسازی، صنعت 

سـازی و نسـاطی    توان به پسا  خروطی از صـنای  رنـگ   ها می آلاینده

هـای مختلفـی    اشاره کردپ بر اساس ساختار شیمیایی، رنگزاها به گـروه 

متـیلن   شوندپ رنگزای آبی نظیر رنگزاهای کاتیونی و  آنیونی تقسیم می

طور وسیعی در صنای  نسـاطی  ه که باز طمله رنگزاهای کاتیونی است 

های پشمی، کتانی و ابریشمی مورد استفاده قـرار   طیت رنگرزی پارنه

[پ با توطه به مقادیر بالای مصرف آ  در صنای  نسـاطی  1-4گیرد ] می

هـای حـاوی رنگزاهـای     و به تب  آن تولید مقدار قابـل تـوطیی پسـا    

ناپذیر استپ برای  نا هایی امری اطت مختلف، لزوم تصفیه ننین آلاینده

 های مختلفی استفاده شـده اسـت کـه    های رنگزا از روش حذف آلاینده

غشـایی، اکسیداسـیون    صـاف کـردن  های  توان به روش از آن طمله می

 نشینی، بیولـوییكی و طـذ  سـزحی اشـاره کـرد      پیشرفته، انعقاد و ته

نه هزی های ساده و کم های مختلف، انتخا  فناوری [پ در بین روش7-3]

 سـازی آنیـا در مقیـاس صـنعتی نیـز      ی، پیادهکه ضمن بالا بودن کارای

اهمیت است کـه در ایـن میـان، فرآینـد طـذ        باشد حایز پذیر امكان

ین و قابلیـت  یبـالا، هزینـه پـا    بـازده سزحی با توطه به عملكرد ساده، 

بــه عنــوان یــک روش حــذف گســتره وســیعی از ترکیبــات شــیمیایی 

پ با توطه به اینكه قلب فرآینـدهای  شود می اقتصادی و کارآمد محسو 

باشـد، لـذا هـر مـاده      های متخلخل طامد مـی  طذ  سزحی در محیط

توانـد بـه عنـوان طـاذ  مـورد       طامدی که دارای خلل و فرج باشد می

هـا، مـواد پلیمـری و     هـا، رزیـن   استفاده قرار گیردپ سیلیكایل، زیولیـت 

اده در طیـت کـاهش   هـای مـورد اسـتف    هـایی از طـاذ    نانومواد نمونه

[پ نـانوذرات  8-12] هـای آبـی هسـتند    های موطود در محلـول  آلاینده

هـای اخیـر    اکسید از طمله نانوموادی هستند کـه در سـال   تیتانیم دی

های فوتوکاتالیزی و طذ  سزحی بـه   ای را در زمینه مزالعات گسترده

در رغم کارایی بسیار بالای این نانوذرات  خود اختصاص داده استپ علی

ــالیزی، عملكــرد آنیــا در زمینــه طــذ  ســزحی  آفر ینــدهای فوتوکات

هـای   [پ از طملـه روش 13، 14] بخش نیسـت  ها نندان رضایت آلاینده

 دار نمـودن آنیـا بـه کمـک ترکیبـات      ی کاتالیزورها، عاملیافزایش کارا

ی مناسب است که در ایـن راسـتا از ترکیبـاتی نظیـر آرینـین،      شیمیای

لیک اسید، کربن و بنزوییک اسـید طیـت بـالا    لوریل سولفات، سالیسی

ی ور نوراتالیزاکسید در فرآیندهای ک بردن عملكرد نانوذرات تیتانیم دی

و همكـارانش   1ماکارووا 2000[پ در سال 15-18بیره برده شده است ]

اثر استفاده از آرینین، لوریل سولفات و سالیسیلیک اسـید در افـزایش   

                                                                 
1- Makarova 

ات تیتـانیم دی اکسـید را در تخریــب   ی نــانوذرور نـور کاتـالیز ی یکـارا 

نیتروبنزن مزالعه نمودند و نتایج نشـان داد کـه اسـتفاده از نـانوذرات     

دار، روشی مؤثر برای تخریب نوری یـک مـاده نیتـرو آرومـاتیكی      عامل

و  2شـان   [پ در تحقیـق دیگـری کـه در همـان سـال توسـط      15است ]

نوذرات تیتـانیم  ی نـا ور نـور همكارانش انجام شد بیبود خاصیت کاتالیز

دار شده توسـط سالیسـیلیک اسـید در از بـین بـردن       دی اکسید عامل

[پ مـ  ذلـک بررسـی منـاب      18نیتروفنل به اثبات رسـید ]  -4ترکیب 

رغم استفاده وافر از نـانوذرات تیتـانیم    مختلف نشان داده است که علی

ن هـا، کـاربرد ای ـ   ی آلایندهور نوردار در تخریب کاتالیز اکسید عامل دی

دار در فرآیندهای طذ  سزحی مزالعه نشده استپ لذا  نانوذرات عامل

به روش سـاده   تیتانیم اکسید در کار پژوهشی حاضر، ابتدا نانوذرات دی

دار شـد و   ای  با استفاده از سالیسیلیک اسـید عامـل   و مقرون به صرفه

دار شـده طیـت طـذ  سـزحی رنگـزای       ی نانوذرات عاملیسرف کارا

های ایزوترمی، سینتیكی  های آبی به همراه بررسی محلولمتیلن از  آبی

 و ترمودینامیكی مزالعه شدپ

 

 ـ بخش تجربی2

 ـ مواد1ـ2

 nmبا متوسط اندازه ذرات کمتر از ( TiO2) تیتانیم اکسید نانوذرات دی

از شـرکت   %99.5خلـوص   و m2/g 50-15مسـاحت سـزو ویـژه    ، 21

 ن با فرمـول شـیمیایی   متیل دگوسای آلمان خریداری شدپ ترکیب آبی

C16H18N3SCl و وزن مولكولیg/mol 319.85   و نیز سالسیلیک اسـید

(C7H6O3 وزن مولكولی ،g/mol 138.12  با خلـوص )از شـرکت  99  %

 مرک آلمان تییه شدپ

 

 ـ روش كار2ـ2

 تیتانیم اكسیددار كردن نانوذرات دی عامل ـ1ـ2ـ2
 زـر در داخـل ارلـن   آ  مق ml 200دار ابتـدا   برای تییه طـاذ  عامـل  

ml 250 سـرف در حـالی کـه محتویـات      پتا دمای طوش رسانیده شد

شـد، سالسـیلیک اسـید بـه      زده می زن مغناطیسی هم ارلن بر روی هم

آرامی به آن اضافه شد تا محلول اشـباعی حاصـل شـودپ بعـد از تییـه      

بـر روی   تیتـانیم  اکسـید  گـرم از نـانوذرات دی   3محلول اشباع، حدود 

دقیقـه در دمـای آزمایشـگاه     30اع اضافه شد و بـه مـدت   محلول اشب

زده شدپ محتویات ارلن از کاغذ صافی عبور داده شـد و بعـد از سـه     هم

بـا   خانـه  م گرمرتبه شستشو با آ  مقزر، به مدت نیم ساعت در داخل 

دار(  عامـل  nano-TiO2قرار داده شد تا پودر مورد نظر ) Cº 105 دمای

هـای   یابی کیفیت طاذ  تییه شده، طیـف [پ طیت ارز17[ حاصل شود

دار بـه   خـال  و عامـل   TiO2 نانو پودر (FT-IRتبدیل فوریه زیر قرمز )

 تییه شدپ بروکر تبدیل فوریه زیر قرمزسنج  دستگاه طیفکمک 

                                                                 
2- Shun 
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 آزمایشات جذب سطحی ـ2ـ2ـ2
متیلن  های تعادلی، آزمایشات طذ  سزحی آبی طیت دستیابی به داده

دار به روش ناپیوسـته انجـام شـدپ تغییـرات      ملعاnano-TiO2 بر روی 

مختلف نظیـر   عواملنسبت به  متیلن در طول زمان غلظت رنگزای آبی

، غلظت اولیه رنگزا و دما مورد ارزیـابی قـرار گرفـتپ    pHمقدار طاذ ، 

متیلن در آ  مقزـر تییـه    محلول مادر از انحلال مقدار مناسبی از آبی

ه هایی با غلظت مورد نظر ب ، محلولشد و سرف با استفاده از آ  مقزر

محلول مـادر نشـان داد کـه ترکیـب      pHگیری مقدار  دست آمدپ اندازه

 pHنمایـدپ طیـت تنظـیم     ایجـاد مـی   6حـدود   pHمتـیلن درآ ،   آبی

نرمال )مـرک( اسـتفاده شـدپ فرآینـد      NaOH 0.1و  HClها از  محلول

حلـول  از م ml250  طذ  سزحی با افزودن مقدار مناسبی طـاذ  در 

و دمای معین دنبال شد و مخلوط حاصـل بـه    pHمتیلن با غلظت،  آبی

زده  هـم  rpm 300کن با سرعت  زن مغناطیسی مجیز به گرم کمک هم

بـرداری از تـرف    شدپ در طول فرآیند و در فواصل زمانی معین، نمونـه 

شرکت شـیمی   CE.148انجام شد و به کمک دستگاه سانتریفوی )مدل 

شـدن کامـل    شدند و سرف برای اطمینان از عـاری  ها صاف فان( نمونه

ــول از  ــلnano-TiO2 محل ــه عام ــده از   دار، نمون ــانتریفوی ش ــای س ه

میكرومتـر( نیـز عبـور داده شـدندپ بـا       22)با قزر منافـذ   صافیمیكرو

شـرکت   DR 5000)مدل  UV-Visتومتر واستفاده از دستگاه اسركتروف

HACHبیشــینه ( مقــدار طــذ  محلــول صــاف شــده در طــول مــوج 

ــی ــیلن ) آب ــودار   nm 660مت ــتفاده از نم ــا اس ــت آن ب ــین و غلظ ( تعی

متیلن طذ  شده بر روی  کالیبراسیون محاسبه شدپ میزان رنگزای آبی

سزو طاذ  )برحسب درصد( و مقـدار رنگـزای طـذ  شـده بـر روی      

گرم طذ  شونده بر گرم طاذ ( به ترتیب  سزو طاذ  )برحسب میلی

 سبه شدپمحا 2و  1 های هاز رابز

(1 )    
( - )

0(%)  100

0

C C
tAdsorption

C
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(2 ) 
( - )

0 
C C

tq Vt
m

  

 

به ترتیـب غلظـت اولیـه محلـول و غلظـت در       Ct و C0 ها هدر این رابز

وزن طاذ   m( و Lحجم محلول ) Vباشدپ  ( میmg/lلحظات مختلف )

(g استپ ) 
 

 ـ نتایج و بحث3
 های جاذب ویژگی ـ1ـ3

شـود   باعث می اکسید نانوذرات تیتانیم دیاسید با  واکنش سالیسیلیک

 FT-IRطیـف  هـای عـاملی بـر روی نـانوذرات ایجـاد شـوندپ        که گـروه 

الف( نشان داده شـده   -1اکسید خال  در شكل ) نانوذرات تیتانیم دی

ــواحی     ــذبی در نــ ــک طــ ــه پیــ ــف ســ ــن طیــ ــتپ در ایــ  اســ

هـای   شود کـه پیـک   دیده می cm-1 3400و حدود  1630، 800-400

و پیـک   cm-1 3400انـدپ پیـک پیـن در محـدوده      شخصه ایـن مـاده  م

 هـای هیدروکسـیل   مربوط به گروه cm-1 1630مشاهده شده در ناحیه 

Ti –OH های آ  با پیونـد   هستند که در نتیجه طذ  فیزیكی مولكول

نیـز   cm-1 800-400باشـندپ طـذ  در نـواحی     هیدروینی ضعیف مـی 

 O-Ti-Tiو  Ti-Oهای  تقارن گروهناشی از ارتعاش کششی متقارن و نام

نـانوذرات   FT-IR ( در طیـف   -1[پ با توطـه بـه شـكل )   19هستند ]

هـای طـذبی پدیـدار شـده در      دار شـده، پیـک   اکسید عامل تیتانیم دی

گـروه فنیلـی هسـتندپ     C-Hمربوط به پیوند  cm-1695-657 محدوده 

ــواحی  همچنـــین پیـــک ــای طـــذبی در نـ  و1659، 1443-1480هـ

cm-1 3650-3200    هـای   نیز به ترتیـب نمایـانگر گـروهC=C ،C=O و 

-COOH دار  زینگ و همكـارانش در تییـه سـزو عامـل    -هستندپ شان

اکسید با سالیسیلیک اسـید بـه نتـایج     شده ذرات نانومتری تیتانیم دی

 [پ 18مشابیی دست یافتند ]

 

 ـ اثر مدت زمان تماس 2ـ3

ــاس،      ــان تمـ ــدت زمـ ــر مـ ــی اثـ ــرای بررسـ ــاذ g 0.1بـ   از طـ

( nano-TiO2بـه  عامل )دار ml 250   متـیلن بـا غلظـت    از محلـول آبـی 

mg/l 10  6وpH=  در دمای°C 25  اضافه شدپ مخلوط حاصل به مدت

 5زده شد و در فواصل زمانی  زن مغناطیسی هم دقیقه بر روی هم 120

 2طـور کـه از شـكل     بـرداری از آن انجـام گرفـتپ همـان     دقیقه، نمونه

دقیقه نخست نشـمگیر   50ن طذ  سزحی در شود، میزا مشاهده می

طـذ  سـزحی ر     بـازده ای در  بوده و بعد از آن تغییر قابل ملاحظـه 

دقیقـه بـه عنـوان لحظـه تعـادل در آزمایشـات        50دهدپ لذا زمان  نمی

طذ  رنگزا بر روی سزو طاذ  انتخا  شدپ در واق  در لحظات اولیه، 

ت رنگـزا بـر روی   طیت طذ  ذراطاذ   های در دسترس تعداد طایگاه

هـای طـذ     آنیا بسیار زیاد بوده اما به تدریج و با گذشت زمان، مكـان 

هـای   سزحی اشباع شده و سرعت طذ  توسط پدیده انتقال از طایگاه

 [پ20شود ] بیرونی به درونی نانوذرات کنترل می

 

 اثر مقدار جاذب ـ3ـ3
ر مختلفی به منظور ارزیابی اثر مقدار طاذ ، آزمایشات در حضور مقادی

( انجام شـدپ بـا   g 0.5و  0.4،  0.3، 0.2، 0.1دار ) عاملnano-TiO2  از

طـذ    بازده g 0.4تا  0.1( با افزایش مقدار طاذ  از 3توطه به شكل )

تثبیت  g 0.5-0.4% افزایش یافته و در محدوده 66.5به  52سزحی از 

ار د عامـل  g 0.4 nano-TiO2شودپ لـذا در ادامـه تحقیـق از مقـدار     می

 استفاده شدپ 
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 پدار )الف( خال  و ) ( عامل nano-TiO2پودر ( FT-IRطیف تبدیل فوریه زیر قرمز ) :1شکل 
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 متیلن  اثر مدت زمان تماس در میزان طذ  سزحی آبی :2شکل 

=غلظت اولیه رنگزا)  10 mg/l;   طرم طاذ =0.10 g/250ml; pH=6; 

 T=  25 °C) . 
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 پمتیلن ذ  در میزان طذ  سزحی آبیاثر مقدار طا :3شکل 

= غلظت اولیه رنگزا)  10 mg/L; pH=6; T=  25 °C)  
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تعـداد   g 0.4بـه   0.1بدییی است که با افزایش مقـدار طـاذ  از   

های فعال موطود افزایش یافته و در نتیجه میزان طذ  سزحی  طایگاه

نسـبیدن  بیـم  احتمالاً به دلیـل   g 0.4رودپ در مقادیر بالاتر از  بالا می

ــل nano-TiO2ذرات  ــی    دار عام ــان دسترس ــاهش امك ــه ک و در نتیج

، درصـد طـذ  سـزحی تقریبـاً     های فعال طایگاه بههای رنگزا  مولكول

طـاذ  در  مقـدار  و همكارانش در بررسی اثر  1پ بكوچماند می  ثابت باقی

نیـز بـه نتـایج مشـابیی      TiO2-P25فرآیند طذ  سزحی فنل توسـط  

 از  TiO2اهده کردنـد کـه بـا افـزایش مقـدار      دست یافتنـدپ آنیـا مش ـ  

g/l 0.8-0.4  ــانیم ــانوذرات تیت ــر روی ســزو ن ، مقــدار طــذ  فنــل ب

م نسبیدن نانوذرات، ه اکسید افزایش یافته و بعد از آن به دلیل به دی

 [پ21] ماند می ثابت باقیمیزان طذ  سزحی 
 

 pH اثر مقدار ـ4ـ3
هـای عـاملی      و گـروه محلول، بار سـزحی طـاذ   pHبا توطه به اینكه 

موطود بر روی آن و نیز بـار طـزج طـذ  شـونده را تحـت تـرثیر قـرار        

تییـه   10و  7، 3برابر  pHهایی با  دهد لذا در مزالعه حاضر، محلول می

 nano-TiO2متـیلن بـر روی    در فرآیند طذ  سزحی آبـی  pHو نقش 

  دار بررسی شدپ عامل

TiO2 ت شـده و ذرا  آبكافتهای آبی،  در محلولTiOH   را تشـكیل

توانـد   محلول، بار الكتریكی سـزو ذرات مـی   pHدهد که بسته به  می

بـار   (pHzpc) 2نقزـه بـار صـفر   pH  خنثی، مثبت و یا منفی باشـدپ در 

باشـندپ   می TiOHصورت ه الكتریكی سزو ذرات، خنثی بوده و ذرات ب

( و در 1سزو ذرات دارای بار الكتریكی مثبت )واکنش  pH<pHzpcدر 

pH>pHzpc  پ 22( خواهد بود ]2دارای بار الكتریكی منفی )واکنش] 
 

(1) 
+ +

(TiOH) + H (TiOH )
2surface surface

pH<pHzpc

 

(2)  
- -

(TiOH) + OH (TiO ) +H O
2surface surface

  pH>pHzpc

   

 

نانوذرات تیتانیم دی اکسید  pHzpcبر اساس آزمایشات انجام شده، 

متـیلن یـک    است و با توطه بـه اینكـه رنگـزای آبـی     5.3دار برابر  عامل

به دلیل دافعـه الكترواسـتاتیكی    >5.3pHتیونی است لذا در رنگزای کا

بین رنگزا و سزو پروتونه شده طاذ ، طذ  سـزحی حـداقل مقـدار    

هـای الكترواسـتاتیكی بـین     طاذبـه  <5.3pH ممكن را دارا استپ اما در

رنگزای کاتیونی و سزو منفی طاذ ، مقدار طذ  سزحی را افـزایش  

                                                                 
1- Bekkouche 

2- Zero point charge 

 

هـای عـاملی تـرثیر     بـر روی گـروه   pHدهندپ همچنین اثر تغییرات  می

 pHمضاعفی بر افزایش میزان طذ  سزحی دارد، بزوریكه با بالا رفتن 

هـای عـاملی افـزایش یافتـه و لـذا      ی از گروهزدای محلول میزان پروتون

 nano-TiO2تمایل به طـذ  سـزحی رنـگ کـاتیونی بـر روی سـزو       

ذف (پ صـالحی و همكـارانش در مزالعـه ح ـ   4یابـد )شـكل    افزایش می

اکسید نتـایج مشـابیی را   متیلن توسط نانوذرات تیتانیم دی رنگزای آبی

 [پ6گزارش کردند ]

 

 اثر غلظت اولیه رنگزا ـ5ـ3
متـیلن در میـزان طـذ     طیت مزالعه اثر غلظـت اولیـه رنگـزای آبـی    

و  8،  6، 4، 2های مختلفـی از رنگـزا )   سزحی آن، آزمایشات در غلظت

mg/l 10بـا افـزایش غلظـت اولیـه رنگـزا،       5 ( انجام شدپ مزابق شكل

یابـدپ در   میزان طذ  سزحی آن بر روی طاذ  رفته رفته کاهش مـی 

دار در برابـر   عامـل  nano-TiO2های فعـال   واق  ثابت بودن تعدادطایگاه

شـدن ســزو طــاذ  در   هــای رنگـزا و اشــباع  افـزایش تعــداد مولكـول  

کاهشـی   متـیلن دلیـل عمـده ایـن رونـد      های بالای رنگزای آبی غلظت

 [پ6، 23تواند باشد ] می

 

 اثر دما ـ6ـ3

  C 45°و  35، 25طیــت بررســی اثــر دمــا، آزمایشــات در ســه دمــای 

بـا افـزایش    6( دنبال شدپ با توطه به شـكل   ± C 0.5°)با دامنه تغییر 

 متـــیلن بـــر روی دمـــای محلـــول، مقـــدار طـــذ  ســـزحی آبـــی 

 nano-TiO2اهش رانـدمان  یابدپ در توطیه ک ـ دار اندکی کاهش می عامل

های مناسب طذبی  توان گفت که مكان طذ  سزحی با افزایش دما می

ــا افــزایش دمــا از فعالیــت ننــین   در دماهــای پــایین فعــال بــوده و ب

 [پ24شود ] هایی کاسته می طایگاه

 

0

20

40

60

80

100

0 10 20 30 40 50 60
t (min)

A
d

so
r
p

ti
o

n
 (

%
)

pH=3 pH=6 pH=7 pH=10

 
 .متیلندر میزان طذ  سزحی آبی pHاثر  :4شکل 

= غلظت اولیه رنگزا)  10 mg/l;  0.4= طرم طاذ g/250ml; T=  25 °C)  
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 متیلن در میزان طذ  سزحی  اثر غلظت اولیه آبی :5شکل 

g/250ml; pH=6; T=  25 0.4= طرم طاذ ) °C)  
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 متیلن اثر دما در میزان طذ  سزحی آبی :6شکل 

= غلظت اولیه رنگزا)  10 mg/l;  0.4= طرم طاذ g/250ml; pH=6)  

 

 های جذب سطحی ایزوترم ـ7ـ3
های طذ  سزحی، روابط ریاضی هستند که میزان ماده طذ   ایزوترم

دهنـدپ مزالعـات    شده بر روی سزو طاذ  را در دمای ثابت نشان مـی 

ــی  ایزوترمــی در غلظــت ــول رنگــزای آب ــیلن هــای مختلفــی از محل  مت

(mg/l 10-2 ــا ــای  g 0.4( ب ــدت  K 298از طــاذ ، در دم ــان و م زم

هـای   هـای غیرخزـی ایزوتـرم    دقیقه انجـام شـد و از مـدل    50تعادلی 

( برای ارزیابی  5 تا 3 های رابزه، فروندلیچ و تمكین )به ترتیب لنگمیور

 های تعادلی طذ  سزحی استفاده شدپ برازش داده

(3  )           
1

q K Cm L eqe
K CL e




 

(4  )       
1

 nq K Ce F e
 

(5  )        
1

q B ln K Ce eT   

 

( و ترفیـت طـذ    mg/lبـه ترتیـب غلظـت )    qeو  Ce هـا  رابزهدر این 

متـیلن بـر روی    حداکثر ترفیت طذ  رنگزای آبی qm(، mg/gتعادلی )

ثابت تعادل طذ  سزحی بـا   KL( و mg/gدار ) عاملnano-TiO2  سزو

روی سزو طاذ  را  است که تمایل اتصال طذ  شونده بر L/mgواحد 

بـا ترفیـت    KFهای فروندلیچ هسـتند کـه   ثابت nو KF دهدپ  نشان می

تمایل به  nدر ارتباط است و  1/n(L/mg)(mg/g)طذ  سزحی برحسب 

هـای   ( نیز ثابـت L/g)با واحد  KTو  B1دهدپ طذ  سزحی را نشان می

  باشند که به ترتیب در ارتباط با میزان گرمای طذایزوترم تمكین می

 .[25-27سزحی و ثابت پیوند تعادلی هستند ]
)نسخه  Polymathافزار  های ایزوترمی با استفاده از نرم تخمین ثابت

های حاصل از رسم سه ایزوترم منحنی 7( انجام شد که در شكل 10/6

 های تعادلی نشان داده شده استپ  مختلف در مقایسه با داده

مزالعـه شـده،   هـای   طیت مقایسـه عـددی میـزان تزـابق مـدل     

1های آماری ) بررسی
 Rms 2و

ARE) انجام  7و  6 های هبزابا استفاده از ر

 [پ 28شد ]
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 متیلنطذ  سزحی آبی  های ایزوترم منحنی: 7شکل 

= غلظت اولیه رنگزا)  10-2 mg/l;  0.4= طرم طاذ g/250ml; pH=6; T=  

25°C; t= 50min)  

 

طذ   متیلنرنگزای آبی به ترتیب مقدار qi,calو  qi,exp ها هدر این رابز

                                                                 
1- Root mean square error 
2- Average relative error 

 °C 25 T= 

°C 35 T= 

°C 45 T= 
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 nو  mg/gشده آزمایشگاهی و محاسبه شده در لحظه تعادل برحسـب  

های ایزوترمی به همراه مقـادیر ضـریب   باشدپ ثابتتعداد آزمایشات می

Rگی )همبست
 اندپخلاصه شده 1های آماری در طدول ( و داده2

شـود کـه مـدل     ملاحظه می 1از مقایسه مقادیر مندرج در طدول 

Rفروندلیچ با 
تـر تزـابق بیتـری را بـا      ینیپـا  AREو  Rmsبـالاتر و   2

در این مـدل ایزوترمـی،    دهدپ های تعادلی طذ  سزحی نشان می داده

   سـزحی، فیزیكـی اسـت و   کمتر از یـک باشـد طـذ    nهرگاه مقدار 

[پ بنـابراین در مزالعـه   29صورت شـیمیایی خواهـد بـود ]    در غیر این

ــدار  ــزای  =1.28nحاضــر، مق ــانگر طــذ  ســزحی شــیمیایی رنگ  بی

 باشدپ می دار عاملnano-TiO2 متیلن بر روی سزو   آبی

 

 سینتیک جذب سطحی ـ8ـ3
بینـی سـرعت    طراحـی سیسـتم طـذ ، پـیش     عاملترین  یكی از میم

آیند طذ  استپ در واقـ  سـینتیک طـذ ، بیـانگر رونـد تغییـرات       فر

ترفیت طذبی یک طاذ  در طول زمان است که شناسایی ایـن رونـد   

فرآینـد طـذ  در یـک سیسـتم داده شـده       سازوکارطیت تعیین نوع 

بسیار مفید خواهد بودپ به همین منظور در این تحقیق، توصیف رفتـار  

ــزای    ــذ  ســزحی رنگ ــینتیک ط ــی س ــر روی ســزو متــیل آب  ن ب

 nano-TiO2 های غیرخزی شبه مرتبه اول  با استفاده از مدل دار عامل

 ( مزالعه شدپ 9و  8و شبه مرتبه دوم )به ترتیب معادلات 
 

(8 )  1(1 )
k t

q q eet


  

 

(9)      
2

2

1
2

q k te
qt

k q te




 

 

( بـه ترتیـب   g/mg.min)با واحد k2 ( و min/1)با واحد k1 در این روابط 

 هـای شـبه مرتبـه اول و شـبه مرتبـه دوم هسـتند       ثابت سرعت مـدل 

هـای   [پ مشابه مزالعات ایزوترمی، متغییرهای مربوط به مـدل 30، 31]

افــزار  غیرخزــی ســینتیكی از روش آزمــون و خزــا و بــه کمــک نــرم 

Polymath  آورده شـده   2( محاسـبه شـد کـه در طـدول     10/6)نسخه

 9و  8و معــادلات  2دیر منــدرج در طــدول اســتپ بــا اســتفاده از مقــا

 متیلن بـر روی سـزو  های سینتیک طذ  سزحی رنگزای آبی منحنی

 nano-TiO2و  2بر اساس نتـایج )طـدول   (پ 8دار رسم شد )شكل  عامل

 AREو  Rmsبالاتر و  R2( مدل سینتیكی شبه مرتبه دوم دارای 8شكل 

( در qe,calز آن )تر بوده و ترفیت طذ  تعـادلی محاسـبه شـده ا    ینپای

( اسـتپ  =mg/g 4.06 qe,expاز آزمایشات ) توافق با مقدار به دست آمده

تداعی کننده ایـن موضـوع اسـت     =min-1 0.067 k2qe همچنین مقدار

دار، فرآیند  عاملnano-TiO2 متیلن بر روی سزو رنگزای آبی که طذ 

 سریعی استپ

 

 پدار عامل nano-TiO2تیلن بر روی م آبیهای طذ  سزحی  های ایزوترم داده :1جدول 

 R2 Rms ARE مقادیر ضرایب مدل ایزوترم

 qm (mg/g) 8.14 0.97 0.0047 4.80 رونگمیل

 KL (L /mg) 0.26    

 KF  [(mg/g)(L/mg)1/n] 1.64 0.99 5-10×4.15 1.66 فروندلیچ

 n 1.28    

 B1 1.65 0.94 0.022 12.92 تمكین

 KT (L /g) 3.12    

 

 پدار عامل nano-TiO2متیلن بر روی  های سینتیک طذ  سزحی آبی داده :2ل جدو

 R2 Rms ARE مقادیر ضرایب مدل سینتیک

 qe,cal (mg/g) 2.95 0.75 7.19 32.05 شبه مرتبه اول

 k1 (1/min) 0.045    

 qe,cal (mg/g) 3.96 0.99 0.0048 3.77 شبه مرتبه دوم

 k2 (g/mg.min) 0.017    
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 متیلنهای سینتیک طذ  سزحی آبی منحنی :8شکل 

= غلظت اولیه رنگزا)  10 mg/l;  0.4= طرم طاذ g/250mL; pH=6; T=  

25°C). 

 

 ترمودینامیک جذب سطحیـ 8ـ3
و  ∆Hºتواب  ترمودینامیكی مثل تغییرات آنتالری و آنتروپی استاندارد )

Sº∆  و نیز تغییرات انـریی )  ( آزاد گیـبف اسـتانداردGº∆  در مزالعـه )

طذ  سزحی از اهمیت زیـادی برخـوردار هسـتندپ از تغییـرات ثابـت      

ــامیكی ) ــادل ترمودین ــی K0تع ــا م ــرات دم ــه ازاج تغیی ــ   ( ب ــوان تواب ت

 (پ 12 تا 10 های هترمودینامیكی را محاسبه کرد )رابز

(10)    
qeK
Ce

 

(11)    -G RTlnK


  

(12)       
1

ln - ( )  
H S

K
R T R

 
 

  

 

دمـا   T( و J/mol.K 8.314ثابت عمومی گازهـا )  R ها رابزهدر این 

و از رسـم نمـودار    12[پ بـه کمـک رابزـه    32در مقیاس کلوین است ]

توان مقدار تغییرات آنتالری اسـتاندارد  می T/1نسبت به  lnK0تغییرات 

زحی( و آنتروپـی اسـتاندارد طـذ     طذ  سزحی )گرمای طـذ  س ـ 

ــه ترتیــب از شــیب و عــرخ از مبــد  خــط رســم شــده    ســزحی را ب

 دست آوردپه ب

نشان  3مقادیر محاسبه شده متغییرهای ترمودینامیكی در طدول 

دار عامل nano-TiO2متیلن بر روی سزو دهد که طذ  رنگزای آبی می

بر کاهش مقدار ( که با نتایج قبلی مبنی ∆Hº >0فرآیندی گرمازاست )

حـاکی از   ∆Sºطذ  با افزایش دما سازگار استپ همچنین مقدار منفی 

مـای  اسـتپ ارزیـابی     -نظمی در فصل مشترک طامـد  کاهش میزان بی

دهد که طـذ  رنگـزا    تغییرات انریی آزاد گیبف استاندار نیز نشان می

( اما با افـزایش  ∆Gº >0مزلو  بوده ) C 25°بر روی طاذ  در دمای 

 گرددپ  شرایط طذ  نامساعد میدما 

 

 متیلن بر رویترمودینامیكی طذ  سزحی آبیهای  داده :3جدول 

nano-TiO2 پدار عامل 

 ∆Gº(kJ/mol)∆ Hº(kJ/mol)∆ Sº(J/mol.K) (C°دما )

25 

35 

0.541- 

0.042 
13.47- 43.57- 

45 0.323   

 

 گیری ـ نتیجه4
دار شده با سالیسیلیک لعام تیتانیم اکسیددر این تحقیق نانوذرات دی

اسید تییه شد و قابلیت اسـتفاده از ایـن نـانوذرات در طـذ  سـزحی      

زمـان  نتایج نشـان داد کـه   متیلن مورد بررسی قرار گرفتپ رنگزای آبی

دقیقه به عنوان لحظه تعـادل در آزمایشـات طـذ  رنگـزا بـر روی       50

ی های خنثـی و قلیـای  pHطذ  سزحی در  بازدهسزو طاذ  است و 

هـای اسـیدی اسـتپ همچنـین مزالعـه تـرثیر        مراتب بیتر از محیط به

غلظت اولیه رنگزا و دما نشان داد که با افـزایش دمـا و غلظـت اولیـه،     

 ـ  پیابد میزان طذ  سزحی کاهش می آمـده،   دسـت ه بر اساس نتـایج ب

های غیرخزی سینتیک شبه مرتبه دوم و ایزوترم  ها با مدلبرازش داده

های ترمودینامیكی نیز نشـان داد   جام شدپ بررسیفروندلیچ به خوبی ان

دار در عامـل  تیتـانیم  اکسـید  متـیلن بـر روی دی   که طذ  رنگزای آبی

 دمای اتاق، فرآیندی خودبخودی و گرمازاستپ 
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