
575

a_shahbazi@sbu.ac.ir : نویسنده عهده دار  مکاتبات

نشریه مهندسی عمران امیرکبیر

نشریه مهندسی عمران امیرکبیر، دوره 51، شماره3، سال 1398، صفحات 575 تا 584
   DOI: 10.22060/ceej.2018.13445.5410 

مدلسازی و بهینه سازی جذب رنگزای کاتیونی کریستال بنفش در راکتور ناپیوسته

تاریخچه داوری:
دریافت: 28شهریور 1396

بازنگری: 4بهمن 1396
پذیرش: 19بهمن 1396

ارائه آنلاین:28بهمن 1396

کلیدی: کلمات 
کساید گرافن ا

جذب ناپیوسته
کریستال بنفش کاتیونی  رنگزای 

 بهینه سازی
RSM 

کساید به روش اصلاح شده هامر سنتز و با استفاده از آنالیزهایمیكروسكوپ الكتروني روبشي  گرافن ا چکیده: نانوصفحات 
)SEM(، طیف سنجي پراش پرتو ایكس )XRD( و طیف سنجي تبدیل فوریه مادون قرمز )FTIR( شناسایی شد. روش 
کریستال بنفش بوسیله  کاتیونی  کتورهای موثر بر فرآیند جذب رنگزای  آماریِ پاسخ سطحی )RSM( برای بهینه سازی فا
گرم بر  کتورهای موثر بر فرآیند جذب شامل pH )4-9(، دوز جاذب )0/05-0/4  کساید استفاده شد. فا گرافن ا نانوصفحات 
کتور جذب ناپیوسته مطالعه شدند.  لیتر(، غلظت اولیه رنگزا )400-50 میلی گرم بر لیتر( و دما )40-10 درجه سلسیوس( در را
کریستال بنفش در شرایط  کساید و راندمان حذف  گرافن ا براساس پیش بینی مدل رگرسیون چندجمله ای، ظرفیت جذب 
گرم برلیتر، غلظت اولیه 100 میلی گرم بر لیتر و دمای 30/4 درجه سلسیوس( به ترتیب  بهینه )7pH/4=، دوز جاذب 0/19 
گرم و 90 درصد به دست آمد. از بین عوامل موثر ، غلظت اولیه رنگزا و دوز جاذب به ترتیب با 51/6 و  474 میلی گرم بر 
41/7 درصد، بیشترین اثرگذاری را بر فرآیند جذب نشان دادند. سینتیک فرآیند جذب با استفاده از مدل های سینتیكی شبه 
مرتبه اول، شبه مرتبه دوم و نفوذ درون ذره ای و ایزوترم جذب با استفاده از مدل های ایزوترمی لانگمیر و فرندلیچ مدلسازی 
و تحلیل شد. نتایج به دست آمده همبستگی بسیار بالای سینتیک جذب با مدل شبه مرتبه دوم و ایزوترم جذب با مدل 

گیر و خودبه خودی فرآیند جذب بود. لانگمیر را نشان داد. مطالعات ترمودینامیكی نشان داد که فرآیند جذب  گرما

کولیوند، افسانه شهبازی* حبیب 

پژوهشكده علوم محیطی، دانشگاه شهید بهشتی، تهران

1- مقدمه
زیانبار  اثرات  و  سمی  خواص  دلیل  به  مصنوعی  رنگزای  ترکیبات 
جهش زا  فتوسنتز،  در  اختلال  سلول ها،  به  آسیب  جمله  از  مختلف 
کروموزومی، سرطانزایی و مسمومیت تنفسی  بودن، ایجاد شکستگی 
شمار  به  محیط زیست  و  انسان  برای  بزرگ  مشکل  یک  عنوان  به 
می آیند ]1 و 2[. حضور حلقه های آروماتیک در ساختار بسیاری از این 
رنگزاها، باعث سمیت بیشتر آن ها شده و آن ها را از لحاظ زیستی غیر 
کریستال بنفش1 به عنوان یک رنگزای بازی  قابل تجزیه می کند ]3[. 
بر مول  گرم  و جرم مولی 407/98   )C25N3H30Cl( مولکولی  فرمول  با 
نساجی  صنعت  در  گسترده ای  طور  به  ارغوانی،  بنفش  رنگ  با   ،]4[
زیستی، عامل  نشانگر  به عنوان  استفاده  قرار می گیرد.  استفاده  مورد 
کاربردهای  گر pH از دیگر  کتری در دامپزشکی و همچنین شناسا ضدبا
و  نور  به  حساسیت  چشم،  سوزش   .]4[ است  کاتیونی  رنگزای  این 
کریستال بنفش است ]5[.  آسیب به قرنیه از جمله عوارض تماس با 
ناراحتی های  باعث  است  ممکن  سمی  ماده  این  استنشاق  طرفی  از 
گرفتن طولانی  تنفسی، اسهال، استفراغ، سردرد و سرگیجه شده و قرار 

1 Crystal violet

گوارش  دستگاه  مخاطی  غشاء  به  آسیب  باعث  آن  معرض  در  مدت 
شود ]6[.

از میان روش های مختلف حذف آلاینده ها، جذب سطحی یکی 
برای  مخصوصا  رنگزا  حذف  روش های  کارآمدترین  و  پرکاربردترین  از 
جاذب  بین  این  در   .]7[ می شود  محسوب  تجزیه  غیرقابل  رنگزا های 
قدرت  و  کارایی  ویژه،  سطح  بودن  دارا  دلیل  به  نانوساختار  های 
کم تر و امکان بازیابی و استفاده مجدد، از  جذب بسیار بالا، ضایعات 
قابلیت بسیار بالایی برای حذف آلاینده های سمی از محیط های آبی 
کربنی به شمار  که نوع جدیدی از نانو مواد  کساید  گرافن ا برخوردارند. 
گرم  می آید با داشتن مساحت سطحی معادل 1630 مترمربع به ازای 
کسیژن دار مختلف، از قابلیت بسیار بالایی  گروه های عاملی ا و وجود 

برای حذف یون ها و  ترکیبات رنگزای برخوردار است ]8[.
رنگزای  حذف  برای  کساید  گرافن ا جاذب  از  حاضر  مطالعه  در 
از  کریستال بنفش استفاده شده است. برای این منظور پس  کاتیونی 
کساید، آزمایشات جذب در سیستم جذب  گرافن ا سنتز و شناسایی 
فرآیند  و  طراحی   )RSM( سطح  پاسخ  روش  از  استفاده  با  ناپیوسته 
فرآیند  بهتر  شناخت  برای  همچنین  است.  شده  بهینه سازی  جذب 
جذب، سینتیک، ایزوترم و ترمودینامیک جذب مدلسازی شده است.
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2-مواد و روش
1-2- مواد

پودر  از:  عبارتند  پژوهش  این  در  استفاده  مورد  شیمیایی  مواد 
Merck( ،  KMnO4 )Schar�(بنفش کریستال  پودر   ،)Merck )گرافیت 
 lau(، K2S2O8  )Chem-Lab(، P2O5 )Merck( ، NaOH )Chem-Lab(،

.)Merck( کسیژنه H2SO4 )Merck(، HCl )Merck( و آب ا

2-2- سنتز و شناسایی نانوجاذب
کساید از روش اصلاح شده ی  گرافن ا در این پژوهش برای ساخت 
کسیداسیون چند مرحله ای  ا این روش  استفاده شد]9[. مبنای  هامر1 
گرافیت،   کسید کننده های قوی است. برای این منظور  گرافیت در حضور ا
K2S2O8  و P2O5 با نسبت 1:1:1 درون یک ارلن ریخته شد. سپس اسید 
سولفوریک به آن اضافه شده و به مدت 6 ساعت و در دمای 80 درجه 
دمای  اینکه  از  پس  شد.  داده  قرار  مغناطیسی  همزن  روی  سلسیوس 
محلول پایین آمد، آب مقطر به آن اضافه شده و به مدت 24 ساعت روی 
همزن مغناطیسی قرار داده شد. در ادامه 100 میلی لیتر اسید سولفوریک 
گرمKMnO4 به نمونه اضافه شده و به مدت 4 ساعت روی همزن  و 6 
کسیداسیون با افزودن 8 میلی لیتر  مغناطیسی قرار داده شد. مرحله آخر ا
گرفت. در پایان نمونه بدست آمده با اسید  کسیژنه به نمونه انجام  آب ا
هیدروکریک 0/01 نرمال و آب مقطر به ترتیب برای حذف ناخالصی ها و 

شستن اسید، شسته شده و نهایتا در دمای محیط خشک گردید.
پراش  دستگاه  از  شده  سنتز  جاذب  ویژگی های  شناسایی  برای   
اشعه ایکس )Philips-PW 17C diffractometer(، دستگاه طیف سنج 
میکروسکوپ  و   )Shimadzu 4600 spectrometer( انتقالی  قرمز  مادون 

گردید. الکترونی روبشی )LEO 1455VP, Cambridge, U.K( استفاده 

3-2- طراحی آزمایش و بهینه سازی
روش  از  ناپیوسته  سیستم  در  جذب  آزمایش های  طراحی  برای 
از  مجموعه ای   RSM شد.  استفاده   Design Expert افزار   نرم  و   RSM
روابط ریاضی و تکنیک های آماری برای بهینه سازی فرآیند جذب است 
کتور موثر را به طور همزمان در فرآیند جذب  و می تواند اهمیت چند فا
CCD 2که  RSM کند ]10 و 11[. در این مطالعه از روش استاندارد بررسی 
 ،pH کتورهای موثر در فرآیند جذب شامل نامیده می شود برای بررسی فا
غلظت اولیه رنگزا، دوز جاذب و دما استفاده شد. این مدل با به دست 
کتورهای تاثیرگذار به توصیف اثر  آوردن مقادیر بهینه برای هرکدام از فا
آزمایش  تعداد  کمترین  با  آن ها  بین  متقابل  روابط  و  موثر  کتورهای  فا
کمک می کند. به طور معمول CCD شامل 2k اجرای عاملی، 2k  اجرای 

1 Hummer
2 Central Composite Design

محوری و x0 اجرای مرکزی می باشد ]12[. بنابراین تعداد آزمایش ها را 
کرد ]10[: می توان از طریق رابطه ی زیر حساب 

                   )1(
کتورهای مستقل  در این رابطه N تعداد اجرا های آزمایشی، k تعداد فا
و x0 تعداد آزمایش ها در نقاط مرکزی پارامترها است )تکرارها(. محدوده 
ارائه شده است. پارامترهای مورد بررسی در جدول 1  از  کد هر یک  و 

کد  جدول 1. محدوده مورد بررسی و 
پارامترهای اثرگذار در فرآیند جذب

Table1. Investigated levels and related codes 
of the effective adsorption parameters

معادله ی چند جمله ای درجه دوم زیر برای بررسی اثرات مهم و 

کتورها ارائه شد: روابط متقابل بین فا
    )2(

وابسته(  کتور  )فا مدل  خروجی  یا  فرآیند  پاسخ   Y معادله  این  در 
گرفته  کتور وابسته در نظر  است. ظرفیت جذب جاذب )qe( به عنوان فا
Xk متغیرهای مستقل   ... و   X1، X2،الگوها تعداد   k شده است. 
رگرسیون  ترتیب ضرایب  به    βij و   βii،βi ، β0 کدگذاری شده،  یا 
ثابت،خطی، درجه دوم و ضریب تعامل و Ɛ خطای تصادفی و یا عدم 
اندازه گیری شده و پیش بینی شده توسط مدل  قطعیت بین مقادیر 
است. صحت مدل استفاده شده و سطح معنی داری ضرایب رگرسیون 
گرفت.  با استفاده از آزمون آنالیز واریانس )ANOVA( مورد سنجش قرار 
برای تخمین معنی داری آماری در تمام آنالیزها، سطح معنی داری با 

گرفته شد. ضریب α برابر با 0/05 در نظر 

4-2- آزمایشات جذب
گرم بر لیتر درون بالن ژوژه ساخته  محلول اولیه با غلظت 800 میلی 
شده و با رقیق سازی آن غلظت های اولیه مورد نیاز برای هر آزمایش 
کلیه ی آزمایشات با افزودن 50 میلی لیتر از محلول رنگزا و دوز  تهیه شد. 
معین از جاذب به درون ارلن 100 میلی لیتری درون انکوباتور شیکردار و 
در دمای مشخص صورت گرفت. با انجام آزمایشات و بررسی های اولیه، 
انکوباتور  توسط  نمونه ها  زدن  هم  برای  دقیقه  در  دور  بهینه 150  دور 
انتخاب شد. pH نمونه ها پیش از انجام هر آزمایش  با افزودن سود و 
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Sar�( pH سنج  از دستگاه  با استفاده  0/1 نرمال و   اسید هیدروکلریک
گردید. در پایان هر آزمایش جاذب  torius Basic Meter PB-11( تنظیم 
محدوده  در  رنگزا  غلظت  و  شده  جداسازی  سانتریفیوژ  از  استفاده  با 
طول موج بیشینه )581 نانومتر( با استفاده از دستگاه اسپکتروفوتومتر 
)Spectrophotometer Hack DR 2800( اندازه گیری شده و درصد حذف 
رنگزا )%R, ( و مقدار جذب آن )qe, mg/g( به ترتیب با استفاده از روابط 

گردید: 3 و 4 به صورت زیر محاسبه 
)3(

)4( 

در این روابط C0 بیانگر غلظت اولیه رنگزا)mg/L( ،و Ce  غلظت رنگزا 
در نقطه ی تعادل)mg/L(  و M دوز جاذب استفاده شده )g/L( است.

5-2- مدلسازی فرآیند جذب
کریستال  برای بررسی سینتیک جذب، مدلسازی سینتیک جذب 

بنفش در شرایط بهینه و با استفاده از مدل های سینتیکی شبه مرتبه 
گرفت.  قرار  بررسی  مورد  ذره ای  درون  نفوذ  و  دوم  مرتبه  شبه  اول، 
تا  غلظت 50  محدوده  و  سلسیوس  درجه  دمای 40  در  جذب  ایزوترم 
با دو مدل لانگمیر  آزمایش ها  لیتر بررسی شد و نتایج  بر  400 میلی گرم 
پارامترهای  محاسبه  برای  همچنین  شد.  داده  مطابقت  فرندلیچ  و 
گیبس )ΔG(، آنتالپی )ΔH( و آنتروپی  ترمودینامیکی شامل انرژی آزاد 
کلوین و با  )ΔS(، ترمودینامیک جذب در محدوده دمایی 283 تا 313 

استفاده از روش نمودار ونت هوف بررسی شد.

6-2- آزمایش نمونه پساب واقعی
برای حذف  کارایی جاذب  و  رقابتی سایر یون ها  اثر  بررسی  جهت 
رنگزا از نمونه پساب واقعی، اقدام به تهیه نمونه پساب صنعت نساجی 
کارایی حذف رنگزا در شرایط بهینه و  کریل تاب نوشهر شده و  از شرکت ا
کریستال بنفش بررسی شد. غلظت  با اضافه نمودن غلظت مشخص از 

برخی از عناصر در این نمونه پساب به شرح جدول 2 است.

جدول 2. غلظت عناصر مشاهده شده در نمونه پساب واقعی
Table2. Concentration of the heavy metals in the real wastewater sample

AlCuFeMgNaPbSSiZnعنصر

غلظت 
(mg/L)0/260/23/061/083960/19398/8629/11

1 -نتایج و بحث
1-3- شناسایی نانوجاذب

کساید  ا گرافن  سطحی  مورفولوژی  از  شده  گرفته   SEM تصویر   
یک  با  همراه  نازک  و  ورقه ای  ساختار  کننده  تایید  1-الف(  )شکل 
ایکس  پراش  الگوی  است.  چین خورده  حاشیه های  و  صاف  سطح 
  2θ= 10.24° محدوده ی  در  را  بزرگ  پیک  یک  1-ب(   )شکل 
بازتاب،  1( آن می باشد. این   0 بازتاب )0  که مربوط به  نشان می دهد 
کسیژن  ا عاملی  گروه های  همراه  به  گرافن  ساختار  کننده ی  تایید 
موثر  سنتز  و  گرافیت  قوی  کسیداسیون  ا دهنده ی  نشان  و  بوده  دار 
از  هیچکدام  شکل  این  در  اینکه  ضمن   .]13[ است  کساید  ا گرافن 
گرافیت)2θ= 26.2°,44.8°, 55°(  مشاهده  پیک های مربوط به 
کساید قبل  گرافن ا نمی شوند ]14[. همچنین آنالیز طیف مادون قرمز 
1-د  و  1-ج  شکل های  در  ترتیب  به  بنفش  کریستال  جذب  از  بعد  و 
)اپوکسی(،   C�O به  مربوط  پیوندهای  وجود  نشان  داده  شده است. 
C�OH )کربوکسیل(، C=O، C=C )کربونیل(، OH )هیدروکسیل( برای 
 1730  ،1620  ،1370  ،1070 محدوده های  در  ترتیب  به  کساید  گرافن ا
محدوده  پیک  شدت  افزایش  است.  تشخیص  قابل   3420  cm  �1 و 

3420 و همچنین پیدایش پیک  1520 نشان دهنده وجود پیوندهای 
روی  بر  بنفش  کریستال  جذب  بر  تاییدی  و  آمین  و  هیدروکسیل 
 2856 محدوده  در  که  دیگری  جدید  پیک   .]15[ است  کساید  گرافن ا
گروه های  و نیز 2922 به وجود آمده است، نشان دهنده پیوند C�H و 
متیلن است ]16[. همچنین پیدایش پیک 1594 توصیف کننده پیوند 

C�N و تاییدکننده جذب رنگزا است ]15[.

2-3- بهینه سازی فرآیند جذب
اولیه  غلظت  شامل  اثرگذار  کتورهای  فا متقابل  و  گانه  جدا اثرات 
کریستال بنفش  فرآیند جذب  pH محلول، دوز جاذب و دما در  رنگزا، 
گرفت. مدلسازی رگرسیونی بین  کساید مورد بررسی قرار  گرافن ا بر روی 
گرفته  کتورهای اثرگذار )مستقل( و متغیر پاسخ )درصد حذف( صورت  فا

گردید. و مدل رگرسیونی بهینه به صورت زیر ارائه 
)5(
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مدلسازی  فرآیند جذب با استفاده از مدل RSM مقادیر بهینه هر 
پارامتر را ارائه داد. بر این اساس شرایط بهینه برای جذب کریستال بنفش 
کساید در pH 7/4=، غلظت اولیه 100 میلی گرم بر لیتر، دوز  گرافن ا بر روی 
و  لیتر و دمای 30/4 درجه سلسیوس رخ می دهد  بر  گرم  جاذب 0/19 
راندمان حذف رنگزا و ظرفیت جذبی جاذب در این شرایط به ترتیب برابر 

گرم خواهد بود. با 90 درصد و 474 میلی گرم بر 
نتایج آنالیز واریانس بیانگر سطح بالای معنی داری مدل رگرسیونی 
کساید بود. بر این  گرافن ا کریستال بنفش بر روی  ارائه شده برای جذب 
اساس مقدار p مدل ارائه شده برای مدل رگرسیون چند جمله ای ارائه 
کمتر از pmodel= 0.0001( 0/05(  و F محاسبه شده  توسط مدل  شده 
که df برای  )68/1( نیز بزرگتر از F بحرانی )F0.05,df, )n-df+1( است )جایی 
 )F0.05,14,15 =2.46( بحرانی   F مقدار  بنابراین  است(.   n=30 و  مدل 14 
دهنده ی  نشان  امر  این  و  است  شده  محاسبه   F مقدار  از  کمتر  بسیار 
معنی داری بالای مدل رگرسیونی ارائه شده است و مناسب بودن مدل 
چندجمله ای استفاده شده برای آزمایش های انجام شده را تایید می کند 
]17, 18[. بررسی برازش و معنی داری مدل از طریق ضریب تعیین و ضریب 
 )0/985( R2 کی از مقدار بسیار بالا و نزدیک به هم تعیین تعدیل شده حا

و R2Adj )0/970( بود. این قضیه نشان دهنده ی معنی داری بالای مدل 
و توانایی بسیار بالای مدل ارائه شده برای پیش بینی تغییرات است. از 
طرفی مقدار پایین انحراف معیار )SD 4/6=( و ضریب تغییرات )7/7 = 
کم آزمایش های انجام شده  %CV( نشان دهنده ی دقت بالا و خطای 
تا 8(  )شکل 4  باقی مانده  مقادیر  نرمال  توزیع  نمودار  همچنین  است. 
گرفته در  که تقریبا هیچ نقضی در فرضیات اساسی در نظر  نشان می دهد 

این مدل مشاهده نمی شود و مفروضات مدل را تایید می کند.

شکل 2- نمودار نرمال مقادیر باقی مانده ها

Fig 2 .Normal plot of the residuals

کساید بعد از جذب رنگزا )د( گرافن ا  FTIR کساید و گرافن ا شکل 1. تصویر SEM )الف(، XRD )ب( و FTIR )ج( 
Fig 1.SEM image )a(, XRD, and FTIR spectra )c( of the graphene oxide

 and FTIR spectra of the graphene oxide after dye adsorption )d(
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نمودارهای  از  جذب  فرآیند  در  موثر  کتورهای  فا اثر  نمایش  برای 
قابل  3-الف  شکل  در  که  همانطور  شده است.  استفاده  سه بعدی 
درصد  اولیه،  غلظت  کاهش  و  جاذب  دوز  افزایش  با  است،  مشاهده 
کاهش می یابد.  کریستال بنفش افزایش یافته و ظرفیت جذب  حذف 
که در  این حقیقت توضیح داد  به وسیله ی  را می توان  امر  این  دلیل 
غلظت های پایین  رنگزا و دوز بالای جاذب، به واسطه ی حضور تعداد 
سایت های فعال بیشتر، درصد بیشتری از رنگزا توسط جاذب جذب 
کاهش  می شود. با افزایش غلظت رنگزا، درصد حذف رنگزا از محیط 
که دلیل این امر پرشدن سایت های در دسترس برای جذب  می یابد 
اولیه ی  غلظت  افزایش  با  طرفی  از  است.  بالاتر  های  غلظت  در  رنگزا 
که دلیل  رنگزا، ظرفیت جذب رنگزا توسط جاذب نیز افزایش می یابد 
آن افزایش نیرو محرکه برای انتقال جرم بر روی سطح جاذب است ]19 
و 20[. به عبارتی در غلظت های بالای جاذب و دوزهای پایین جاذب 
به دلیل افزایش تعداد مولکول های رنگزا، ظرفیت بیشتری از جاذب 
که در شکل 3-ب قابل مشاهده  مورد استفاده قرار می گیرد. همانطور 
است، با افزایش دما و دوز جاذب، راندمان حذف رنگزا افزایش می یابد. 
افزایش دما تحرک بیشتر مولکول های رنگزا و در نتیجه افزایش امکان 

برخورد با سایت های فعال جاذب و جذب شدن را در پی دارد.
را نمایش  pH محلول  و  اثر متقال میان غلظت رنگزا  شکل 3-پ 
pH محلول رنگی درصد و مقدار حذف  می دهد. در این جا با افزایش 
رنگزا توسط جاذب افزایش می یابد. pH محلول با اثرگذاری بر روی بار 

سطحی جاذب، درجه ی یونیزه شدن مواد حاضر در محلول، تفکیک 
گروه های عاملی در سایت های فعال بر روی سطح جاذب و نیز اثرگذاری 
فرآیند  در  مهم  کتور  فا یک  عنوان  به  رنگزا،  شیمیایی  خواص  روی  بر 
جذب به شمار می رود ]21[. دلیل تغییرات جذب رنگزا با تغییر pH در 
این مطالعه را می توان از طریق تغییر و تبادل یونی بین مولکول های 
کساید توضیح داد. در مقادیر pH پایین یون های  گرافن ا رنگزا و سطح 
در  جاذب  سطح  روی  بر  قرارگیری  برای  محلول  در  موجود  هیدروژن 
اشغال  دلیل  به  بنابراین  می گیرند.  قرار  رنگزا  مولکول های  با  رقابت 
ظرفیت  کساید،  ا گرافن  سطح  روی  بر  موجود  سایت های  از  تعدادی 
 pH که کاهش می یابد. هنگامی  جاذب برای جذب مولکول های رنگزا 
OH- در محلول شارژ  افزایش یون  به دلیل  افزایش می یابد،  محلول 
همچنین  می شود،  القا  کساید  ا گرافن  سطح  روی  بر  بیشتری  منفی 
کساید افزایش  گرافن ا کنش الکتروستاتیک میان مولکول های رنگزا و 
کاتیون های موجود در  که نتیجه ی آن افزایش قدرت جذب  می یابد 

کساید است ]22[.  گرافن ا محیط توسط 
بنفش  کریستال  حذف  درصد  بر  پارامترها  اثرات  درصد   4 شکل 
کساید را نشان می دهد. بر این اساس دو پارامتر غلظت  گرافن ا توسط 
بیشترین  درصد،   41/7 و   51/6 با  ترتیب  به  جاذب  دوز  و  رنگزا  اولیه 
 pH اثر  و  به خود اختصاص داده اند  پارامترهای موثر  را در میان  تاثیر 
و  پارامترها  متقابل  اثرات  مجموع  همچنین  است.  کمتر  بسیار  دما  و 

مجموع اثرات درجه دوم پارامترها به ترتیب 1/5 و 4/5 درصد است.
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کتورهای موثر در فرآیند جذب شکل 3. نمودارهای سه بعدی مربوط به اثرات متقابل فا

Fig 3. 3D plots of the interactive effects of the effective adsorption parameters

شکل 4. درصد مشارکت پارامترهای موثر در فرآیند جذب

Fig 4. Contribution percentage of the effective adsorption parameters
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کساید گرافن ا کریستال بنفش بر روی  شکل 5. مدل های سینتیکی شبه  مرتبه اول )الف(، شبه مرتبه دوم )ب( و نفوذ درون ذره ای )ج( جذب 
Fig 5.Pseudo first order )a(, pseudo second order )b(, and intra-particle diffusion

 models for Crystal Violet adsorption onto graphene oxide

3-3- مدلسازی فرآیند جذب
1-3-3- سینتیک

نتایج مدلسازی سینتیک در جدول 2 و شکل 5 ارائه شده است. 
روی  بر  بنفش  کریستال  جذب  که  داد  نشان  جذب  سینتیک  بررسی 
کساید بسیار سریع بوده و در 5 دقیقه ی ابتدایی حدود 68 درصد  گرافن ا
رنگزا توسط جاذب جذب می گردد و پس از گذشت مدت زمان 2 ساعت در 
کی از همبستگی  نقطه ی تعادل این مقدار به 90 درصد می رسد. نتایج حا
کنش جذب با مدل سینتیکی شبه مرنبه اول  نه چندان بالای  سرعت وا
بود )0R2/943=(. همچنین مقدار ظرفیت جذب تعادلی به دست آمده 
گرم( اختلاف زیادی با مقدار پیش بینی  طی آزمایش ها )474 میلی گرم بر 
از طرف دیگر  گرم( دارد.  بر  شده توسط مدل مرتبه اول )178 میلی گرم 
جذب  ظرفیت  دقیق  نسبتا  مقدار  و  نتایج   )=R2  1 ( بالای  همبستگی 

نشان  گرم(  بر  میلی گرم   476( دوم  مرتبه  مدل  توسط  شده  پیش بینی 
که سینتیک فرآیند جذب از مدل سینتیکی شبه مرتبه دوم پیروی  داد 
که بر مبنای ظرفیت جذب توسط جاذب  می کند. بر اساس این مدل 
است ]23[، سرعت جذب رنگزا توسط جاذب متناسب با مجذور تعداد 
مکان های اشغال نشده در سطح جاذب است. بنابراین سرعت جذب 
کنش بسیار بالا بوده و در ادامه با اشغال مکان های جذب  در ابتدای وا
کم می شود. نتایج این مدل بیان  توسط جاذب، سرعت جذب بسیار 
کنترل سرعت  که به احتمال زیاد جذب شیمیایی عامل اصلی  می دارد 
جذب توسط جاذب است ]24[. همچنین مدل نفوذ درون ذره ای با تایید 
کنش جذب شامل سه مرحله  که وا مدل سینتیکی مرتبه دوم نشان داد 
 )=ki 24/2 ،(، آهسته )6 تا 45 دقیقه=ki 64/9  ،سریع )6 دقیقه ابتدایی

و بسیار آهسته تا زمان تعادل )45 دقیقه به بعد، ki 2/4=( است.

کساید گرافن ا جدول 3. پارامترها و ثابت های سینتیک جذب کریستال بنفش بر روی 
Table3.  Kinetic parameters and constants for Crystal Violet adsorption onto graphene oxide

پارامتر
 qe

)(mg/g

نفوذ درون ذره ایشبه مرتبه دومشبه مرتبه اول

)min/1( k1)qe (mg/gR2
 g/mg( k2

)min

 qe

)(mg/g
R21 مرحله 3مرحله 2مرحله

kiR2kiR2kiR2

4740/0481780/9430/001476164/90/99324/20/9912/40/970مقدار

3-3-2- ایزوترم
و  لانگمیر  ایزوترمی  مدل های  به  مربوط  پارامترهای  و  ثابت ها 
کساید در جدول  گرافن ا کریستال بنفش بر روی  فروندلیچ برای جذب 
داده های  آمده  دست  به  نتایج  اساس  بر  است.  شده  خلاصه   3
لانگمیر  ایزوترمی  مدل  با  خوبی  بسیار  همبستگی  از  تعادلی  جذب 
مدل  با  پایینی  نسبتا  همبستگی  اما  بوده  برخوردار   =R2(0/988)
کثر ظرفیت جذب  فروندلیچ R2(0/896)= دارد. همچنین مقدار حدا
تا  برگرم(  میلی گرم   833( لانگمیر  مدل  توسط  شده  محاسبه   )qm(

آمده طی  به دست  کثر مقدار ظرفیت جذب  با حدا بالایی  بسیار  حد 
گرم( همخوانی دارد. علاوه بر این  آزمایش های ایزوترم )840 میلی گرم بر 
که جذب  همبستگی داده های ایزوترمی با مدل لانگمیر نشان می دهد 
کساید یک جذب تک لایه و همگن است  گرافن ا کریستال بنفش بر روی 
 .]25[ می گیرد  صورت  فعال  سایت های  از  متناهی  تعداد  طریق  از  که 
اساس  بر  که  است   1 و   0 بین  فروندلیچ  مدل  برای   nF/1 پارامتر  مقدار 
جذب  فرآیند  مطلوبیت  بیانگر   ]26[ همکارانش  و  اسکندریان  گزارش 

کساید تحت شرایط آزمایش است. گرافن ا کریستال بنفش بر روی 
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کساید گرافن ا کریستال بنفش بر روی  جدول 4. پارامترها و ثابت های ایزوترمی مربوط به جذب 
Table4. Isotherm parameters and constants for Crystal Violet adsorption onto graphene oxide

qm پارامتر
(mg/g)

فرندلیچلانگمیر
qm(mg/g)Ka(l/mg)R21/nFKfR2

8408330/090/9880/28195/60/896مقدار

3-3-3- ترمودینامیک
به دلیل تفاوت دمای فاضلاب های مختلف، دما به عنوان یک 
مطالعه   .]13[ می شود  تلقی  جذب  فرآیند  بررسی  برای  مهم  پارامتر 
 283 از  افزایش دمای محلول  با  که  ترمودینامیک جذب نشان داد 
جذب  افزایش  می یابد.  افزایش  نیز  بر  جذب  مقدار  کلوین،   313 به 
سینتیکی  مدل  نتایج  بر  تاییدی  همچنین  بالاتر  دماهای  در  رنگزا 
شبه مرتبه دوم است ]13[. مقادیر پارامترهای ترمودینامیکی شامل 
ونت  نمودار  از  استفاده  با  آنتروپی  و  آنتالپی  گیبس،  آزاد  انرژی 

ارائه شده است. مقدار   4 نتایج آن در جدول   و  هوف محاسبه شده 
گیر و مقدار مثبت آنتروپی  گرما مثبت آنتالپی نشان  دهنده  طبیعت 
افزایش بی نظمی  نشان دهنده ی برگشت پذیر بودن فرآیند جذب و 
در حد فاصل بین فاز محلول و سطح جاذب است. است. همچنین 
گیبس نشان دهنده ی خود به خودی بودن  مقدار منفی انرژی آزاد 
گیبس در  فرآیند جذب است. علاوه بر این مقدار منفی تر انرژی آزاد 
در  جذب  فرآیند  بیشتر  خودانگیختگی  دهنده  نشان  بالاتر  دماهای 

دماهای بالاتر است.
کساید گرافن  ا جدول 5. خصوصیات ترمودینامیکی جذب کریستال بنفش بر روی 

Table5. Thermodynamic characteristics of Crystal Violet adsorption onto graphene oxide

ΔH (kJ/mol) ΔS (kJ/mol K)
ΔG (kJ/mol)

283 K 298K 213K

9/23 0/05 -4/17 -4/88 -5/59

4-3- آزمایش نمونه پساب واقعی
 ،=pH 7/4( بر اساس نتایج آنالیز نمونه پساب واقعی در شرایط بهینه
غلظت اولیه 100 میلی گرم بر لیتر، دوز جاذب 0/19 گرم بر لیتر و دمای 30/4 
کریستال بنفش از پساب نساجی 88  درجه سلسیوس( راندمان حذف 
که تفاوت قابل توجهی با نمونه پساب ساختگی )90  درصد به دست آمد 
درصد( نشان نداد. بر این اساس می توان نتیجه گرفت که جاذب ساخته 
کریستال بنفش، حتی در حضور سایر  شده از قدرت بالایی برای حذف 

کم بر نمونه های پساب واقعی برخوردار است. یون ها و شرایط حا

4-نتیجه گیری
کساید به عنوان یک جاذب  گرافن ا کارایی بالای  نتایج این تحقیق 
کاتیونی از محیط آبی را نشان داد.  نانوساختار برای حذف آلاینده های 
شرایط  در  بنفش  کریستال  حذف  راندمان  و  جاذب  جذب  ظرفیت 
بهینه )در D 0/g/L19  ،=C0 100 pH=، mg/L 7/4= و T 30/4 °C=( به 
ترتیب mg/g 474 و 90% به دست آمد. مدلسازی فرآیند جذب نشان 
که سینتیک و ایزوترم جذب به ترتیب از مدل سینتیکی شبه مرتبه  داد 
دوم و مدل ایزوترمی لانگمیر پیروی می کنند. مطالعات ترمودینامیکی 
کریستال بنفش بر روی  گیر و خودبه خودی فرآیند جذب  گرما طبیعت 
کارایی جاذب برای حذف  کساید را نشان داد. همچنین بررسی  گرافن ا
رنگزای کریستال بنفش از نمونه پساب واقعی نشان دهنده کارایی بالای 

کریستال بنفش در حضور سایر یون ها بود. کساید برای جذب  گرافن ا

قدردانی
که حمایت  با سپاس فراوان از ستاد ویژه توسعه فناوری نانو ایران 

مالی پژوهش حاضر )68469( را متقبل شده است.
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