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Abstract 

Various pollutants such as dyes following the arrival to ecosystems lead to serious global 

environmental pollution. Due to global strict regulations, it is obligatory to treat the wastewaters 

before being discharged into the environment. One of the common, reliable and useful techniques 

employed for removal of synthetic dyes from industrial effluents is an adsorption process. In this 

study, the adsorption of crystal violet (CV) was carried out  from aqueous solution PCN-

224/Sepiolite composite obtained from meso-tetrakis  (4-carboxyphenyl)  porphyrin (TCPP) with 

different experimental conditions was investigated. The composition and structure of compounds 

were characterized by FESEM and XRD methods. The effect of various variables including dye 

concentration, adsorbent amount and contact time was investigated by batch method. Equilibrium 

data were evaluated using Langmuir, Friendlich and Tamkin isotherms. The Langmuir model best 

describes the CV dye adsorption, which shows that the CV dye adsorption on PCN-224/Sepiolite 

composite is monolayer and homogeneous. The maximum adsorption capacity under optimal 

conditions (adsorbent: 0.02 g, contact time: 120 min, temperature: 25°C) was 38.17 mg g-1. Kinetic 

data were analyzed using first-order and second-order equations. The quasi-second-order model 

showed the best fit for the synthetic studies (R2=0.9985), which indicates that CV adsorption is 

limited by the chemical adsorption process. Overall, the results show that PCN-224/Sepiolite 

composite can be used as an efficient adsorbent for the treatment of colored effluents. 
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  ویولت از محلول آبی با استفاده از کامپوزیت برپایه چارچوب حذف رنگ کریستال 

 آلی پورفیرینی - فلز 

 3، مریم فیاضی2اله رحیمی، رحمت1نژادسعیده اسلامی

 دانشجوی دکتری، شیمی، علم و صنعت ایران، تهران، ایران   -1

  ، شیمی، علم و صنعت ایران، تهران، ایراناستاد  -2
 استادیار، گروه محیط زیست، دانشگاه تحصیلات تکمیلی صنعتی و فناوری پیشرفته، کرمان، ایران    -3

 چکیده 

د. با توجه نشویم  یجهان  یجد  یطیمح  ستیز  یهایها منجر به آلودگستمیها پس از ورود به اکوسمختلف مانند رنگ  یهاندهیآلا

  یدیقابل اعتماد و مف  ج،یرا  یهااز روش  یکیاست.    یالزام  ستیز  طیبه مح  هیفاضلاب قبل از تخل  هیتصف  ،یجهان  رانهی سختگ  نیبه قوان

( از محلول CV)  ویولتکریستالجذب   ق،یتحق  نیدر ا.  جذب است ندیفرآ  رود، یبه کار م  یصنعت  یها ها از پسابحذف رنگ  یکه برا

 طیبا شرا  (TCPPپورفیرین )  (لینف  یکربوکس-4)  سیو تتراکمزبه دست آمده از    PCN-224/Sepiolite  تیکامپوز  یبر رو  یآب

  ر ی. تأثفتقرار گر  یابیمورد مشخصه  XRDو    FESEM  هایروش  با   ترکیبات و ساختار    بیترک.  قرار گرفت  یمختلف مورد بررس  یتجرب

  زوترمیبا استفاده از ا  ی تعادل  هایشد. داده  یبررس  وستهیمقدار جاذب و زمان تماس به روش ناپ   مختلف شامل: غلظت رنگ،  یهاریمتغ

  دهد یکرد، که نشان م  فیشکل توص  نیرا به بهترویولت  کریستالجذب رنگ   ر،یشد. مدل لانگمو  یابیارز  نیو تمک  چیفرندل  ر،یلانگمو

 طیجذب تحت شرا  تیظرف  نهی شیهمگن است. ب  تک لایه و  PCN-224/Sepioliteکامپوزیت    یبر رو ویولت  کریستالجذب رنگ  

  یکینتیس  هایبدست آمد. داده  mg g 17/38-1 (گراددرجه سانتی  25،  دما:دقیقه  120، زمان تماس:گرم  02/0)مقدار جاذب:    نهیبه

 یرا برا  ناسبت  نیقرار گرفت. مدل شبه مرتبه دوم بهتر  لیو تحل  هیدوم مورد تجز  مرتبه  با استفاده از معادله شبه مرتبه اول و شبه

سنت )  یکیمطالعات  داد  م2R=  9985/0نشان  نشان  که  فرآویولت  کریستالکه جذب    دهدی(،  ش  ندیتوسط  محدود    ییایمیجذب 

 ه ی تصف  یجاذب کارآمد برا  کیواند به عنوان  تیم  PCN-224/Sepiolite  تیدهد که کامپوزینشان م  ج ینتا  ، ی. به طور کلشودیم

 استفاده شود. یرنگ  یهاپساب
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 مقدمه -1
  جادیا  یعنوان منابع اصل  به   ،یی و غذا  یسازدارو  ،یسازچرم  ، ینساج  ،یسازکاغذ  رینظ  یعیها و صناکارخانه  ر،یاخ  یهادر سال

شده  ،یرنگ   یهاپساب شلیمت  ای  ستالیکربنفش  ا ی(  Crystal violet)  ولتیوستالیکر  .]1[  اند شناخته  فرمول  با  یی  ایمیبنفش 

3ClN30H25C،  متأسفانه   حال،  نیا  با  .ردیگیمورد استفاده قرار م  یدر صنعت نساج  باشد که به طور گستردههایی مییکی از انواع رنگ  

  ها شاغ عمل  لیپتانس بردن نی ب با از نیهمچن و شود یآلرژ جادیباعث ا ممکن است  زیاد هایکاربرد و مزایا داشتن رغمعلی رنگ این

  ی مرگ سلولبه دنبال آن  و    هاامر منجر به مهار تنفس در سلول   نیا  که  شودیم  یوتیپروکار  ای  یوت یوکاری  یاه اغش  یریباعث نفوذپذ

چنانچه بدون    دیر تجزیه شدن،باشند که به دلیل سمی بودن و  حلقه بنزنی می   چند  زا دارای یک یامواد رنگ  عمدتاً  .]2[  شودیم

از آنجا ک]3[  ناپذیری به محیط زیست وارد کنند   توانند صدمات جبرانتصفیه وارد محیط شوند می رنگ، سبب    ی پساب حاو  ه. 

 یپساب، امر  هیتصف  شود،یم   ی آب  طیمح  تیو سم  2( CODیی)ایمیش  ازیموردن  ژنیاکس  1(BOD، )ییایمیش  یخواهژنیاکس  شیافزا

م   به  ،یضرور روش]4[  رسدینظر  لخته  یمتنوع   یها.  ف  ،یسازشامل  جذب،  رسوب،  تکن  ییغشا  ونیلتراسیانعقاد،    های کیو 

ساده، مناسب،    ی، اما جذب توسط نانومواد روشه استفاضلاب مورد استفاده قرار گرفت  هیدر تصف  رهی و غ   ونیداسیاکس  ،ییایم یالکتروش

 . ]1[ سبز و کارآمد است

  ن یبه ا دی . با]5[  اند قرار گرفته شده یمورد بررس رهیو غ   نیرز  ها، مریفعال، پلها، کربنتیاز جمله زئول  ی مختلف  یهاجاذب  تاکنون

 . ]6[ استفاده مجدد دارد تیقابل  ایجذب  تیظرف  ،یریپذنشیدر گز  ییها تینکته توجه داشت که، هر جاذب محدود

و مشتقات آننیریپورف مولکولها  دسته  یهاها  و   26  یدارا  نیریپورف  کلیماکروس   .]7[  هستند  یآل  یهااز کروموفور  یامهم 

ها  نیریپورف یهامولکول  .شوندیم   یمسطح منته  کلیهستند که به ماکروس  مستقرریغ   πالکترون    18  ان،یم  نیالکترون است که در ا

  یهاکلیتوان در ماکروسیرا م  املی گروه ع  نیهستند چند  به یکدیگر متصل  نیمت  یهاهستند که توسط پل  رولیچهار واحد پ   یدارا

ها و مشتقات  نیریپورف  ن،یهمچن  کرد.  جاد یکارآمد را ا  ینیریمشتق پورف  ی ادیتعداد ز  و   قرار داد  بتا  تیمزو و موقع  تیدر موقع  نیپورف

های  کاربرد،  یستیز  یهابه عنوان حسگر  یپزشکستیز  یهانهیزم  ها در. پورفیریندارند  ورزیکاتال  ه عنوانب  ی ادیز  های کاربرد  نیریپورف

 . ]8[ اندرا به خود جلب کرده یادیتوجه ز یاحتمال ی هاکاربرد ریو سامحیط زیستی 

مساحت    لیاز قب  ییبرجسته و استثنا  ی های ژگیهستند که به علت و  یاز مواد بلور  یدیجدطبقه  (  MOFs)   یآل-فلز  هایبچارچو

 ی ها. ساختار چارچوب]9[  اندقرار گرفته  نیاز محقق  یاریمورد توجه بس  یستیز  یو سازگار  زیادسطح بالا، ساختار قفسه مانند، تخلخل  

از جمله   یادیز  اریبس  یهاکابرد یو برا  شودیم  ساخته  یکووالانس  وندیتوسط پ   یآل  یهاگاند یبا ل  یاتصال نقاط فلز   قیاز طر  یآل-زفل

به    یآل-فلز  یهاچارچوب  ر،یاخ  یاهدر سال .  رندیگیم  دارو مورد استفاده قرار  سازیو رها  حسگر  ،یزورکاتال  ، یها، جداسازگاز  رهیذخ

  ی برا  گریتوان با مواد دیها را م MOF  ن، یعلاوه بر ا  .]10[  اندخطرناک از پساب بکار رفته  ی آلی  هاندهیجذب آلا  یبرا   یاهطور گسترد

رنگ    یهانده یجذب، آلا  تیظرف  شیافزا  لیبه دل  TMU-23/دیگرافن اکس  تیکرد. به عنوان مثال، کامپوز  بیها ترکبهبود خواص آن

در    O2Ag، وجود نانوذرات  شپور و همکاران   نیحس  قاتی. در تحق]11[  کند یحذف م   TMUگرافن و    دیرا نسبت به اکس  یشتریب

افزا  MOF-5کنار   باعث  جذب  شی ،  -ZIFنانوکامپوزیت    .]12[  ودشیم(  Auramine O)  اُاورامین  رنگ  سرعت 

4O2@MnFe2@SiO8  8تر نسبت به  به دلیل داشتن مساحت سطح بزرگ-ZIF    توانایی بسیار خوبی در جذب رنگ مالاشیت گرین

(Malachite green  از خود نشان داده است )]همچنین کامپوزیت    .]13GO/MIL-101(Fe)   ظرفیت جذب بالاتری نسبت به

MIL-101(Fe)  14[در حذف رنگ متیل اورنج دارد[. 

پا  ینیریپورف  یهاMOF  راً،ی اخ  ش  ی آب  یداریپا   ومیرکونیز  هیبر  م  یبهتر  ییایمی و  نشان  توجه شیرا  و  ردانیمیدهند  به   اها 

و چارچوب    نهیمتعدد، اندازه نانوحفره به  یجذب  یاهمکان  است که  ینیریپورف  MOF  کی،  PCN-224  .]15[  اندخودشان جلب کرده

 
1  Biochemical Oxygen Demand 
2  Chemical Oxygen Demand 
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  PCN-224کند و در تحقیقات جین و همکارانش  می مناسب    یدر محلول آب  یآل  یاهه ندیآلا  یحذف جذب  یبرا  آن را  داری پا  ییایمیش

 . ]16[ دهد یگزارش شده نشان م ی هاMOF انیرا در م متیل اورنججذب   تیظرف نیبالاتر

شود. فرمول  یآبدار محسوب م  میزیمن  هایکاتیلیمانند داشته و از دسته سبریاست که ظاهری ف  یرس  ی کان  ینوع   تیولایسپ

  باشدیم  O2.6H2(OH)15O6Si4Mgاکتاهدرال و آبدار است و به صورت تری یکات یلیس هایی که از کان  یکان نیا آلدهیا یساختمان

 .]18[ به ساختار آن نفوذ کنند توانندی م یآلریو غ  یآل  هایونی  ت،یولایسپ یمانند کان  بریف ژهی. به خاطر ساختار و]17[

  ی کیزیف-یمیش  تینه تنها باعث اصلاح ماه  ساختارهای فیبر مانند سپیولایتبه درون    PCN-224  ی نیگزیجارود که  انتظار می

به   پژوهش، نیا درآلی شود. -بخاطر وجود ساختار بسیار متخلخل چارچوب فلز  به دست آمده بیترک ژهیسظح تماس و شیبلکه افزا

همچنین   و  آب  جذب  در  سپیولایت  زیاد  بسیار  توانایی  مانند  سپیولایت  ویژه  خواص  متخلخل  دلیل  بسیار   ،PCN-224ساختار 

-کریستالحذف    یبرادر حذف جذبی رنگ سنتز شد و    PCN-224با هدف بهبود توانایی    PCN-224/Sepiolite  جدید  تیکامپوز

-PCN  تیشد. کامپوز  یبررس  نهیبه  طیجاذب تحت شرا  یجذب رنگ بر رو  هایزوترمیو ا  کیسنت  مورد استفاده قرار گرفت.  ولتیو

224/Sepiolite حذف رنگ از آب استفاده شود. یجاذب کارآمد برا کی وانبه عن تواندیم 

 

 ها مواد و روش -2

 شیمیاییمواد  -1-2

بنزوئیک اسید )   (4ZrCl%99.5 ,)  ومیرکونیز  دیکلر پیرول    ،(DMF, 99%) دی متیل فرم آمید  ،(COOH, 99.5%5H6Cو 

(N, 98%5H4C)،  4-( 3%97 ,کربوکسی بنزآلدهیدO6H8C( و پروپیونیک اسید ), 2%99.5O6H3C  )شرکت مرک آلمان تهیه   از

 ی تهیه شدند. شگاهیخلوص آزما با درجهآزمایش ( از شرکت سیگما آلدریچ خریداری شد. تمامی مواد CV) ویولتکریستالشدند. 

 وسایل و تجهیزات آزمایشگاهی -2-2
  ی و مطالعه ساختار و مورفولوژ  یبردار   ریبه منظور تصو  EM8000 KYKYمدل    یدانینشر م  یروبش  یالکترون  کروسکوپیم

ا  آلی-فلز  چارچوب تینمونه مورد استفاده قرار گرفت. ساختار بلوری نانوکامپوز پراش پرتو  از دستگاه    کس یسنتز شده با استفاده 

با استفاده   ویولتکریستالغلظت .  قرار گرفت  یرد بررسمو Cu-Kα (λ = 1.5406 Å)  مجهز به لامپ مس JEOL JDX-8030مدل

 شد. یریاندازه گ Shimadzu UV-1700اسپکتروفوتومتر مدل  گاهاز دست

 جاذب  سازيآماده -3-2

 ( TCPPپورفیرین )  (لینف  یکربوکس - 4)  س یمزو تتراکتهیه   -1-3-2

در زیر هود یک    .]19[کربوکسی فنیل( پورفیرین بر اساس روش ارائه شده توسط آدلر و لونگو انجام شد  -4تهیه مزو تتراکیس )

لیتر پروپیونیک اسید به بالن سه  میلی  140میلی لیتری به مبرد وصل شد و در حمام روغن قرار گرفت. سپس    250بالن سه دهانه  

کربوکسی بنزآلدهید به بالن اضافه شد و  -4گرم    33/1مان با به رفلاکس رسیدن حلال میزان  دهانه حاوی مگنت اضافه شد و همز

ساعت ادامه یافت. واکنش بعد دو روز    2لیتر پیرول تازه تقطیر قطره قطره به بالن اضافه شد و رفلاکس به مدت  میلی  1در ادامه  

 کامل شد و پودر بدست آمده صاف و جداسازی شد. 
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 PCN-224آلی  - تهیه چارچوب فلز -2-3-2

  13/5و    TCPPگرم    10/0  .]15[ارائه شده توسط مرادی و همکارانش انجام شد    3مطابق روش حلال گرمایی   PCN-224تهیه  

حل شد و به آتوکلاو منتقل شد و در آون تحت دمای    DMFمیلی لیتر    50گرم کلرید زیرکونیوم در    13/0گرم بنزوییک اسید و  

و استون شستشو داده شد و در آون    DMFساعت قرار گرفت و در نهایت پودر بدست آمده با    48ی گراد به مدت  درجه سانت  120

 گراد خشک شد. درجه سانتی 80خلا به مدت یک شب در دمای 

 PCN-224/Sepioliteتهیه کامپوزیت   -3-3-2

تفاوت که در هنگام سنتز کامپوزیت، استفاده شد، با این    PCN-224از روش تهیه    PCN-224/Sepioliteبرای تهیه کامپوزیت  

  120گرم سپیولایت اصلاح اسیدی شده به مخلوط مواد اضافه شد و سپس به آتوکلاو منتقل شد. آتوکلاو در آون تحت دمای    1

و استون شستشو داده شد و در آون خلا به   DMFساعت قرار گرفت و در نهایت پودر بدست آمده با  48درجه سانتی گراد به مدت 

 گراد خشک شد. درجه سانتی 80ت یک شب در دمای مد

 ویولتکریستالطیف جذبی رنگ   -4-3-2

طول    و  شد  نانومتر اسکن  800تا    400در فاصله     ویولتکریستالطیف جذبی    UV-Vis  دستگاه اسپکتروفوتومتر  با استفاده از

 .شد یطول موج اندازه گیر نیها در اش یتمامی آزما نیانومتر بدست آمد. بنابران 582 جذب برابر ممیموج ماکز

 ویولت کریستالحذف  ندیفرآ ی بررس -4-2

مختلف انجام    یتجرب  طیتحت شرا  PCN-224/Sepiolite  تیکامپوز  ی بر روویولت  کریستالبسته    ستمیجذب س  های شیآزما

( و مقدار mg L  05-1)  رنگ  هیاز محلول رنگ با غلظت اول  لیترمیلی  10با استفاده از    ویولتکریستال  جذب  هایش یشد. تمام آزما

انجام شد. پس از زمان    گراد(درجه سانتی   25)  طیمح یدر دما  قهیدور بر دق  350با سرعت  یسیمغناط  جاذب مشخص بر روی همزن

  mg ge(q ,-1(ذب  مورد تجزیه و تحلیل قرار گرفت. ظرفیت جدر مایع رویی    مانده یباقویولت  کریستالشده، غلظت    نییجذب تع

 ( محاسبه شد. 1مطابق معادله )
(1) 

𝑞_𝑒 = ( 〖(𝐶〗_𝑖 − 𝐶_𝑒)𝑉)/𝑚 

 

مقدار جاذب    جذب شونده،   یو تعادل   هیغلظت اول  بیبه ترت    eC و  mg L  iC)-1(  جذب،  تیظرف  mg g  eq)-1(ه  در این معادل  که

m (g)  وV (L)  20[ دهدمیحجم محلول را نشان[ . 

ذرات  ختیانجام شد و ر( XRD)کسیا یپراش پرتو زیلمحصولات به دست آمده در هر مرحله به کمک آنا یفاز یبررسدر ادامه 

  هایندهیجذب آلا  زانیم  بررسی  برایمورد مطالعه قرار گرفت.  (  FESEM)  یدانینشر م  یروبش  یالکترون  کروسکوپیبا استفاده از م

های تجربی شامل  یابی به نتایج بهتر پارامتر. جهت دستفرابنفش انجام شد-ی مرئ  یسنج  فیط  زیبا استفاده از آنال  ولتیوستالیکر

با استفاده از معادلات شبه مرتبه اول و شبه مرتبه    ی آزمایش کیسنت   هایداده  نیهمچن  زمان و مقدار جاذب مورد مطالعه قرار گرفت.

  ن یترمهم  ایزوترم جذب به عنوان  قرار گرفت.   یمورد بررس  و تمکین  چی، فرندلریلانگمو  هایزوترمیبا استفاده از ا  ی تعادل  های دوم و داده 

توص  های ستمیس  یطراح  پارامتر در و  ب  کنندهفیجذب  آزمایششونده  ماده جذب  غلظت  نیرابطه  نهایت  در   یبررس  بررسی شد. 

 یابی جاذب انجام شد. باز یی و توانا یداریپا
 

 
3 Solvothermal method 
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 بحث و نتایج  -3

 جاذب   ی ابیمشخصه -1-3

(( و  b)  1)شکل    ، ((a)  1)در شکل    بیبه ترت  Sepioliteو   PCN-224، PCN-224/Sepiolite  ی هامونهن  XRD  یهاالگو

  ، 09/9  ، 86/7  ، 41/6  هایاویهدر ز  زیت  پیک  پنج نشان داده شده است.    ( 1طور که در شکل )همان  نشان داده شده است.  (( c)  1شکل )

های  های در زاویهپیک  .]21[  دهندیرا نشان م  PCN-224ی  ستالیساختار کر  ، PCN-224مربوط به  XRDی  در الگو  67/13و    11/15

سنتز ممکن    ندی. در طول فرآ]18[  وند شیمربوط م  ساختار کریستالی سپیولایتبه  سپیولایت    XRDدر الگوی    72/26و    45/8  ،39/7

ب بنابرا  ی ستالیکر  یهایهلا  ینظمیاست  الگو  هایپیک  نیرخ دهد،  در  الگوشوندتر میضعیف  تینانوکامپوز  یذکر شده   XRD  ی. 

نشان    XRD  ی اوهالگ  ،یتر است. به طور کلخالص کوتاه  MOFبا    سهیاست که در مقا  PCN-224  یهاکیپ   یحاو  تینانوکامپوز

 است.  PCN-224/Sepioliteدهنده سنتز موفق 

 
 . Sepiolite  (c)و    XRD  (a)  PCN-224/Sepiolite  ،(b)  PCN-224الگوی    -1شکل  

(( و  b)  2)شکل    ، ((a)  2)در شکل    بیبه ترت  Sepioliteو   PCN-224، PCN-224/Sepiolite  هاینمونه  FESEM  ریتصاو

شود.  مکعبی دیده می  های به شکل تقریباًساختار  PCN-224مربوط به    FESEMدر تصویر    نشان داده شده است.  (( c)   2شکل )

مانند  های فیبرکه توسط ساختار  PCN-224های  وجود ساختار  PCN-224/Sepioliteمربوط به    FESEMدر تصویر    همچنین

 اند به آسانی قابل تشخیص است.سپیولایت احاطه شده

 
 . PCN-224/Sepiolite  (c)و    FE-SEM  (a)  Sepiolite  ،(b)  PCN-224تصاویر    -2شکل  
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 ها سازي پارامتربهینه -2-3

  جاذب زمان و مقدار  تجربی شامل    یهارمطلوب، پارامت  یریصحیح و تکرار پذ  جیمیزان خروج رنگ، نتا  نییابی به بالاترجهت دست

بهینه   یهاشیپارامتر آزما  کی ها و تغییر  رمتغیریصحیح با ثابت نگه داشتن سا  جیبدست آوردن نتا  یگرفت. برا  قرار  مورد مطالعه

 . انجام گرفت یساز

 ن اثر زما -1-2-3

 Sepioliteو    PCN-224/Sepiolite،  PCN-224جاذب    سه  سطح  ی بر رو  ویولتکریستال  جذب   مقدار  در  خوردناثر زمان هم

در    ج یقرار گرفت و نتا بررسی  مورد  مشخصبا غلظت    رنگ  از محلوللیتر  میلی  10  یبرا  محیط  یدر دمادقیقه    200تا    0  محدودهدر  

 ( نشان داده شده است.3شکل )

  ی آن تا نقطه تعادل   مقدار  و با گذشت زمان  است  بوده   یاددر ابتدا ز  ،ویولتکریستال  ی رنگ  یندهجذب آلا  یزانشکل، م  با توجه به

جذب    یفعال جاذب برا  هایموقعیت  تعداد  یند،فرا  یکرد که در ابتدا  یرتفس  یبترت  ینبه ا  توانیرا م  ییراتتغ  ین. روند اشودیکم م

به طور   ویولت ،ی کریستالهامولکول  یند جذبفعال جذب، فرا  هاییتبا گذشت زمان و اشغال موقع  ولی  است.  یشترب  ی،گونه رنگ

سطح   یبر رواز محلول  ویولتکریستال عینفوذ سر لیاحتمالاً به دل هیحذف اول یسرعت بالارسد. ی م  تعادل و به یافته کاهش ینسب

 جاذب است. یخارج

 
به عنوان تابعی از زمان تماس    Sepioliteو    PCN-224/Sepiolite  ،PCN-224های  ویولت روی جاذبجذب رنگ کریستال  -3شکل  

 گرم(.   02/0گراد، مقدار جاذب:درجه سانتی  25لیتر، دما:  میلی  10گرم بر لیتر، حجم:  میلی  50)غلظت اولیه:  
 

 جاذباثر مقدار   -2-2-3

  مقدار  باشد که هرچه ازجامد، مقدار جاذب مورد نظر می   یهامهم در تحقیقات حذف رنگ با استفاده از جاذب   ی هاراز فاکتو  کیی

شده با  ویولت جذب. اثر مقدار جاذب بر میزان کریستالباشد استفاده شود به طبع بهتر خواهد بود و به صرفه تر می  یجاذب کمتر

شکل    درویولت  کریستال  یند جذبآدست آمده بررسی اثر میزان جاذب روی فره  نتایج بگرفت.  اتاق مورد بررسی قرارجاذب در دمای  

  یمناطق سطح  افزایش   درصد حذف افزایش یافته است، که این موضوع به  جاذب،   با افزایش مقدار دوز   . است  شده  داده   نشان (  4)
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  رسد، یبه تعادل خود م   جذب  بالاتر که فرآیند  یاه زاما در دو  نسبت داده شده است،  شتر،یب  جذب  یها مکان  یدسترس  تیجاذب و قابل

است. این کاهش در روند    شده  کندتر   یدوز، روند افزایش  ترنیجاذب، نسبت به مقادیر پای  مقدار  درصد حذف رنگ تقریباً با افزایش

به علت    تواندیکه م  مانندیم  ی اشباع نشده باق  جذب  رآیندجذب در طول ف  یهااز مکان  یبرخ  که  تواند باشداین دلیل میجذب به  

نفوذ به   ریمس  و افزایش طول  ویولتکریستال  یکل سطح جاذب قابل دسترس برا   کاهش  جهیجذب و در نت  یهامکان  یهمپوشان

و با افزایش بیشتر   استرخ داده  جاذب  گرم    02/0  در مقدار  ویولتکریستالحذف    زانیم  شترینیجا که باز آن.  داخل جاذب باشد

جذب   ی هافرآیند  یبعدی هاانجام گام  یبرا نهیاین مقدار از جاذب به عنوان مقدار به ،جاذب تغییری در میزان جذب رخ نداده است

 . انتخاب شد

 
لیتر،  میلی  10لیتر، حجم:  گرم بر  میلی  50)غلظت اولیه:    PCN-224/Sepioliteویولت توسط  اثر مقدار جاذب روی جذب کریستال  -4شکل  

 درجه سانتی گراد(.   25دقیقه، دما:  200زمان:  

 بجذ کینتیس -3-3

  اهمیت دارد که نشان دهنده نوع مکانیسم   منظر  ن یا  سینتیک جذب بیانگر تخمینی از ظرفیت جذب در طول زمان است. و از

جذب،    ییایمیکوشیزیف  طیجامد و شرا  س یماتر  تیمختلف مانند وضع  های باشد. سرعت جذب به شدت به پارامترسیستم می  جذب

  یمدل شبه مرتبه اول و مدل شبه مرتبه دوم معمولاً برا  ی عنی  شوند، یکه به طور گسترده استفاده م یکینتیوابسته است. دو مدل س

دهد که نفوذ از داخل  اول نشان میسینتیکی شبه مرتبه    مدل  .]22[  روندیجاذب بکار م  یجذب رنگ بر رو  یکینت یرفتار س  یبررس

اشغال    یهاباشد که در آن تغییرات در مقدار جذب با زمان، متناسب با مکانمی  جامد  ظرفیت  یافتد و بر مبنا یک لایه اتفاق می

 است. جاذب نشده در سطح

( معادله  از  اول  مرتبه  شبه  مدل  به  مربوط  شد.2مقادیر  محاسبه   )  1K   وeq    مبدأ از  عرض  و  شیب  از  مدل  این  به  مربوط 

 . (5(a) )شکل آیدبه دست می tبر  tq-eln(q(منحنی

 
(2)   

𝑙𝑛(𝑞_𝑒 − 𝑞_𝑡 ) = 𝑙𝑛𝑞_𝑒 − 𝑘_1 𝑡 
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دهد که جذب شیمیایی، مرحله کند کننده سرعت است و فرآیند جذب سطحی را  مدل سینتیکی شبه مرتبه دوم نشان می

های اشغال  های جذب متناسب با مجذور تعداد مکانباشد که در آن سرعت اشغال مکانمبنای جذب فاز جامد می کند و بر  کنترل می

  tدر مقابل     𝑡/𝑞_𝑡در این معادله از شیب و عرض از مبدأ منحنی    کند. ( پیروی می 3معادله )نشده است. مدل شبه مرتبه دوم از  

 شود. میبرای محاسبه ثابت سرعت استفاده ( 5(b) )شکل

 
(3 ) 

𝑡/𝑞_𝑡 = 1/(𝑘_2 𝑞_𝑒^2 ) + (1/𝑞_𝑒 )𝑡 

 

2K و    min 1K)-1(و  tجذب شده در زمان    مقدار ماده  mg g tq)-1(مقدار ماده جذب شده در حالت تعادل،    mg g eq)-1(که  

)1-min 1-(g mg  استثابت سرعت جذب 

 

 
 م.( معادله شبه مرتبه دوb( معادله شبه مرتبه اول )aجذب مدل شده با )  کیسنت  -5شکل  
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مشاهده    (1)طور که در جدول  همان  ( آورده شده است.1دو مدل برای آلاینده مورد نظر در جدول )هر    سینتیکیهای  پارامتر

اول   2R شود، مقدارمی از مقدار مربوط به مدل شبه مرتبه   دهد روند جذبنشان میبهتر است، که  برای مدل شبه مرتبه دوم 

های والانس ناشی از به که شامل نیرو  شیمیایی استغالباً بوسیله جذب   PCN-224/Sepiolite ویولت بر روی جاذبکریستال

به دست   calqو    expqهمچنین مقایسه میزان    .]23[ی جاذب است  هااشتراک گذاشتن یا تبادل الکترون بین سطح جذب و مولکول

از مدل شبه مرتبه دوم برای جاذب   ( مشاهده  1و سپیولایت را در جدول شماره )  PCN-224و    PCN-224/Sepioliteآمده 

 کنید. می
 

. جاذب  یبر رو   ویولتکریستال جذب    کینتیس  هایمحاسبه شده از مدل  یاه رپارامت  -1جدول    

 جاذب 

 

 شبه مرتبه دوم  شبه مرتبه اول  

 
qexp 

k1 

(min-1) 

qe, cal  
(mg g-1) 

R2  k2 (g mg-1 

min-1) 

qe, cal  
(mg g-1) R2 

PCN-224 22 0.0335 13.25 0.8797  0.0089 22.67 0.9990 

Sepiolite 18.5 0.0290 7.10 0.7769  0.0073 19.38 0.9972 

PCN-

224/Sepiolite 
24.99 0.0466 13.88 0.8850  0.0062 25.97 0.9985 

  

 جذب  زوترم یا -4-3

  ک یجذب    تیشونده و ظرفماده جذب  غلظت  نیرابطه ب  کنندهفیجذب و توص  هایستمیس  یطراح  پارامتر در  نیترمهم  زوترمیا

با    ویولتکریستالهای  به محلول  PCN-224/Sepiolite  جاذب  از  گرم   02/0مقدار    ، یزوترمیهای امدل  نیی. جهت تعاست  جاذب

  هم زده شد و بعد از گذشت  قهیدور بر دق  350همزن با سرعت    ک یمورد نظر بر روی    هایمحلول  . دی اضافه گردمختلف    های غلظت

( نشان داده شده  6در شکل )  ج یو نتا  د یمقدار گرد  نییتع  اسپکتروفوتومتری  به روش  ویولتکریستال  ماندهیهای باقغلظت   قهیدق  150

 است.

 
 . PCN-224/Sepioliteویولت روی جاذب  ایزوترم جذب کریستال   -6شکل  
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 ی بررس  مورد  نیو تمک  چیفروندل   ر،یدو پارامتری لانگمو  جذب  زوترمیهای اتعادل جذب با مدل  یتجرب  هایداده   پژوهش  نیدر ا

 .  قرار گرفت

 شده گزارش    7(a)در شکل    جیرسم و نتا  eCبر حسب    eq/eC( نمودار  4طبق معادله )  ریلانگمو  هایبدست آوردن ثابت  جهت

  .است

 
(4 ) 

𝐶_𝑒/𝑞_𝑒 = 1/(𝑞_𝑚𝑎𝑥 𝐾_𝐿 ) + 𝐶_𝑒/𝑞_𝑚𝑎𝑥 

 

 ایهشود که جذب تک لایاست. در مدل جذب لانگمیر فرض می   مدل ایزوترمی لانگمیر در مورد جذب سطحی تک لایه معتبر

   .شودمولکول جذب شونده تنها به یک مکان اختصاص داده می های با انرژی مساوی است کـه هرجاذب دارای مکاناست و سطح 

کننده  اشغال شدن مراکز جذب  نیح  جذبی  نشان دهد که انرژ  تواند یاست و م   ی این ایزوترم یک معادله تجرب  چیفرندل  زوترمیا

  چ یفرندل  هایو جهت به دست آوردن ثابت   کند یم  یروی( پ 5از معادله )  چیرندلف  زوترمیا.  یابدیکاهش م  ی نمای  یک جاذب، به طور

 (. 7(b)رسم شده است )شکل  elnCبر حسب  elnqنمودار 

 
(5 ) 

𝑙𝑛𝑞_𝑒 = 𝑙𝑛𝐾_𝐹 + 1/𝑛 𝑙𝑛𝐶_𝑒 

 

ب  دهیجذب با سطح پوش  انرژی  که  شودی فرض مایزوترم تمکین  در مدل   به  شونده  ماده جذب  نیشده   یصورت خطو جاذب 

این   .( 7(c) )شکلاعمال شد  PCN-224/Sepioliteتوسط جاذب ویولت کریستال . ایزوترم تمکین نیز برای جذب ابدییکاهش م 

 :  شود(( ارائه می6مدل با فرم خطی زیر )معادله )

 
(6 ) 

𝑞_𝑒 = 𝐵_𝑇 𝑙𝑛𝐾_𝑇 + 𝐵_𝑇  𝑙𝑛𝐶_𝑒 
 

 

واحد وزن جاذب،    یمقدار جذب شده به ازا   mg g  eq)-1 (در محلول،  تیآنال  یغلظت تعادل   mg L eC)-1(فوق،    هایدر فرمول

maxq  1(  ،یتئور   نهیشیجذب ب  تیظرف-(L mgLK  ر،یثابت لانگمو  )1/n)1-(L mg 1-(mg g fK    وn   و    چیفرندل  هایثابتTB  وTK 

 .]24[ هستند نیتمک هایثابت
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 . PCN-224/Sepioliteویولت روی  ( تمکین برای جذب کریستالc( فرندلیچ و )bلانگمویر، )(  aهای )مدل  -7شکل  
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  ی همبستگ  بیضر  شودمی  مشاهده   که  طور( آورده شده است. همان2در جدول )  نیو تمک  چیفرندل  ر،یلانگمو  زیحاصل از آنال  جینتا

از مدل    یبه خوب  ویولتکریستالاست که جذب مولکول    تیواقع  ن ای  دهندهبوده و نشان  9981/0  ریمدل لانگمو  یبه دست آمده برا

 . کندی م یرویپ  ریلانگمو یشنهادیپ 
 

 . PCN-224/Sepioliteویولت روی جاذب  های ایزوترم جذب کریستال پارامتر  -2جدول  

 

 

 

 

 

  

 
 
 
 

 

 .]24[ شودیم انی( ب 7( است که با معادله )LR)ی فاکتور جداساز ریمدل جذب لانگمو ی اساس هاییژگ یاز و ن،یعلاوه بر ا
 

(7) 

𝑅_𝐿 = 1/(1 + 𝑘_𝑙 𝐶_0 ) 
 

دهد که شکل ایزوترم  نشان می  LR غلظت اولیه در فاز مایع است. مقدار  mg L 0C)-1(ثابت لانگمویر و    L mg lK)-1(که  

گزارش شده در    LRبا توجه به اینکه مقادیر    .( استlR=0( یا برگشت ناپذیر )lR>0<1(، مطلوب )lR=1(، خطی )lR>1نامطلوب )

 .ویولت بر روی جاذب یک فرآیند مطلوب استالبنابراین جذب کریستک است، ( در محدوده صفر تا ی3جدول )
 

مقادیر فاکتور جداسازی بر اساس معادله لانگمویر.   -3جدول    

 RL (mg L-1) غلظت اولیه

10 0.0420 

50 0.0087 

100 0.0044 
 

 باستفاده مجدد از جاذ تیقابل  -5-3

دوره جذب و واجذب بر طبق    4  ی، جاذب مورد نظر طPCN-224/Sepiolite  جاذب  یابیباز  یی و توانا  یداریپا  یبه منظور بررس

در    و  شسته  یبه خوب  ستنو پس از آن با ا  آوریجاذب جمع  یش،آزما  یانمنظور، هر بار در پا   ینشد. به ا  یریبکارگ  یشنهادیروش پ 

با توجه به اینکه در هنگام شستشوی جاذب ممکن است مقداری   ( نشان داده شده است.8حاصل در شکل )  یج. نتا یدآون خشک گرد

از جاذب از دست برود و همچنین احتمال این وجود دارد که مقدار کمی از رنگ در طی فرایند شستشو بر روی سطح جاذب باقی  

  PCN-224/Sepiolite طور که مشخص است، جاذبهمان شود.( مقدار کمی کاهش جذب مشاهده می8بماند بنابراین در شکل )

 داد. جذب مورد استفاده قرار  یتدر ظرف یبار بدون کاهش قابل توجه چهار یبرا توان حداقلیمرا 

 Kl (L mg-1) qm (mg g-1) R2 

 0.9981 38.1679 2.2783 مدل لانگمویر 

 
Kf ( mg g-1 (L mg-1)1/n ) n R2 

 مدل فرندلیچ 
4.6371*10-7 

0.2163 0.7383 

 Bt Kt R2 

 0.9085 0.1168 0.2827 مدل تمکین 
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 ویولت. برای حذف کریستال  PCN-224/Sepioliteجاذب    قابلیت استفاده مجدد  -8شکل  

 

 ي ریگ جهینت -4

آلی مورد استفاده -با روش رفلاکس سنتز شد و از آن به عنوان لیگاند برای سنتز چارچوب فلز  TCCPدر این پژوهش پورفیرین  

گرمایی، سنتز و شناسایی گردید. پس از به روش حلال  PCN-224/Sepioliteآلی  -قرار گرفت. در ادامه کامپوزیت چارچوب فلز

ویولت که یک آلاینده  زای کریستاله برای حذف ماده رنگآلی سنتز شد-بری کامپوزیت چارچوب فلزمرحله شناسایی، کاربرد رنگ

های دستگاهی  آلی سنتز شده از روش-باشد استفاده شد. برای شناسایی ساختار نانوکامپوزیت چارچوب فلزرنگی زیست محیطی می 

FESEM    وXRD    های  کاهش آلودگی استفاده شد. طبق نتایج به دست آمده از این پژوهش، با یک روش ساده، کم خطر و همچنین

بری توسط این کامپوزیت آلی سنتز شده است. نتایج رنگ-ناشی از سنتز با استفاده از مواد زیست سازگار، کامپوزیت چارچوب فلز

برای دست  02/0سنتز شده نشان داد که در مقدار جاذب   زای یابی به بیشینه ظرفیت جذب ماده رنگگرم مناسب ترین مقادیر 

ویولت نشان داد که ایزوترم لانگمویر و  باشند. در نهایت، بررسی نتایج جذب کریستالسط کامپوزیت سنتز شده میویولت توکریستال

ویولت بر روی حداکثر ظرفیت جذب کریستال  مدل سینتیکی شبه مرتبه درجه دوم، تطابق مناسبی، با نتایج تجربی جذب دارند. 

تواند  استفاده شده به راحتی می Sepiolite-PCN/224بود. همچنین جاذب    mg g  17/38-1جاذب با استفاده از مدل لانگمویر  

گزینه   PCN-224/Sepioliteتوسط شستشوی حلال آلی مورد استفاده مجدد قرار گیرد. بر اساس نتایج به دست آمده کامپوزیت  

 باشد. ویولت میزای کریستالمناسبی برای حذف ماده رنگ
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