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گروه شیمی دانشگاه آزاد اسلامی واحد شهرقدس، تهران، ایران

در این تحقیق، زئولیت سنتز و با 3-آمینوپروپیل تری متوکسی سیلان اصلاح شد. مواد سنتز شده به 
وسیله آنالیزهای FT-IR، SEM و XRD شناسایی و برای جداسازی آلاینده آلی رنگزای قرمز 
مستقیم DR80( 80( استفاده گردید. اثر عوامل مهم و مختلف مانند مقدار جاذب، غلظت ابتدایی 
آلاینده و pH مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد که جاذب اصلاح شده نسبت به جاذب خام  
درصد حذف  است.  زیاد  تر  پایین   pH مقادیر  در  رنگزا  مقدار جذب  دارد.   بیشتری  ظرفیت جذب 
رنگزای DR80 در شرایط بهینه به صورت کامل بود. افزایش مقدار جاذب و کاهش pH موجب افزایش درصد 
رنگبری می شود و  افزایش غلظت آلاینده، موجب کاهش درصد حذف رنگزا در فرآیند است. مدل های ایزوترم 
لانگمویر، فروندلیش و تمپکین برای داده های آزمایشگاهی استفاده شد. داده های ایزوترم نشان داد که فرآیند 
جذب با مدل ایزوترم لانگمویر مطابقت دارد. ظرفیت جذب رنگزا توسط زئولیت خام mg/g 526 و با زئولیت 
اصلاح شده mg/g 1111 می باشد. همچنین، مدل های سینتیک شبه مرتبه اول، شبه مرتبه دوم و نفوذ درون 
ذره ای برای بررسی سینتیک جذب استفاده شد. جذب رنگزا از سینتیک شبه مرتبه دوم پیروی کرد. نتایج نشان 
داد که جاذب اصلاح شده می تواند به عنوان یک جاذب مناسب با ظرفیت جذب بالا برای رنگبری از محلول 

های آبی رنگی باشد.

جداسازی آلاینده، رنگزا، زئولیت اصلاح شده، 
محیط آبی، رنگزای قرمز مستقیم 80
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Removal of organic pollutant (dye) using surface modified Na zeolite: Iso-
therm and kinetic of dye removal
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In this study, zeolite was synthesized and modified using 3-aminopropyl 
trimethoxy silane. The synthesized materials were identified by FT-IR, SEM, and 

XRD analyzes and used to separate direct red 80 (DR80) as an organic contaminant from water. 
The effect of various important factors such as the amount of adsorbent, initial concentration of 
contaminants and pH was investigated. The results showed that the modified adsorbent had a higher 
adsorption capacity than the row adsorbent. The amount of dye adsorption is high at lower pH 
values. The percentage of DR80 dye removal was complete under optimal conditions. Increasing the 
amount of adsorbent and decreasing the pH increases the percentage of dye removal and increasing 
the concentration of contaminant reduces the dye removal in the process. The Langmuir, Freundlich 
and Tempkin isotherm models were used. Isotherm data showed that the adsorption process 
followed the Langmuir isotherm model. Dye adsorption capacity by the Row and modified zeolites 
were 526 mg/g and 1111 mg/g, respectively. In addition, pseodu-first-order, pseodu-second-order 
and intraparticle diffusion kinetics models were used to investigate the adsorption kinetics. Dye 
adsorption followed pseodu-second-order kinetics. The results showed that the modified adsorbent 
could be used as a suitable adsorbent with high adsorption capacity for dye removal from aqueous 
media.

Pollutant separation, Dye, Modified zeolite, Aqueous 
medium, Direct red 80 
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جداسازی آلاینده آلی )رنگزا( با استفاده زئولیت سدیم اصلاح سطح شده: ایزوترم و سینتیک رنگبری 

1- مقدمه
معضل صنایع  پساب  از  رنگزاها  جمله  از  آلی  هاي  آلاينده  حذف 
هستند  آلی  ترکیبات  از  مهمی  گروه  رنگزاها  است.  بوده  مختلف 
که در صنایع گوناگون به ویژه در صنایع نساجی استفاده می شود. 
صنعت نساجی و صنایع وابسته مقادیر زیادی آب مصرف و مقدار 
قابل توجهی از پساب را تولید می کنند و وجود مواد رنگی سبب 
رنگزا  تن  صدها  روزانه  شوند.  می  محیطی  زیست  های  نگرانی 
زیست  محیط  وارد  ای  تصفیه  پیش  هیچ  بدون  پساب  طریق  از 
می گردد و بو، طعم و رنگ بدی را ایجاد می کنند که نامطلوب 
هستند. در نتیجه، برای حفظ کیفیت آب در سطح قابل قبول برای 
کاربردهای مختلف، همه پساب های تخلیه شده به رودخانه ها باید 

تصفیه شوند ]6-1[.
طور  به  نیز  متفاوتی  زیستی  و  شیمیایی  فیزیکی،  های  روش 
فرآیندهای  مانند  نساجی،  کارخانجات  پساب  تصفیه  برای  وسیع 
زیست  تخریب  پیشرفته،  اکسیداسیون  و  غشایی  فیلتراسیون- 
شناختی، انعقاد/لخته سازی، الکتروشیمیایی و فناوری های جذب 

در حال استفاده هستند ]12-7[. 
فرآیند الکتروشیمیایی یک فناوری پیشرفته برای حذف رنگزاهای 
به معدنی شدن  اکسیداسیون مستقیم ممکن است  مختلف است. 
کامل رنگزاها منجر شود. فرآیند الکتروشیمیایی یک روش سازگار 
دیگر روش های تصفیه آب  با  میتواند  است که  با محیط زیست 
به علت قیمت پایین آن رقابت کند. انعقاد الکتریکی یک انتخاب 
بهینه برای حذف رنگ های نساجی است. این فرآیند یک روش 
ساده، قابل اعتماد و اقتصادی برای تصفیه پساب است. همچنین 
این روش برای زدایش آلاینده ها از پساب شامل حجم بالا از مواد 
آلی انتخاب موثری است. فرآیند الکتروشیمیایی به علت مطلوبیت 
آن و سازش با محیط زیست بسیار جالب توجه است. اما به هرحال 
مشکلاتی در تنظیم شفافیت پساب و رسوب گذاری در فرآیندهای 
انعقاد الکتریکی وجود دارد. این فرآیند مقدار زیادی از واکنشگرهای 
شیمیایی مصرف میکند و در نتیجه مقدار زیادی لجن سمی تولید 
میکند که مشکلاتی از قبیل نگه داری و دفع به بار می آورد. به 
علاوه، این روش برای واحد تصفیه با حجم بالا مناسب نمی باشد 

.]13،14[
فناوری غشایی جداسازی رنگزاها و نمکها از پساب نساجی برای 
به طور  میتواند  سازد. غشاها  را ممکن می  آنها  از  استفاده مجدد 
موثر رنگزا ها را نگه دارند اما اجازه عبور جزیی نمک را بر اساس 
محدودیت اندازه می دهند. به هرحال مهم ترین اشکال این فرآیند 
به  است.  رنگی  های  مولکول  توسط  حفرات  مکرر  شدن  مسدود 
علاوه، فشار مورد استفاده بالایی برای زدایش آلاینده ها بوسیله 

این فرآیند مورد نیاز است. همچنین فرآیند به سرمایه گذاری اولیه 
بالا و هزینه عملیاتی و مصرف انرژی قابل توجهی نیاز دارد. عیب 
اصلی فرآیندهای غشایی این است که قبل از اینکه رسوب غشایی 
اتفاق بیافتد، عمر محدودی دارند و قیمت متناوب تعویض غشا باید 
از لحاظ اقتصادی مقرون به صرفه باشد. بیشترین تجهیزات تصفیه 
شامل فرآیندهای زیست شناختی متداول با فرآیندهای فیلتراسیون 
غشایی و اسمز معکوس تکمیل شده اند. به هرحال، سینتیک پایین 
تبدیل رنگزاها و تولید آمین های آروماتیک سمی در پساب در طول 
مرحله تخریب زیستی اشکالات مهم این روش هستند. به علاوه 
در  را  آنها  کاربرد  به علت جرم گرفتگی،  کوتاه غشاها  طول عمر 
فرآیندهای فیلتراسیون و اسمز معکوس سست می کند ]21-15[.

مناسبی  فرآیندهای  پیشرفته  اکسیداسیون  فرآیندهای  با  رنگبری 
هستند که نسبت اجزای سازنده شیمیایی ماده جذب شده را تغییر 
میدهند و آلاینده ها را به وسیله اکسایش با عوامل اکسید کننده 
اکسیژن  ازن،  پراکسید،  هیدروژن  برمات،  نمایند.  می  تخریب 
مولکولی، پرمنگنات و سدیم هیپوکلریت چند نمونه از عوامل اکسید 
کننده هستند که بارها مورد استفاده قرار گرفته اند. در این فرآیندها، 
ها  آلاینده  و  تولید می شوند  فعال  های  رادیکال  از  زیادی  مقدار 
در  پیشرفته  اکسیداسیون  فرآیندهای  گرچه  کنند.  می  تخریب  را 
های  محدودیت  همچنین  آنها  اما  هستند  موثر  رنگزاها  تخریب 
رادیکال  کوتاه  بسیار  عمر  و  بالا  مصرفی  انرژی  مانند  گوناگونی 
های تولید شده دارند و به علت تنوع انواع اجزای موجود در پساب 
نساجی، ایجاد محدودیت های فنی می کنند که مانع کاربرد وسیع 

آن در تصفیه پساب می شود ]25-22[.
روش های زیستی به عنوان فرآیندهای دوست دار محیط زیست 
برای پساب خروجی نساجی مورد استفاده قرار می گیرندکه مبنای 
تخریب  است.  زیستی  تخریب  بازده  و  زیستی  جذب  پایه  بر  آن 
یک  عنوان  به  فعال  لجن  فرآیندهای  با  ها  رنگ  هوازی  زیستی 
فناوری کارآمد و اقتصادی شناخته شده است. به هرحال، این فرآیند 
مخصوصا به علت اینکه حجم زیادی از لجن را شامل باقی مانده 
ترکیبات مقاوم تخریب زیستی، تولید می کند زنگ خطری جدی 

برای محیط زیست شده است ]29-26[.
پساب نساجی شامل مقدار زیادی از انواع رنگزاها، مواد جامد معلق، 
نیکل،کرم،  روی،  مس،  مانند  سنگین  فلزات  معدنی،  های  نمک 
کادمیوم و سرب )که بسیار برای محیط زیست سمی هستند( می 
باشد. پساب با چنین خصوصیاتی دارای تغییرات ناگهانی و سرطان 
حیوانات  برای  را  از سمیت  بالایی  درجه  میتواند  که  باشد،  می  زا 

آبزی داشته و غیر قابل تجزیه زیستی باشد ]30،31[.
بالا  جذب  ظرفیت  با  جدید  مواد  توسعه  روی  دانشمندان  امروزه، 
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مرادی و دانشمند

آب  از  ها  آلاینده  زدایش  برای  عنوان جاذب  به  بازیابی  قابلیت  و 
زدایی،  رنگ  کردن،  تمیز  برای  جذب  اند.  شده  متمرکز  پساب  و 
سم زدایی، ضدعفونی کردن، جداسازی و غنی سازی برای حذف 
و بازیابی محصولات مضر از محلول های مایع و مخلوط های گاز 
استفاده می شود. کربن فعال یک جاذب گران قیمت است که به 
خاطر سطح وسیع و تخلخل بالای آن، دارای میل جذبی زیادی 
به  احتیاج  بالا و  آلی است. قیمت  از مواد شیمیایی  برای بسیاری 
بازیابی کربن فعال موجب شد تا محققان برای پیدا کردن جایگزین 
ارزان قیمت یا جاذب های مصنوعی ترغیب  های طبیعی موثر و 
و  بنتونیت  رس،  خاک  ها،  آلومینوسیلیکات  حاضر  حال  در  شوند. 
زئولیت به عنوان جاذب های کم هزینه برای حذف رنگ ها استفاده 
می شوند. قیمت به صورت عملی یک پارامتر مهم برای مقایسه 
یک  یا  موجود  فراوان  مقدار  به  طبیعت  در  باشد.  می  جاذب  مواد 
محصول جانبی یا مواد زائد در صنعت دیگری باشد، میتواند ارزان 
قیمت در نظر گرفته شود. برخی مواد زائد تولیدی ازعملیات صنعتی 
و کشاورزی، مواد طبیعی وبیوجاذب ها ارزان قیمت و جاذب های 
اقتصادی هستند. بسیاری از آنها مورد آزمایش قرار گرفته و برای 

حذف رنگ پیشنهاد شده اند ]32[.
جهت بررسی کارایی جاذب ها، آخرین گزارشات مقالات در مورد 
ظرفیت های جاذب مورد مطالعه قرار گرفتند. ظرفیت جذب جاذب 
متغیر است و به مشخصات مواد، شرایط آزمایشگاهی، و همچنین 
مقدار مواد شیمیایی اصلاح شده بستگی دارد. بر طبق داده های 
بالا،  راندمان  فاز مایع به علت  مقالات بسیار زیاد، جذب سطحی 
یکی از محبوب ترین روش ها برای زدایش آلاینده ها از پساب است 
لذا اگر جاذب ارزان باشد و نیاز به مرحله پیش تصفیه اضافی قبل 
از استفاده از آن نداشته باشد، فرآیندی جذاب و مورد توجهی است. 
جذب سطحی یک فرآیند جداسازی تعادلی است و نسبت به دیگر 
فناوری ها برای دوباره استفاده کردن از پساب برحسب قیمت اولیه، 
انعطاف پذیری و سادگی طراحی، آسانی عملیات و عدم حساسیت 
به آلاینده های سمی ممتاز می باشد. جذب سطحی همچنین منجر 
به تشکیل مواد مضر نمی شود. نتیجه آنکه، جذب سطحی نسبت به 
تصفیه پساب های بسیاری از بخش ها و واحدهای اقتصادی ، مانند 
صنایع شیمیایی، غذایی و دارویی و تصفیه آب آشامیدنی و پساب 
مانند  سطحی  جذب  حقیقت،  در  است.  توجه  مورد  صنعتی  های 
تخریب زیستی یکی از دو روشهای اصلی تصفیه برای ضد عفونی 
کردن آب است و توانایی آن را دارد که میزان زیادی آب با غلظت 
آلاینده زیر محدودیت های قانونی برای تخلیه آب تولید کند. جذب 
یک فناوری اقتصادی مطلوب برای زدایش رنگ ها از طریق برهم 
غلظت  محلول  در  جذب  فرآیند  است.  شیمیایی  و  فیزیکی  کنش 

پایین دارای انعطاف پذیری بالاتر و آسان و موثر است. در زدایش 
زیست  و  شیمیایی  فیزیکی،  های  روش  بیشتر  پساب  از  ها  رنگ 
شناختی مانند انعقاد، لخته سازی، رسوب کردن، جذب، فیلتراسیون 
زدایی  رنگ  و  ازوناسیون  الکتروشیمیایی،  های  فناوری  غشایی، 
های  روش  از  کدام  هیچ  به هرحال  است.  استفاده شده  اسفنجی 
توضیح داده شده بالا به طور کامل در زدایش رنگ از پساب موفق 
پایین، طراحی ساده، عملیات  نسبت  به  قیمت  به علت  اند.  نبوده 
آسان، میزان کم مضرات محصولات جانبی، میزان دسترسی بالا از 
جاذب و بازیابی آسان آنها، فرآیند جذب سطحی یکی از فرآیندهای 
موثر برای تصفیه پساب است. به علاوه، روش جذب سطحی می 
نامحلول آلی، معدنی و  تواند برای زدایش مواد آلاینده محلول و 
زیست شناختی در آب برای مصارف خانگی، صنعتی و دیگر اهداف 

مورد استفاده قرار بگیرد ]32،33[.
آمینوسیلان  با  شده  سطح  اصلاح  زئولیت  داد  نشان  منابع  مرور 
در  است.  نشده  استفاده   80 مستقیم  قرمز  رنگزای  رنگبری  برای 
 80 مستقیم  قرمز  رنگزای  جداسازی  برای  زئولیت  تحقیق،  این 
)DR80( از محیط آبی سنتز و شناسایی شد. برای افزایش ظرفیت 
جذب جاذب، سطح آن با  آمینو سیلان اصلاح گردید. اثر عوامل 
دو  هر  کمک  به  آنیونی  رنگزای  سطحی  جذب  روی  بر  مختلف 
غلظت  و  جاذب  مقدار   ،pH مانند  مختلفی  پارامترهای  جاذب، 
ابتدایی رنگزا مورد آزمایش قرار خواهد گرفت. مدل های ایزوترم 
لانگمویر، فروندلیش و تمپکین مدل های سینتیک شبه مرتبه اول، 
شبه مرتبه دوم و نفوذ درون ذره ای برای بررسی داده های تجربی 

نیز استفاده شد.

2- بخش تجربی
2-1- مواد شیمیایی

رنگزای قرمز مستقیم DR80 :80 Direct Red( 80( از شرکت  
گرفت.  قرار  استفاده  مورد  سازی  خالص  بدون  و  شد  تهیه  سیبا 
کننده  اصلاح  عنوان  به  سیلان  متوکسی  تری  پروپیل  3-آمینو 
سطح از شرکت سیگما - آلدریچ خریداری شد. هیدروکسید سدیم 
مورد  آزمایشات  برای   pH مقدار  تنظیم  برای  کلریدریک  اسید  و 
استفاده قرار گرفت. سایر مواد از شرکت سیگما - آلدریچ خریداری 

شد. ساختار شیمیایی رنگزا در شکل 1 نشان داده شده است.

2-2- سنتز زئولیت و اصلاح سطح آن
2-2-1- سنتز زئولیت

به  به شکل سدیمی آن سنتز شد. نسبت مولی هیدروژل  زئولیت 
 Na2O : Al2O3 : 1.926 SiO2 : 128 3.165 آمده دست 
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آب  لیتر  میلی   80 در   NaOH 0.723گرم   .]34[ بود   H2O
دیونیزه حل شد. سپس محلول به دو محلول جداگانه تقسیم شد. 
متاسیلیکات سدیم )15/480 گرم( و آلومینات سدیم )8/258 گرم( 
به هر محلول اضافه و هم زده شد. در مرحله بعد، حرارت داده شد 
)3 ساعت در 333 کلوین(. در نهایت به داخل اتوکلاو با پوشش 
 12 مدت  به  کلوین   423( شد  داده  حرارت  و  شد  منتقل  تفلون 

ساعت(. محصول شسته و خشک شد.
3-آمینو  از  استفاده  با  زئولیت  اصلاح سطح   -2-2-2

پروپیل تری متوکسی سیلان
برای اصلاح سـطح زئولیت، ترکیب 3-آمینو پروپیل تری متوکسی 
سیلان به محلول حاوی زئولیت، اضـافه و در دمای محیط مخلوط 
حاصل هم زده شد. محلول به دست آمده، رها می گردد تا ته نشین 
آب  با  محلول  و  تخلیه شده  محلول  در  موجود  مایع  شود، سپس 
مقطر شست و شو داده شد. سپس محصول واکنش در آون خشک 

شد و به صورت زئولیت اصلاح شده نامگذاری شد.

2-3- شناسایی زئولیت و زئولیت اصلاح شده 
گروه های عاملی موجود در سطح مواد با دستگاه طیف سنج مادون 
دستگاه  با  سطح  مورفولوژی  شد.  مطالعه   )FTIR( فوریه  قرمز 
میزان  گردید.  بررسی   )SEM( پویشی  الکترونی  میکروسکوپ 

بلورینگی ماده با دستگاه XRD تعیین شد.

و  زئولیت  جاذب  دو  رنگبری  توانایی  مطالعه    -4-2
زئولیت اصلاح شده

های  غلظت  با  محلولهایی  رنگزا،  حذف  توانایی  مطالعه  برای 
اسید  از  سپس  و  شد  تهیه  مقطر  آب  در  رنگزا  ماده  از  مشخص 
کلریدریک و هیدروکسید سدیم برای تنظیم pH استفاده گردید. 
جاذب،  مقدار  قبیل  از  رنگبری  فرآیند  بر  موثر  پارامترهای  سپس 

غلظت ماده رنگزا و pH مطالعه شد.
برای انجام آزمایشات، مقدار مشخصی از جاذب به 100 میلی لیتر 

محلول با غلظت مشخص رنگزا اضافه شد. نمونه هایی در فواصل 
زمانی مختلف از محلول در حال رنگبری گرفته شد و ذرات جاذب 
شدند.  جدا  محلول  از  سانتریفوژ  از  استفاده  با  محلول  در  موجود 
با  و  شد  منتقل  اسپکتروفتومتر  به سل  مانده  باقی  محلول  سپس 
استفاده از دستگاه اسپکتروفتومتر مقدار رنگزای موجود در محلول 

تعیین شد. 
از  استفاده  با   )qe( و ظرفیت جذب جاذب   )%R( رنگبری  درصد 

معادلات زیر تعیین می شود:

که C0 و Ct به ترتیب غلظت رنگزا در لحظه اولیه و زمان t در 
)لیتر(  محلول  Vحجم  و  )گرم(  جاذب  جرم   m هستند.  محلول 
می باشند]35[. مقدار ظرفیت جذب جاذب به صورت جرم رنگزای 

جذب شده بر واحد جرم جاذب می باشد ]36[.
از یک  رنگزای حذف شده  مقدار  در یک سیستم جذب سطحی، 
اولیه  غلظت  جاذب،  مقدار  جمله  از  مختلف  پارامترهای  به  پساب 

رنگزا و pH وابسته است.
برای تعیین مقدار بهینه از جاذب در حذف رنگزا توسط زئولیت و 
mg/L50 به عنوان  با  mL 100 محلول  زئولیت اصلاح شده، 
غلظت اولیه رنگزا استفاده گردید. از همزن با سرعت ثابت و دمای 
از  پس  شد.  استفاده  آزمایشات  انجام  برای   pH=2.1 و  محیط 
تعادل، ذرات جاذب از محلول جدا و غلظت ماده رنگزا در محلول 

تعیین شد.
در مطالعه اثر pH بر میزان حذف رنگزا با زئولیت و زئولیت اصلاح 
و   50  mg/L برابر  رنگزا  از  یکسان  غلظت  با  نمونه  چهار  شده، 
مقادیر مختلف pH شامل 2.1، 4.1، 6.1 و 8.1 تهیه شد. آزمایش 
روی مقدار بهینه جاذب برابر 0/003 گرم و سرعت همزن مشخص 
مقدار  بیشترین  آوردن  بدست  برای  بهینه   pH میزان  و  انجام 

.DR80 شکل 1. ساختار شیمیایی رنگزای
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رنگبری در این مرحله تعیین شد.
برای بررسی اثر غلظت رنگزا بر میزان رنگبری با زئولیت و زئولیت 
و     100  ،75  ،50 شامل  رنگزا  مختلف  غلظت  چهار  شده،  اصلاح 

mg/L125 تهیه و از مقادیر بهینه جاذب و pH استفاده شد.
ایزوترم و سینتیک جذب رنگزا روی زئولیت و زئولیت اصلاح شده 
با تماس 100 میلی لیتر از محلول با غلظت اولیه رنگزای 50 میلی 
گرم بر لیتر در دمای اتاق برای 60 دقیقه در مقادیر مختلف جاذب 

اصلاح شده )g 0/003- 0/001( مطالعه شد.

3- نتایج تجربی و بحث
3-1- شناسایی مواد

FTIR 3-1-1- طیف
است. چندین  داده شده  نشان  زئولیت در شکل 2   FTIR طیف 
پیک مشخصه را می توان در طیف FTIR زئولیت مشاهده کرد. 
که  شدند  ظاهر   666 و   470  ،468  ،466  ،465  cm-1 در  نوارها 
 985 ،983 ،978 cm-1 مربوط به کشش متقارن است و نوارهای
است  زئولیت  داخلی  ارتعاش  نامتقارن  کشش  به  مربوط   990 و 
به یک  مربوط  و 3545   3441 ،1640 cm-1 نوارهای   .]37،38[

نوارهای ظاهر شده در  )O-H( هستند ]39[.  گروه هیدروکسیل 
cm-1 3545 و 3441 وجود گروه های هیدروکسیل H2O را در 

چارچوب ساختاری زئولیت که کاملًا خشک نشده بود تأیید کردند 
.]40[

دخالت گروه های سیلان در سطح زئولیت به وضوح مشهود است. 
پس از فرآیند سیلانیزاسیون، چند قله اضافی مشاهده شد. نوارهایی 
درcm-1 1490 و 1590 در سطح زئولیت اصلاح‌شده به ارتعاشات 
N-H نسبت داده می‌شوند که نشان‌دهنده حضور R-NH2 در 
کششی  ارتعاشات  به  مربوط   2935  cm-1 در  نوار  هستند.  سطح 
cm-1 3434 نشان دهنده  نوار جذب در  C-H است. همچنین، 

کشش H-C-H است ]41،42[.
XRD -2-1-3

الگوی XRD نمونه ها در محدوده 2θ=5-80 درجه به دست آمد 
)شکل 3(. الگوی XRD زئولیت سنتز شده پیک‌های فاز سودالیت 
 Na2O:Al2O3:1.926 3.165 ترکیبات در  را  )شکل مکعبی( 
 A Linde نوع  قله‌های معمولی  داد.  SiO2:128 H2O نشان 
را می‌توان در 2θ=22.61 درجه مشاهده کرد ]43[. قبل و بعد از 
سیلانیزاسیون تغییرات معنی داری وجود ندارد و هیچ اثر مخربی بر 

)b( و زئولیت اصلاح شده )a( زئولیت  FT-IR شکل 2. طیف

)b( و زئولیت اصلاح شده )a( شکل 3. الگوی پراش اشعه ایکس زئولیت
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ساختار زئولیت ایجاد نمی کند.
SEM -3-1-3

نتایج  را نشان می دهد.  زئولیت  شکل 4 مورفولوژی سطح ذرات 
نشان داد که زئولیت سنتز شده دارای قطر زیر 100 نانومتر است. 
نانوذرات زئولیت سنتز شده نشان داد که ذرات سنتز شده  تصویر 

اندازه بسیار کوچکی دارند.
3-2- حذف رنگزا توسط زئولیت و زئولیت اصلاح شده 

و اثر عوامل موثر بر فرآیند
اولیه  غلظت  و  محلول   pH جاذب،  مقدار  قبیل  از  زیادی  عوامل 

رنگزا بر میزان رنگبری موثر هستند. در نتیجه تاثیر این عوامل باید 
مطالعه گردد. تعیین مقدار بهینه این پارامترها به مقدار زیادی در 
توسعه فرآیند رنگبری کمک خواهد نمود ]44[. آزمایشات مختلفی 
مانند مقدار جاذب، غلظت رنگزا، pH محلول بر حذف رنگزا توسط 
جاذب زئولیت و زئولیت اصلاح شده، انجام و نتایج آنها مورد مطالعه 

قرار گرفته است.
ایزوترم و سینتیک حذف رنگزا توسط زئولیت و زئولیت اصلاح شده 

در شرایط گوناگون مطالعه شد که با جزئیات بررسی شده است.

شکل 4. تصویر میکروسکوپ الکترونی پویشی ذرات زئولیت

شکل 5. تاثیر مقدار جاذب روی حذف رنگزای DR80 با جاذب)a(  زئولیت خام و )b( زئولیت اصلاح شده
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3-2-1- اثر مقدار جاذب
اثر مقدار جاذب بر حذف رنگزا با استفاده از زئولیت و زئولیت اصلاح 
شده در سیستم های یک جزئی در شکل 5 ارائه شده است. برای 
نگه  ثابت  با  مقدار جاذب  تا 0.003گرم  دامنه 0.001  این منظور، 
داشتن غلظت اولیه رنگزا در mg/L 50 برای بررسی تاثیر مقدار 
جاذب روی جذب آلاینده استفاده شد. جذب رنگزای DR80 در 
سطح زئولیت و گروه آمین زئولیت اصلاح شده اتفاق می افتد. نتایج 
نشان می دهند که بازده جذب به مقدار جاذبی که در فرآیند جذب 

استفاده می شود بستگی دارد.
شکل 5 نشان می دهد که با افزایش مقدار جاذب درصد رنگبری 
نیز زیاد می شود. افزایش درصد رنگبری با افزایش مقدار جاذب به 
دلیل افزایش مساحت سطح جاذب و در نتیجه دسترسی به مساحت 
سطح بزرگتر جذب سطحی فعال است. با افزایش بیشتر در مقدار 
جاذب، جذب مولکول رنگزای باقی مانده به علت میزان دسترسی 

کمتر رنگزا بعد از حداکثر جذب تقریبا ثابت می ماند]36[.
3-2-2. تاثیر غلظت رنگزا بر میزان رنگبری

سرعت جذب وابسته به غلظت اولیه آلاینده است در نتیجه عامل 
مهمی در مطالعه فرآیند رنگبری می باشد. اثر غلظت اولیه رنگزا 
با گرفتن چهار غلظت اولیه در محدوده 50 و mg/L 125 برای 

رنگزای DR80 مطالعه و پارامترهای موثر دیگر مانند جرم جاذب 
نگه داشته شد. همانطور که در شکل 6 مشاهده می شود،  ثابت 
درصد رنگبری با افزایش غلظت اولیه رنگزا بوسیله زئولیت و زئولیت 
اصلاح شده کاهش یافته است. کاهش در درصد حذف آلاینده به 
این دلیل است که جاذب ها به طور کلی تعداد مکان های فعال 
محدودی دارند، که در نهایت بالاتر از غلظت معین رنگزای جذب 
شده اشغال یا اشباع می شوند ]45[. جذب رنگزا با زئولیت و زئولیت 
اصلاح شده در غلظت اولیه کم خیلی سریع به تعادل می رسد. در 
مقدار ثابت جاذب اصلاح شده، مقدار رنگزای جذب شده با افزایش 
غلظت اولیه آلاینده زیاد می شود، اما درصد جذب سطحی کاهش 
می یابد که به علت اشباع شدن مکان های جذب سطحی روی 
سطح جاذب است. به عبارت دیگر، غلظت رنگزای باقی مانده برای 
غلظتهای  در  بود.  خواهد  زیاد  بالاتر،  رنگزای  اولیه  های  غلظت 
پایین تر، نسبت تعداد اولیه مولکولهای رنگزا به مکان های جذب 
از غلظت  و سپس جذب کسری مستقل  است  پایین  در دسترس 
از شکل 6 مشهود است که رنگبری در  اولیه می شود ]35،46[. 
مدت زمان ده دقیقه اول خیلی سریع است. این به علت آن است 

که نیروی محرکه غلظت به طور پیوسته کاهش می یابد ]47[.

شکل 6. تاثیر غلظت رنگزا بر حذف DR80 با جاذب)a(  زئولیت خام و )b( زئولیت اصلاح شده 
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3-2-3- تاثیر pH بر حذف رنگزا
در این تحقیق، تاثیر pH محلول بر جذب رنگزای DR80 روی 
زئولیت و زئولیت اصلاح شده در محدوده بین 2.1 تا 8.1 بررسی 
شد در حالیکه آزمایشات در غلظت اولیه ثابت )mg/L 50( و دمای 
محیط انجام شد. نتایج در شکل 7 ارائه شده است. بر طبق شکل 
7 تغییرات pH در مقادیر مختلف 2.1، 4.1، 6.1 و 8.1 تاثیر مهمی 
زئولیت  عاملی  گروه  میان  کنش  برهم  تغییر  با  رنگزا  روی جذب 
اصلاح شده و رنگزا دارد. بازده رنگبری رنگزای آنیونی DR80 در

pH پایین تر بهتر بود که این به علت بار مثبت بیشتر سطح جاذب 
در pH اسیدی است. بار سطح یک پارامتر خیلی مهم برای جذب 
مولکول های رنگزاهای آنیونی و کاتیونی است و این اصولا بوسیله 
pH محلول تحت تاثیرقرار گرفته است. این مطلب مستند به این 
 )NH2( گروه عاملی آمینی ،pH حقیقت است که در مقادیر پایین
NH3  تبدیل می شود. متعاقبا، 

در جاذب زئولیت اصلاح شده به+
برهمکنش جاذبه الکتروستاتیکی زیادی میان بار مثبت سطح جاذب 
NH3( و بار منفی مولکول های رنگی سولفونات آنیونی اتفاق 

+(
می افتد. به هر حال، با افزایش مقدار pH، سایت های بار مثبت 
جاذب به تدریج کاهش می یابد و باعث کاهش در جذب رنگزاها از 

محلول های آبی می شوند.
3-2-4- ایزوترم جذب رنگزا

میان  شده  جذب  ماده  های  مولکول  توزیع  نحوه  جذب  ایزوترم 
فرآیند جذب سطحی  در  تعادل  در حالت  را  و جامد  مایع  فازهای 
جذب  مکانیسم  تشریح  برای  همچنین   .]35،48[ دهد  می  نشان 

اهمیت  جاذب  سطح  روی  رنگزا  های  مولکول  برهمکنش  برای 
 .]49[ استفاده می شوند  مختلفی  ایزوترم جذب  مدل های  دارند. 
در یک  غلظت  تابع  عنوان  به  میزان جذب  معرف  ایزوترم جذب، 
دمای ثابت است و برهمکنش میان جاذب با ماده جذب شونده را 
توصیف می کند و نقش بزرگی در درک مکانیسم دارند ]35،48[. 
در میان انواع ایزوترمها، سه مدل ایزوترم لانگمویر، فروندلیش و 

تمپکین بیشتر کاربرد دارند ]36،50[.
به  را  میان سطح جاذب و محلول  تعادل  ایزوترم جذب لانگمویر 
صورت تعادل شیمیایی برگشت پذیر توضیح می دهد. در این مدل، 
فرآیند جذب در مکان های مخصوص و همگن روی سطح جاذب، 
رخ می دهد و هیچ گونه برهمکنشی میان مولکول های ماده جذب 
شده وجود ندارد و جذب به صورت تک لایه )تک مولکولی( روی 
محلهای فعال روی جاذب انجام می شود. همچنین محلهای جذب 
پیوندی یکسان وجود دارد و  انرژی  با  همگنی روی سطح جاذب 

همین تمایل نیز برای ماده جذب شده وجود دارد  ]36،50[.
معادله لانگمویر به صورت زیر نوشته می شود ]51[:

Ce/qe= 1/KLQ0+ Ce/Q0

که در معادله بالا Ce،KL و Q0 به ترتیب غلظت تعادلی محلول 
جذب  ظرفیت  بیشترین  و   )l/g( لانگمویر  ثابت   ،)mg/l( رنگزا 

)mg/g( هستند. 
و  آل  ایده  غیر  لایه،  تک  بصورت  جذب  فروندلیش،  ایزوترم  در 
برگشت پذیر است و محلهای جذب موجود با انرژی جذب و میل 
ترکیبی مختلف هستند و میان مولکول های جذب شده برهمکنش 

شکل 7. تاثیر مقدار pH بر حذف رنگزای DR80 با جاذب)a(  زئولیت خام و )b( زئولیت اصلاح شده
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وجود دارد. ایزوترم فروندلیش به صورت زیر بیان شود ]51[:
logqe = log KF + (1/n) log Ce

که KF ظرفیت جذب در غلظت واحد و n/1 شدت جذب است که 
وابسته به ناهمگنی سطح است ]49[.

بیان می کند که گرمای جذب همه مولکول ها  ایزوترم تمپکین 
طور  به  شده  جذب  ماده  جاذب  برهم‌کنش  علت  به  لایه  هر  در 
پتانسیل جذب  و  یابد  می  کاهش  پوشیده شدن  افزایش  با  خطی 
مقدار  حداکثر  تا  پیوندی  انرژی  یکنواخت  توزیع  بواسطه  سطحی 
آن مشخص می گردد ]36[. معادله ایزوترم تمپکین به صورت زیر 

می باشد ]52[:
qe= B1lnKT+B1lnCe

جذب  گرمای  به   B1 ثابت  و   )l/mg( تعادل  اتصال  ثابت   KT

بستگی دارد.
در  تمپکین  و  فروندلیش  لانگمویر،  ایزوترمهای  پژوهش،  این  در 
 ،0.003 شامل  جاذب  مختلف  مقادیر  در   DR80 رنگزای  جذب 
0.002، 0.0015 و 0.001 گرم بر روی زئولیت و زئولیت اصلاح 

شده مورد مطالعه قرارگرفت.
برای بررسی کاربرد ایزوترم های لانگمویر، فروندلیش و تمپکین 
مقادیر  در  شده  اصلاح  زئولیت  و  زئولیت  روی  رنگزا  جذب  برای 
بر   Ce، log qe بر حسب   Ce/qe نمودار خطی  جاذب،  مختلف 
حسب log Ce، qe بر حسب lnCe رسم شدند )شکل 8 برای 
زئولیت و شکل 9 برای زئولیت اصلاح شده(. مقادیر بدست آمده 
از Q0، KL، KF، n، KT، B1 و R2 در جدول 1 برای زئولیت و 

جدول 2 برای زئولیت اصلاح شده نشان داده شده اند.
برای   2 و   1 جداول  در   R2 همبستگی  ضریب  مقدار  حسب  بر 
استفاده  با   DR80 رنگزای ایزوترم حذف  که  شود  می  مشخص 
ایزوترمهای  از  زئولیت اصلاح شده اصلاح شده  و  زئولیت خام  از 
 Ce/qe رابطه خطی میان  تبعیت نمی کند.  فروندلیش و تمپکین 
های  داده  بررسی  شد.  تعیین   R2 مقدار  و  بررسی   Ce حسب  بر 
ایزوترم مبنی بر مقدار R2 از رنگزای DR80 برای مدل لانگمویر، 
مشخص می کند که آلاینده ها روی محلهای مخصوص زئولیت 
لانگمویر  ایزوترم  مدل  شوند.  جذب  شده  اصلاح  زئولیت  و  خام 
فرض میکند محلهای جذب یکسان هستند و جذب سطحی، مدل 
جذب تک لایه را دنبال می کند. نتایج آزمایش با این واقعیت که 
ایزوترم لانگمویر پرکاربردترین ایزوترم برای توصیف تعادل جذب 

سطحی در مطالعات آب و پساب است، سازگاری دارند. 
در جداول 1 و 2 مقدار ظرفیت جذب لانگمویر رنگزای DR80 بر 
روی زئولیت و زئولیت اصلاح شده به ترتیب برای 1425 و 2500 
میلی گرم بر گرم می باشد. این موضوع تایید می کند که زئولیت 

 DR80 شکل 8. ایزوترم لانگمویر، فروندلیش و تمپکین جذب رنگزای
روی جاذب زئولیت

جدول 1. ضرایب ایزوترم لانگمویر، فروندلیش و تمپکین جذب رنگزای 
DR80 روی جاذب زئولیت
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3-2-5- بررسی سینتیک جذب رنگزا
برای طراحی یک تصفیه خانه پساب، تجزیه و تحلیل سرعت فرآیند 
جذب در محلی که آلاینده ها از پساب جدا می شوند، حیاتی است 
فرآیند جذب سطحی،  ترین عوامل درطراحی  از مهم  ]35[. یکی 
پیش بینی سرعت جذب است که توسط سینتیک جذب کنترل می 
گردد. سینتیک جذب، اطلاعات اساسی را برای پیش بینی مکانیسم 

جذب را فراهم می نماید ]53[.
مدل های سینتیکی به شرایط فیزیکی و شیمیایی جاذب ها بستگی 
فاکتورهای  درباره  مفید  اطلاعات  برای کسب  آنها  بررسی  و  دارد 
موثر بر سرعت واکنش لازم است. سرعت جذب سطحی یک عامل 
مهم برای شرح فرآیند های جذبی می باشد. در بسیاری از کاربردها 
مانند تصفیه پساب رنگی و حذف رنگزا، به سرعت بالای جذب و 

زمان تماس کوتاه احتیاج است. جذب یک فرآیند چند مرحله ای 
آبی  فاز  از  انتقال مولکول های آلاینده  با  ترتیب  به  باشد که  می 
به سطح ذرات جاذب و سپس نفوذ به درون حفرات )مرحله کند و 
تعیین کننده سرعت( وابسته است. این پدیده می تواند با یک گام یا 
بیشتر از قبیل نفوذ فیلمی یا خارجی، نفوذ حفره ای، نفوذ سطحی و 
جذب روی سطح حفره یا ترکیبی از چندین گام در میان فرآیندهای 
جذب کنترل گردد ]49[. آگاهی از سینتیک جذب رنگزا روی جاذب 
شرط لازم برای انتخاب بهترین شرایط عملیاتی برای فرآیند جذب 
چگونگی سرعت  سینتیک جذب  انواع  بررسی  باشد.  می  سطحی 
این سرعت،  که  است  واضح  و  دهد  توضیح می  را  آلاینده  جذب 
زمان اقامت ماده جذب شده در سطح مشترک محلول را کنترل می 
نماید ]36[. سینتیک جذب برای رنگزا ها با استفاده از معادله شبه 

شکل 9. ایزوترم لانگمویر، فروندلیش و تمپکین جذب رنگزای DR80 روی جاذب زئولیت اصلاح شده

جدول 2. ضرایب ایزوترم لانگمویر، فروندلیش و تمپکین جذب رنگزای DR80 روی جاذب زئولیت اصلاح شده
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مرتبه اول، معادله شبه مرتبه دوم و مدل نفوذ درون ذره ای مورد 
مطالعه قرار گرفت. 

فرم خطی سینتیک شبه مرتبه اول به صورت زیر است ]54[: 
log (qe - qt) = log (qe) -(k1/2.303) t

رنگزای جذب شده  مقدار  ترتیب  به   k1 و   qe، qt معادله  این  در 
زمان  در  شده  جذب  رنگزای  مقدار   ،)mg/g( تعادل  حالت  در 

)t(mg/g ، و ثابت سرعت شبه مرتبه اول )min/1( هستند.
فرم خطی سینتیک شبه مرتبه دوم به صورت زیر است ]54[:

t/qt= 1/k2qe
2 + (1/qe)t

 )g/mg min( دوم  مرتبه  شبه  ثابت سرعت   k2 معادله  این  در 
است.

نفوذ درون رنگزا در اثر فرآیند جذب با استفاده از مدل نفوذ درون 
ذره ای مورد بررسی قرار گرفت که به صورت زیر می باشد ]54[:
qt = kpt

1/2+ I
در معادله بالا، kp ثابت سرعت نفوذ درون ذره ای و I عرض از 
مبدا می باشد. مقدار I در معادله بالا مقدار ثابتی است که در مورد 
ضخامت لایه مرزی است و هر چه بزرگتر باشد اثر لایه مرزی در 
یک خط   t0.5 برحسب   q نمودار  اگر  است.  بیشتر  جذب سطحی 
مستقیم باشد، فرآیند جذب از مدل نفوذ درون ذره ای تبعیت می 
نماید. اگر داده ها نمودارهای چند خطی را نمایش دهند یعنی دو یا 

چندین گام بر فرآیند جذب سطحی موثر می باشند ]49[.

برای مدل های بررسی سینتیک شبه مرتبه اول، شبه مرتبه دوم 
و نفوذ درون ذره ای در جذب رنگزا توسط زئولیت خام و زئولیت 
log(qe- اصلاح شده در مقادیر مختلف جاذب، به ترتیب نمودار

qt( بر حسب زمان تماس )t( و t/qt برحسب زمان تماس )t( و 

qt بر حسب ½t )شکل 10 برای زئولیت و شکل 11 برای زئولیت 

 k1، k2، اصلاح شده( رسم شده اند. مقادیر ضرایب سینتیک شامل
 ).qe ((qe)cal )مقادیر ضریب هم بستگی( و مقدار   R2 kp، I و 
زئولیت  برای  زئولیت و جدول 4  برای  محاسبه شده در جدول 3 

اصلاح شده ارائه شدند.
شکلهای 10 و 11 سینتیک نفوذ درون ذره ای جذب رنگزا روی 
زئولیت خام و زئولیت اصلاح شده ارائه می دهند. نتایج نشان می 
مراحل  با  خطی  چند  رابطه   t0.5 برحسب   qt نمودارهای  که  دهد 
نفوذ  برای   )R2( بستگی  هم  ضریب  دارد.  جذب  فرآیند  مختلف 
درون ذره ای نسبت به سینتیک شبه مرتبه دوم خیلی کمتر است. 

بنابراین، نفوذ درون ذره ای مکانیسم غالب نیست.
R2 محاسبه  مقدار  و   )t( تماس  زمان  برحسب   t/qt رابطه خطی 
شده )که بالاترین ضریب همبستگی را دارد( برای مدل شبه مرتبه 
دوم نشان می دهد که سینتیک رنگبری از سینتیک شبه مرتبه دوم 
پیروی می کند. ضریب همبستگی در جاذب زئولیت و در جاذب 
اصلاح شده زئولیت بالاتر از 0/99 بودند. نتایج نشان داد که جذب 
سطحی DR80 روی زئولیت و جاذب اصلاح شده زئولیت با جذب 

شکل 10. سینتیک شبه مرتبه اول، شبه مرتبه دوم و نفوذ درون ذره ای حذف رنگزای DR80 با زئولیت 
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شیمیایی کنترل می شود.

نتیجه گیری
در این تحقیق، زئولیت سنتز و سطح آن با 3- آمینو تری متوکسی 
شد.  داده  نشان  شده  اصلاح  زئولیت  به صورت  و  اصلاح  سیلان 

شکل 11. سینتیک شبه مرتبه اول، شبه مرتبه دوم و نفوذ درون ذره ای حذف رنگزای DR80 با زئولیت اصلاح شده

جدول 4. ضرایب سینتیکی شبه مرتبه اول، شبه مرتبه دوم و نفوذ درون 
ذره ای حذف رنگزای DR80 با زئولیت اصلاح شده

جدول 3. ضرایب سینتیکی شبه مرتبه اول، شبه مرتبه دوم و نفوذ درون 
ذره ای حذف رنگزای DR80 با زئولیت
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جاذبهای سنتز شده برای جذب رنگزای آنیونی DR80 از محلول 
با  آبی استفاده شدند. بررسی قابلیت رنگبری جاذبهای سنتز شده 
غلظت  جاذب،  مقدار  مانند  گوناگونی  فرآیندی  متغیرهای  مطالعه 
رنگ و pH محلول بررسی شد. جاذب اصلاح شده زئولیت دارای 
گروه آمین )NH2( می باشد که در محیط اسیدی به گروه عاملی با 
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NH3( تبدیل می شود و با گروه های آنیونی سولفونات 
بار مثبت )+

NH3( رنگزای DR80 جاذبه الکترواستاتیک برقرار می کند و 
-(

ظرفیت جذب افزایش پیدا می کند. مقدار pH محلول نقش مهمی 
را در جذب رنگزای DR80 از یک محلول آبی روی زئولیت اصلاح 
پایین   pH در  بالایی  جذب  ظرفیت  که  شد  دارد. مشخص  شده 
موجب   pH مقدار  کاهش  و  جاذب  مقدار  افزایش  دارد.  وجود  تر 
افزایش درصد حذف رنگزا می گردد در حالی که افزایش غلظت 
رنگزا، موجب کاهش درصد رنگبری می شود. زئولیت اصلاح شده 
به عنوان یک جاذب با ظرفیت جذب بالا می تواند به عنوان جاذب 
مناسب برای رنگبری پسابهای رنگی باشد. نتایج نشان میدهد که 
از  شده  اصلاح  جاذب  با   DR80 آنیونی رنگزای  مکانیسم جذب 
طریق جاذبه الکترواستاتیک می باشد. بررسی ایزوترم جذب نشان 
ایزوترم  مدل  با  خوبی  خیلی  مطابقت  تجربی  های  داده  که  داد 
لانگمویر دارد یعنی جذب سطحی مولکولهای رنگزا در مکان های 
اشباع  لایه  یک  صورت  به  و  جاذب  روی  مخصوصی  و  محدود 
پیوسته اتفاق می افتد. همچنین سطح جاذب اصلاح شده ماهیت 
انرژی  شده  اصلاح  رنگزا/جاذب  مولکول  هر  یعنی  دارد  همگنی 
جذب  داد  نشان  سینتیک  مطالعه  همچنین  دارد.  یکسانی  جذبی 

رنگزا از مدل سینتیک شبه مرتبه دوم تبعیت می کند. 
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