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Hypothesis: Currently, the dyes/heavy metal ions contamination of wastewater 
is the most important environmental problem throughout the world. Up to now, 
many techniques such as ion exchange, precipitation, adsorption, and membrane 

processes have been employed to remove dyes/heavy metal ions from water. Among them, 
adsorption is a simple and inexpensive technique for the removal of dye contaminations. 
The aim of the current work is the development of a low cost material based on hydrolyzed 
poly(N-vinylpyrrolidone-co- maleic anhydride) and rice husk as an effective adsorbent for 
Rhodamine B (RB) removal. The adsorption studies on the synthesized nanocomposite 
were carried out under different conditions, including, pH of solution, contact time, 
nanocomposite dosages and initial dye concentrations. Furthermore, the kinetic and 
thermodynamic studies of the adsorption data were examined.
Methods: Hydrolyzed poly(N-vinylpyrrolidone-co-maleic anhydride)/rice husk 
nanocomposite was prepared by a two-step method. In the first step, the poly (N- 
vinylpyrrolidone-co-maleic anhydride)/rice husk nanocomposite was synthesized 
through in-situ radical polymerization technique using benzoyl peroxide as initiator. In 
the second step, the hydrolyzed poly(N-vinylpyrrolidone-co-maleic anhydride) /rice husk 
nanocomposite was prepared through hydrolysis using sodium hydroxide solution (2 N).
Findings: The prepared nanocomposite was characterized by FTIR, XRD, SEM and 
TGA. The SEM images showed that the nanocomposite had a particle size between 50-
100 nm and the XRD patterns revealed an amorphous structure. The results demonstrated 
that more than 88% of RB was removed by a nanocomposite synthesized under the 
conditions of pH 8, 70 mg adsorbent, 40 mg/L dye concentration and 180 min contact 
time. Furthermore, the experimental data showed a good agreement with Freundlich 
isotherm and pseudo-second order kinetic models.
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آب ترکیب حیاتی مهمی برای زندگی انسان و منبع ضروری برای تولید مواد غذایی، لباس و حفظ 
بهداشت و محیط زیست است. بنابراین، دسترسی به آب آشامیدنی سالم در سراسر جهان بسیار 
پیرولیدون–کو-مالئیک  پلی)N-وینیل  زیست سازگار  نانوکامپوزیت  ابتدا  مقاله،  این  در  است.  مهم 
 انیدرید(-سبوس برنج با استفاده از مونومرهای مالئیک انیدرید و N -وینیل پیرولیدون در مجاورت 
نانوذرات سبوس برنج با روش پلیمرشدن رادیکالی درجا سنتز شد. سپس، نانوکامپوزیت سنتز شده 
 ،(XRD)و X پراش پرتو ،)FTIR( در محیط بازی آبکافت شد. مواد سنتز شده با طیف سنجي زیرقرمز 
میکروسکوپي الکترونی پویشي )SEM( و آزمون گرماوزن سنجي )TGA( شناسایي شدند. کاربرد 
به عنوان  برنج  شده-سبوس  آبکافت  انیدرید(  پیرولیدون–کو-مالئیک  پلی)N-وینیل  نانوکامپوزیت 
و(RB) از محلول های آبی بررسي شد. اثر عواملي از   B جاذب مؤثر برای حذف رنگینه رودامین
قبیل pH، مقدار جاذب، زمان تماس و غلظت محلول رنگینه در جذب رنگینه RB مطالعه شد. نتایج 
 نشان داد، درصد حذف RB با نانوکامپوزیت سنتز شده بیش از %88 در pH  برابر 8، مقدار جاذب 
و   Langmuir هم دماي  مدل های  بود.   180  min تماس  زمان  و   40  mg/L رنگینه  غلظت   ،70  mg

Freundlic، سینتیک شبه مرتبه اول و شبه مرتبه دوم و ترمودینامیک جذب براي تعیین سازوکار 

RB روی جاذب نانوکامپوزیتی مطالعه شدند. نتایج نشان داد، نانوکامپوزیت سنتز  جذب رنگینه 
شده در توافق خوبی با مدل هم دماي Freundlich و سینتیک شبه مرتبه دوم بود. مدل ترمودینامیکی 

نشان داد، فرایند جذب رنگینه RB روی نانوکامپوزیت سنتز شده خودبه خود است.

نانوکامپوزیت زیست سازگار، 

پلی)N-وینیل پیرولیدون-کو-

مالئیک انیدرید(، 

سبوس برنج، 

 ،B حذف رنگینه رودامین

سینتیک
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مقد‌‌‌‌مه
عمومی  بهداشت  و  سلامت  افتادن  به خطر  امروزی،  نگرانی های   از 
جامعه، حفظ محیط  زيست از آلودگی های ايجاد شده به وسیله صنايع و 
غیررنگی  و  رنگی  پساب های  تخلیه   .]1[ است   مدرن  فناوری های 
صنايع مختلف مانند نساجی، کاغذ، آرايشی و بهداشتی، کشاورزی، 
به وجود  را  شديدی  زيست محیطی  معضلات  چرم  و  پلاستیک 
 می آورد. در سال های اخیر صنايع رنگ، زير فشار شديد مسئولان و 
به  تخلیه  از  پیش  را  خود  پساب های  تا  گرفتند  قرار  عمومی  افکار 
يافتن  اين رو،  از  کنند.  تصفیه  مطلوبی  نحو  به  طبیعی،  محیط های 
روش های مؤثر تصفیه امری ضروری و اجتناب ناپذير است. بررسی ها 
از رنگ های مصرفی در صنايع نساجی وارد  نشان داد، حدود 12% 
به همراه پساب تصفیه  اين مقدار  از  پساب می شوند و حدود 20% 

شده به طبیعت بازمی گردند  ]2،3[. 
گفتني است، به دلیل آلی بودن اين رنگ ها و محلول بودن آن ها در 
آب، جداسازی آن ها مشکل است. تاکنون پژوهش هاي زيادی در زمینه 
ايجاد سامانه های کارآمد و مقرون به صرفه برای تصفیه پساب های رنگی 
انجام شده است. اما، اغلب به دلیل سطح جذب کم و پايداری شیمیايی 
مواد رنگی نتايج رضايت بخشی حاصل نشده است. بنابراين، بیشتر از 
مختلف  آن ها روی جاذب های  قبیل جذب  از  غیرمعمول  روش های 
برای تصفیه پساب های داراي ترکیبات رنگی استفاده می شود  ]4،5[. از 
میان رنگینه های کاتیونی مختلف، رودامین B و(RB) رنگینه ای است که 
اغلب به عنوان ردياب برای تعیین مقدار و جهت جريان آب استفاده 
فلوئورسانس سنجي  با  و  دارد  فلوئورسان  رودامین  رنگینه  می شود. 
اندازه گیری می شود. RB به طور گسترده در برنامه های زيست فناوري 
براساس  دارد.  کاربرد  و  استفاده  فلوئورسان  میکروسکوپ  مانند 
برای  سرطان زايی  ماده   RB کالیفرنیا،  در  شده  انجام  پژوهش هاي 

جانداران به ويژه انسان است  ]6،7[. 
در سال های اخیر، روش های فیزيکی، زيستی و شیمیايی مختلف 
ازن دارکردن  و  فوتوفنتون  نوری،  نانوکاتالیزورهای  از  استفاده  مانند 
برای تصفیه پساب های رنگی صنعتی به کارگرفته شده است  ]3[. از 
میان اين روش ها، فرايند جذب سطحی از روش های فیزيکی است که 
نسبت به ساير فناوری های تصفیه پساب، به دلیل قیمت کم، طراحی 
راحت، دسترسی بیشتر و قابلیت تصفیه رنگینه ها در غلظت های زياد، 
ويژگی های بهتری دارد ]5 [. در سال های اخیر، جاذب های مختلف 
از جمله باقی مانده های کشاورزی برای حذف رنگینه ها از آب معرفی 
شده است. از میان اين جاذب ها، سبوس برنج به دلیل ارزاني و کارايی 

زياد بیشتر مورد توجه است. 
اثر  دلیل  به  پلیمری  پايه  نانوکامپوزيت های  تهیه  ديگر،  طرف  از 

هم افزايی بیشتر در حذف آلاينده ها به ويژه رنگینه ها از آب بیشتر مورد 
توجه قرار گرفته اند ]8-15[. 

براساس مطالب پیش گفته و دانش ما تاکنون هیچ گزارشی مبنی بر 
سنتز، شناسايی و کاربرد نانوکامپوزيت زيست سازگار پلی )N-وينیل 
رنگینه  حذف  براي  برنج  انیدريد(-سبوس  پیرولیدون-کو-مالئیک 
 رودامین B از محلول های آبی ارائه نشده است. در اين راستا، هدف 
و  برنج  سبوس  از  زيست سازگار  نانوکامپوزيت  تهیه  حاضر  مقاله  از 
به عنوان  انیدريد(  پیرولیدون-کو-مالئیک  پلی)N-وينیل  کوپلیمر 
جاذب ارزان قیمت و مؤثر برای حذف رنگینه RB از آب است. اثر 
عوامل مؤثر از قبیل pH محلول، مقدار جاذب، زمان تماس و غلظت 
براين،  افزون  شد.  مطالعه   RB رنگینه  مؤثر  حذف  بر  رنگینه   اولیه 
 مدل های هم دماي Langmuir و Freundlich، سینتیک شبه مرتبه اول و 
بررسی  نانوکامپوزيت  روی   RB رنگینه  ترمودينامیک جذب  و  دوم 

شد.

تجربی

مواد‌‌‌‌
سديم   ،)NVP( پیرولیدون  وN-وينیل   ،(MA) انیدريد  مالئیک 
هیدروکسید، هیدروکلريک اسید، دي متیل فرمامید )DMF(، بنزوئیل 
شرکت  از  همگی  که   )DOX( 4،1-دی ا کسان   ،)BPO(  پراکسید 
Merck آلمان خريداری شدند. سبوس برنج از کارخانه برنج شهرستان 

شرکت  از   (RB)و  B رودامین  رنگینه  شد.  خريداری   فريدون کنار 
Aldrich خريداری شد. ساختار شیمیايی آن در شکل 1 نشان داده 

شده است

دستگاه‌ها
 Bruker Tensor 27و  (FTIR) فوريه  تبديل  زيرقرمز  طیف  سنج 
 X  ساخت آلمان براي شناسايي ترکیبات سنتز شده، پراش سنج پرتو
Shibuya-ku (XRD) ساخت ژاپن برای بررسی بلورينگی ترکیبات، 

 KYKY-EM3200 مدل   )SEM( پويشي  الکتروني  میکروسکوپ 
بررسي شکل شناسي، ساختار و  براي  ژاپن  kV 24 ساخت  ولتاژ  با 
نام  با   ،)TGA( گرماوزن سنج  تجزيه  دستگاه  ذرات،  اندازه   تخمین 
ساخت   STA 504 مدل   BAHR-Thermoanalyse GmbH تجاری 
فرابنفش–مرئی  طیف سنج  و  مواد  گرمايي  رفتار  بررسي  براي  آلمان 
مطالعه   براي  انگلستان   Cecil مدل5000 ساخت شرکت   )UV-Vis(

مقدار جذب رنگینه به کار گرفته شدند.
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روش‌ها 
تهیه‌نانوذرات‌سبوس‌برنج

سبوس برنج )RH( داراي %25 تا %35 سلولوز، %18 تا %21 همی سلولوز، 
%26 تا %31 لیگنین، %15 تا %17 سیلیکا، %7/5 رطوبت و نیز مقداری 
اکسیدهای کلسیم، منیزيم و آهن است. در اين مقاله، ابتدا سبوس برنج 
 mesh به وسیله آسیاب به پودر يکنواختی تبديل و سپس با الکی با اندازه
10 غربال شد. سپس، با آب و استون شسته شد. پس از آن براي تهیه 
 min نانوذرات از سبوس برنج، پودر سبوس در محلول استون به مدت

30 درون حمام فراصوت با توان W 150 قرار گرفت. 
گروه  ارتعاش هاي  به  )مربوط   3422  cm-1 KBr):و  )قرص   FTIR

OH سلولوز و سیلیس(، cm-1 1732 )مربوط به C=O همی سلولوز(، 

 1092  cm-1 و  و 467، 802   )CH2 ارتعاش  به  )مربوط   1427  cm-1

)مربوط به بخش معدنی )Si-O-Si( سبوس برنج( ]16 [. 

انیدرید(-‌ پلی)N-وینیل‌پیرولیدون-کو-مالئیک‌ نانوکامپوزیت‌ سنتز‌
)PNVPMA@RH(سبوس‌برنج‌

روش  با  شده  بهینه  شرايط  در   PNVPMA@RH  نانوکامپوزيت 
پلیمرشدن راديکالی درجا تهیه شد. ابتدا، مقدار g 2 سبوس برنج سائیده و 
 30 min 80 دی اکسان ريخته شد. سپس، به مدت mL غربال شده در
در معرض تابش امواج فراصوت با توان W 150 قرار گرفت. محلول 
به مدت min 15 با گاز نیتروژن اکسیژن زدايی شد. پس از افزايش دمای 
 )0/5×10-4  mol(  0/01  g مقدار  بازتقطیر(،  )دمای   94°C تا  محلول 
به مدت  واکنش  و  اضافه  واکنش  محیط  به  آغازگر  به عنوان   BPO 

 1/5 g مقدار  ادامه،  در  نیتروژن گاززدايی شد.  با گاز  ديگر   15 min 

 )1/53 mmol( 1/8 وينیل پیرولیدون mL مالئیک انیدريد و )1/53 mmol(
به محلول اضافه شد. واکنش به مدت h 48 زير گاز نیتروژن در دمای 
 )300 mL( 94 قرار گرفت. محلول واکنش در حلال دی اتیل اتر°C

استون  و  آب  با  چندمرتبه  سپس  و  رسوب گیری  به عنوان ضدحلال 

شست وشو داده شد. در نهايت، در دمای C°50 به مدت h 24 درون 
گرم خانه خلأ خشک شد.

به  )مربوط   1092  cm-1 و   802  ،497  :)KBr )قرص   FTIR

کربونیل  گروه  به  )مربوط   1727  cm-1 برنج(،  معدنی سبوس  بخش 
همی سلولوز( و 1657 و cm-1 1781 )مربوط به گروه کربونیل حلقه 

انیدريد و پیرولیدون است( ]17 [.  
 

انیدرید(‌ پلی)N-وینیل‌پیرولیدون-کو-مالئیک‌ نانوکامپوزیت‌ سنتز‌
)HPNVPMA@RH(آبکافت‌شده-سبوس‌برنج‌

مقدار g 1 رسوب PNVPMA@RH به مدت min 240 در محلول سديم 
هیدروکسید 2 نرمال در دمای محیط قرار گرفت. سپس، با هیدروکلريک 
اسید 2 نرمال خنثی شد تا رسوب ژل تشکیل شود. در نهايت، رسوب 
به دست آمده با آب مقطر و سپس با استون شست وشو داده شد و در 

دمای C°50 به مدت h 24 درون گرم خانه خلأ خشک شد. 
FTIR )در قرص KBr(: 612، 897 و cm-1 1062 )مربوط به سبوس 

 1702  cm-1 پیرولیدون(،  حلقه  کربونیل  )گروه   1648  cm-1 برنج(، 
)مربوط به گروه کربونیل کربوکسیلیک اسید( و cm-1  3428 )مربوط 

ارتعاش کششی OH اسیدی( ]17 [.

نانوکامپوزیت به‌وسیله‌ ‌B رودامین‌ رنگینه‌ جذب‌ مقدار‌ مطالعه‌
HPNVPMA@RH

 برای اندازه گیری مقدار جذب رنگینه RB ابتدا منحنی کالیبره کردن در 
 UV-Vis با طیف سنج RB 70 رنگینه mg/L 5 تا mg/L محدوده غلظت
تشخیص پذير  آن  جذب  شدت  از  آلی  رنگینه  غلظت  تا  شد  رسم 
باشد. در مرحله بعد، برای تعیین قابلیت جذب رنگینه RB به وسیله 
مقدار  بر  اثرگذار  متغیرهای  اثر   ،HPNVPMA@RH نانوکامپوزيت 
زمان   ،)10 تا   2 )محدوده  محلول   pH اثر  مانند   RB رنگینه  حذف 
 ،)20-100 mg( مقدار جاذب ،)240 min 60 تا min( تماس واکنش
 )273-323 K( اثر دما 70-50( و   mg/L(و  RB اولیه رنگینه  غلظت 
هم دما های  به وسیله   RB رنگینه  رفتار جذب  همچنین،  شد.  بررسی 
ادامه، سینتیک مدل های  در  بررسی شد.   Freundlich و   Langmuir

مدل های  با  جذب  ترمودينامیک  و  دوم  شبه مرتبه  و  اول   شبه مرتبه 
معروف ارزيابی شد. درصد جذب )%S( و ظرفیت جذب )Qt( رنگینه 

RB از معادله هاي زير به دست آمد: 

100
C

CCS
i

ei
 







 −
=%         )1(

)W/V( )CC(Q      eit −=     )2(

.B شکل 1- ساختار شیمیايی رنگینه رودامین
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در اين معادله ها، Ci و Ce به ترتیب غلظت اولیه  و ثانويه محلول داراي 
 )g( محلول بررسي شده و وزن )L( به ترتیب حجم W و V و RB رنگینه

جاذب نانوکامپوزيتی است.

RBواجذب‌رنگینه‌
ابتدا محلول داراي رنگینه RB با غلظت بهینه )ppm 40( و pH بهینه 
)pH برابر 8( تهیه شد. سپس، مقدار بهینه شده از جاذب نانوکامپوزيتی 
)mg 70( به محلول اضافه شد. پس از گذشت مدت زمان بهینه شده 
غلظت  نهايت،  در  شد.  صاف  صافی  کاغذ  با  محلول   ،)180  min(
اندازه گیری   UV-Vis با طیف سنج  محلول  در   RB رنگینه  باقی مانده 
شد. در ادامه براي بازيابی و استفاده مجدد از جاذب نانوکامپوزيتی 
پس از جذب رنگینه RB، اين جاذب در محلول 2 مولار هیدروکلريک 
اسید به مدت min 180 قرار گرفت. پس از صاف کردن، غلظت رنگینه 
RB در محلول با اندازه گیری محلول زير صافی مشخص شد. مقدار 

واجذب از معادله )3( به دست آمد:

100 
CC

CDesorption
e0

R

 

 



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


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=%     )3(

 RB وCe غلظت رنگینه   ،RB اولیه رنگینه  C0 غلظت  اين معادله،  در 
جذب نشده يا باقی مانده در محلول )mg/L( و CR غلظت ماده رنگینه 

RB در محلول شست وشو )mg/L( در فرايند واجذب است.

نتایج‌و‌بحث

‌HPNVPMA@RHشناسایی‌نانوکامپوزیت‌زیست‌سازگار‌
زيست سازگار  نانوکامپوزيت  سنتز  روش  کلی  طرح   2  شکل 
 FTIR طیف های   ،3 شکل  می دهد.  نشان  را   HPNVPMA@RH

است.   HPNVPMA@RH و   PNVPMA@RHو  ،RH به  مربوط 
و   PNVPMA@RH RH،و  به  مربوط   FTIR طیف های  مقايسه 
هريک  به  مربوط  شاخص  پیک های  وجود   ،HPNVPMA@RH

 FTIR طیف  در  آن ها  در شدت  تغییراتی جزئی  با  را  اولیه  مواد  از 
نانوکامپوزيت HPNVPMA@RH نشان می دهد که نشانگر ساخت 

موفقیت آمیز نانوکامپوزيت مدنظر است. 
 HPNVPMA@RH و RHو ،PNVPMA مربوط به XRD شکل 4، الگوی
را نشان می  دهد. الگوی پراش پرتو X مربوط به PNVPMA  ساختار 
بی شکل با پیکي شاخص را در θ 2 برابر °17 نشان می دهد. الگوی 
 ،15 برابر   2 θ نواحی  در  را  پیک  سه  برنج  سبوس   X پرتو  پراش 
 22/5 و °35 نشان می دهد که بیانگر ساختار نیمه بلوری سبوس برنج 
 HPNVPMA@RH نانوکامپوزيت   XRD الگوی  مقايسه  است  ]16[. 

.HPNVPMA@RH شکل 2- طرح کلی روش سنتز نانوکامپوزيت زيست سازگار



حذف رنگینه رودامین B از محلول های آبی با استفاده از نانوکامپوزیت زیست سازگار پلی)N- وینیل ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی ویکم، شماره 1، فروردین - اردیبهشت 1397

احسان نظرزاده زارع و همکاران

86

به  مربوط  پیک های  شدت  می دهد،  نشان   RH و   PNVPMA  با 
 HPNVPMA@RH نانوکامپوزيت XRD در الگوی RH و PNVPMA

نانوکامپوزيت  موفقیت آمیز  ساخت  بیانگر  که  است  يافته  کاهش 
زيست سازگار است. 

را   HPNVPMA@RH و   RH به  مربوط   SEM تصاوير   5 شکل 
ساختار  با  نانوذراتی   ،RH به  مربوط   SEM تصوير  می دهد.  نشان 
 تقريباً کروی شکل و خوشه ای با اندازه تقريبی بین nm 100-50 را 
 HPNVPMA@RH مربوط به SEM نشان می دهد. درحالی که تصوير
وجود نانوذرات سبوس برنج را روی سطح HPNVPMA به روشنی 

نشان می دهد.

برای بررسی رفتار گرمايي نانوکامپوزيت زيست سازگار و مقايسه 
 TGA استفاده شد. شکل 6 دمانگاشت های TGA آن با مواد اولیه از
مربوط به RH، وPNVPMA و HPNVPMA@RH را نشان می دهد. 
در  را  وزن  کاهش  سه  برنج،  سبوس  نانوذرات   TGA دمانگاشت 
می دهد.  نشان   338-550°C و   273-338  ،100-273  محدوده های 
کاهش وزن اول )%9( در محدوده C°273-100 مربوط به خروج آب و 
 273-338°C محدوده  در   )30%( دوم  وزن  کاهش  است.  رطوبت 
مربوط به تخريب اتصالات همی استالی و گلیکوزيدی است. کاهش 
وزن سوم )%35( در محدوده C°550-338 مربوط به تخريب گرمايي 
لیگنین و α-سلولوز در سبوس برنج است  ]18[. بازده زغالی مربوط 
به سبوس برنج در دمای C°550 برابر با %29/25 است. در منحنی 
محدوده  در   )3%( اول  وزن  کاهش   HPNVPMA به  مربوط   TGA و   PNVPMA@RHو  ،RH به  مربوط   FTIR طیف های   -3 شکل 

.HPNVPMA@RH

HPNVP- و   RHو  ،PNVPMA به  مربوط   XRD الگوی   -4  شکل
.MA@RH.HPNVPMA@RH و RH مربوط به SEM شکل 5- تصاوير

               )الف(  

              )ب( 
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قابلیت  و  شده  پروتون دار  جاذب  فعال  مواضع  اسیدی،  شرايط  در 
جذب کاهش می يابد، اما در شرايط بازی اين مواضع فعال، آنیونی 
به  توجه  با  مقدار جذب مي شوند.  افزايش  نتیجه، سبب  در  هستند. 
رنگینه  ماده  مؤثر  حذف  برای   pH مناسب ترين  آمده  به دست  نتايج 

رودامین B، در pH برابر 8 است.
 

اثر‌مقدار‌جاذب
 B 100-20( بر درصد جذب رنگینه رودامین mg( اثر مقدار جاذب 
 در مدت تماس min 180 در mL 50 از محلول رنگینه با غلظت اولیه 
ppm 20 در pH برابر 8 )بهینه شده( بررسی شد. شکل 7-ب نشان 

افزايش  نانوکامپوزيتی مقدار جذب  افزايش مقدار جاذب  با  می دهد، 
می يابد، که علت آن افزايش تعداد مواضع فعال در دسترس در مقابل 
مقدار ثابتی از غلظت رنگینه رودامین B است. افزايش مقدار جاذب با 
افزايش احتمال ايجاد برهم کنش بین ذرات جاذب به کاهش مساحت 
سطح منجر می شود. بر اساس شکل 7، مقدار بهینه جاذب نانوکامپوزيتی 

برای حذف ماده رنگینه رودامین B برابر با mg 70 است. 

اثر‌زمان‌تماس‌
 20 ppm در غلظت B اثر زمان تماس بر مقدار جذب رنگینه رودامین 
 50 mL 70 جاذب نانوکامپوزيتی )مقدار بهینه( در mg رنگینه با مقدار 
شد.  انجام   60-240  min زمان  در   8 بهینه   pH در  و  اولیه   محلول 
افزايش  دلیل  به  تماس،  زمان  افزايش  با  می دهد،  نشان  7-ج  شکل 
جاذب  سطح  با   B رودامین  رنگینه  مولکول های  برخورد  احتمال 
با رسیدن  نهايت  تا در  بیشتر می شود  نانوکامپوزيتی، جذب سطحی 
به زمان تعادل )مدت زمان min 180( به مقدار ثابتی می رسد. پاسخ 
منطقی برای اين اتفاق تعادل دينامیکی رنگینه جذب شده روی جاذب 
با مقدار رنگینه واجذب شده از جاذب است در نتیجه رنگینه بیشتری 

از محلول حذف نمی شود.

Bاثر‌مقدار‌غلظت‌اولیه‌رنگینه‌رودامین‌
به وسیله  مقدار جذب  بر   B رودامین  رنگینه  اولیه  غلظت  مقدار  اثر 
جاذب نانوکامپوزيتی در mL 50 محلول داراي رنگینه رودامین B با 
غلظت mg 70-5 با استفاده از mg 70 نانوجاذب )مقدار بهینه( در 
زمان بهینه min 180 و در pH بهینه 8، مطالعه شد. شکل 7-د نشان 
 می دهد، بیشترين درصد حذف رنگینه رودامین B برای نانوکامپوزيت 
و  بهتر  بررسی  برای  است.   88/86% با  برابر   40  ppm غلظت  در 
از   RB رنگینه  حذف  برنج،  سبوس  هم افزايی  اثر  مشخص کردن 
 HPNVPMA محلول های آبی با استفاده از سبوس برنج و کوپلیمر

C°150-100 مربوط به خروج آب و رطوبت از نمونه است. کاهش 

وزن دوم ) %16( در محدوده C°245-150 مربوط به کربوکسیل زدايی 
 245-278°C محدوده  در   )21%( کاهش وزن سوم  است.  کوپلیمر  از 
بازده زغالی شدن در دمای  به تخريب زنجیر کوپلیمر است.  مربوط 
به  مربوط   TGA دمانگاشت  در  است.   27/74% با  برابر   550°C

HPNVPMA@RH سه مرحله کاهش وزن مشاهده می شود که بسیار 

تفاوت  اين  با  برنج است،  به سبوس  TGA مربوط  منحنی  با  مشابه 
 255-362°C که کاهش وزن مرحله دوم )%42( در محدوده دمايی
آبکافت  کوپلیمر  عاملی  گروه های  سلولوز،  گرمايی  تجزيه  نشانگر 
کوپلیمر  زنجیر  تخريب  و  اسید(  کربوکسیلیک  گروه  )نظیر  شده 
با مقايسه دمانگاشت های TGA هر سه نمونه می توان گفت،  است. 
گرمايي  پايداری  افزايش  سبب  تقويت کننده  به عنوان  برنج  سبوس 
زغالی شدن  بازده  است.  شده   PNVPMA به  نسبت  نانوکامپوزيت 
مربوط به نانوکامپوزيت HPNVPMA@RH در دمای C °550 برابر 

%14/5 است. 

نانوکامپوزیت‌ به‌وسیله‌ ‌B رودامین‌ رنگینه‌ جذب‌ مقدار‌ مطالعه‌
HPNVPMA@RH

pHاثر‌
pH محلول های رنگی نقش مهمی در فرايند جذب سطحی دارد. از 

اين رو، تغییرات pH نقش مهمی در فرايند حذف رنگینه ايفا می کند. 
اثر pH محلول بر مقدار رنگینه جذب شده، با تغییر pH در محدوده 
رنگینه  درصد جذب  بر   pH اثر  7-الف  شکل  شد.  بررسی   8 تا   2
 B رودامین  رنگینه  اينکه  به  توجه  با  می دهد.  نشان  را   B رودامین 
کاتیونی است. با کاهش pH مقدار حذف رنگینه کاهش می يابد، زيرا 

و   PNVPMAو  ،RH به  مربوط   TGA دمانگاشت های   شکل6- 
.PNVPMA@RH



حذف رنگینه رودامین B از محلول های آبی با استفاده از نانوکامپوزیت زیست سازگار پلی)N- وینیل ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی ویکم، شماره 1، فروردین - اردیبهشت 1397

احسان نظرزاده زارع و همکاران

88

Langmuir به طورگسترده برای توصیف فرايندهای جذب تک لايه و 

کوتاه مدت استفاده می شود. 
مدل Freundlich براساس جذب برگشت پذير در سطوح ناهمگن 
است. شکل رياضی معادلات هم دماي Langmuir و Freundlich به 

ترتیب در معادله هاي )4( و )5( نشان داده شده است ]19 [:

m

e

Lme

e
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KQ
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در اين معادله ها، Qe و Qm به ترتیب ظرفیت جذب تعادلی )mg/g( و 
حداکثر ظرفیت جذب (mg/g)،. وCe غلظت رنگینه رودامین B درحالت 

در شرايط بهینه شامل غلظت رنگینه RBو (mg/L 40)، مقدار جاذب 
mg 70، زمان تماس min 180 و در pH برابر 8 بررسی شد. نتايج 

نشان داد، درصد حذف رنگینه RB به وسیله سبوس برنج و کوپلیمر 
HPNVPMA به ترتیب 75 و %80 است. در حالی که نتايج حاکي 

از هم افزايی قابل قبول در حذف رنگینه RB به وسیله نانوکامپوزيت 
HPNVPMA@RH است.

 
مطالعه‌هم‌دماي‌جذب‌رنگینه‌رودامین‌‌Bروی‌جاذب‌نانوکامپوزیتی

از دو مدل معروف هم دماي Langmuir و Freundlich برای بررسی 
 Langmuir استفاده شد. هم دماي B هم دماي جذب رنگینه رودامین
رفتار  همگن  جاذب های  توده ای  فازهای  و  سطوح  می کند،  بیان 
ايده آل را با تمام مواضع جذب با انرژی يکسان نشان می دهد. مدل 

شکل 7- اثر )الف( pH، )ب( مقدار جاذب، )ج( زمان تماس و )د( غلظت رنگینه بر مقدار جذب رنگینه رودامین B به وسیله جاذب نانوکامپوزيتی.

               )الف(                  )ب(

               )ج(                  )د(
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 Freundlich و Langmuir به ترتیب ثابت KF و KL و )mg/L( تعادل
به  مربوط  منحنی  بیان می کند. شکل 8  را  n/1 شدت جذب  و  بوده 
هم دماي Langmuir و Freundlich را نشان می دهد و نتايج به دست 

آمده از معادله هاي هم دما به طور خلاصه در جدول 1 آمده است.
 Freundlich و Langmuir هم دماي جذب سطحی R2 مقايسه مقادير
نتايج  براساس  است.  مناسب  هم دمای  مدل  انتخاب  برای  معیاری 
خلاصه شده در جدول 1، هم دماي Freundlich مدل مناسبی برای 
کامپوزيتی  نانوجاذب  روی   B رودامین  رنگینه  هم دماي جذب  بیان 
است.  نزديک تر   1 به  آن  دوم همبستگی  مقدار ضريب  است. چون 
تطابق خوب هم دماي Freundlich با داده های تجربي نشان می دهد، 
جذب رنگینه رودامین B روی نانوکامپوزيت تک لايه است. برهم کنش 

بین مولکول های رنگینه جذب شده بسیار کوچک است.

بررسی‌سینتیک‌جذب‌رنگینه‌رودامین‌‌Bروی‌جاذب‌نانوکامپوزیتی
بر  مؤثر  عوامل  درباره  اطلاعاتی  تهیه  براي  واکنش  سینتیک  ارزيابی 
و  اول  شبه مرتبه  سینتیکی  مدل  دو  است.  ضروری  واکنش  سرعت 
به کار  جذب  فرايند  بررسی  برای  گسترده  به طور  دوم  شبه مرتبه 
از  نفوذ  با  سطحی  جذب  اول  شبه مرتبه  سینتیک  مدل  در  می روند. 
داخل يک لايه اتفاق می افتد، اين مدل سینتیکی بیان می کند که فرايند 
دوم،  شبه مرتبه  سینتیک  مدل  در  است.  سرعت  کنترل کننده  انتشار 
جذب شیمیايی مرحله کندکننده سرعت واکنش است و فرايندهای 
جذب سطحی را کنترل می کند. معادلات رياضی مربوط به سینتیک 

شبه مرتبه اول و دوم در معادله هاي )6( و )7( بیان شده است ]19 [:

t
303.2
kQLog)QQ( Log
     

  
1

ete −=+            )6(
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+=           )7(

به ترتیب ظرفیت جذب تعادلی )mg/g( و   Qt و Qe ، اين معادله در 
ظرفیت جذب )mg/g( در زمان t را نشان می دهند. k1 و k2 به ترتیب 
ثابت های سرعت شبه مرتبه اول و دوم را بیان می کنند. شکل 9 منحنی 
مربوط به سینتیک شبه مرتبه اول و دوم را نشان می دهد و نتايج به دست 

.Freundlich )ب( و Langmuir )شکل 8- مدل هم دماي )الف

جدول 1- پارامترهای مدل های هم دماي جذب رنگینه رودامین B روی جاذب نانوکامپوزيتی.

Freundlich مدلLangmuir مدل
R21/nKF(L/mg)R2Qm(mg/g)KL(L/mg)

0/990/674/560/9739/060/12

               )الف(  

              )ب( 

جدول 2- پارامترهای سینتیکی جذب رنگینه رودامین B روی جاذب نانوکامپوزيتی.

مرتبه اولمرتبه دوم
R2Qe,cal(mg)k2(min-1)R2Qe,cal(mg)k1(min-1)Qe,exp(mg)

0/99913/190/00680/8985/950/001616/79
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است.  آمده   2 در جدول  به طور خلاصه  سینتیکی  معادلات  از  آمده 
مقايسه مقادير Qe,exp با Qe,cal، مدل سینتیکي مورد توافق را مشخص 
مدل  باشد،  کمتر  دو  اين  اختلاف  قدر  هر چه  که  به طوری  مي کند، 
سینتیکی مربوط بیشتر مورد توافق است. در مدل سینتیکی شبه مرتبه 
اول، اختلاف بین مقادير Qe,exp با Qe,cal بسیار زياد است، در حالی که 
تطابق خوبی بین مقادير Qe,exp با Qe,cal وجود دارد. همچنین، مجذور 
نزديک تر  به عدد 1  ضريب هم بستگی مدل سینتیکی شبه مرتبه دوم 
سینتیکی  مدل  از  جذب  که  است  واقعیت  اين  نشانگر  نتايج  است. 
شبه مرتبه دوم پیروی می کند و برهم کنش شیمیايی کنترل کننده سرعت 

فرايند جذب رنگینه رودامین B روی جاذب است.

بررسی‌ترمودینامیک‌جذب‌رنگینه‌رودامین‌‌Bروی‌جاذب‌نانوکامپوزیتی
تغییرات   ،)ΔH°( آنتالپی  تغییرات  شامل  ترمودينامیکی  پارامترهای 
رنگینه  جذب   )ΔG°(گیبس آزاد  انرژی  تغییرات  و   )ΔS°( آنتروپی 

رودامین B روی جاذب نانوکامپوزيتی وابسته به ضريب توزيع ماده 
جذب شده بین فازهای جامد و مايع است و با استفاده از معادله هاي 

)8( تا )10( بیان می شود ]20 [:

eed c/qK  =            )8(

dKnLTRG      −=∆              )9(

)TR/H-)R/SKnL          d
 ∆(∆(=         )10(

ثابت  ترتیب  به   T و   R است.  توزيع  Kd ضريب  معادله ها،  اين  در 
جهانی گاز )J/Kmol 8/314( و دمای مطلق )برحسب کلوين( است. 
مقادير °ΔH و °ΔS از شیب و عرض از مبدأ منحنی Ln Kd برحسب 
T/1 به دست می آيند. براساس نتايج شکل 10 و جدول 3 مقادير منفی 
نشانگر  آنتالپی  مثبت  مقادير  فرايند،  خود به خودبودن  نشانگر   ΔG°

در سطح  را  بی نظمی  افزايش  آنتروپی  مثبت  مقادير  و  گرماگیربودن 

شکل 9- مدل سینتیک: )الف( مرتبه اول و )ب( مرتبه دوم.

شکل10- منحنی Van't Hoff جذب رنگینه رودامین B روی جاذب 
نانوکامپوزيتی.

جدول 3- پارامترهای ترمودينامیکی جذب رنگینه رودامین  B روی 
جاذب نانوکامپوزيتی.

ΔS°  

(kJ/mol K)  

ΔH°  

(kJ/mol)  

ΔG°  

(kJ/mol)  

دما 
)K(

-
-
-

3/34

-
-
-

-3/50

- 0/91
- 1/00
- 1/01
-1/08

273
298
303
323

               )الف(  

              )ب( 
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جاذب نانوکامپوزيتی برای رنگینه رودامین B نشان می دهد.

مطالعه‌واجذب‌رنگینه‌رودامین‌‌Bروی‌جاذب‌نانوکامپوزیتی
براي  نانوکامپوزيت  روی   B رودامین  رنگینه  جذب  فرايند  از  پس 
هیدروکلريک  از  نانوکامپوزيتی  جاذب  از  مجدد  استفاده  و  بازيابی 
کاتیون جذب شده  با  پروتون  تبادل  با  اسید  اين  شد.  استفاده  اسید 
روی سطح جاذب نانوکامپوزيتی عمل واجذب را انجام می دهد. اين 
قابلیت براي اسیدهای مختلف متفاوت است. در اين پژوهش، مطالعه 
واجذب محلول رنگینه رودامین B با استفاده از محلول هیدروکلريک 
 اسید )2 مولار( انجام شد. جاذب نانوکامپوزيتی پس از فرايند جذب 
در محلول اسیدی به مدت h 3 قرار گرفت. پس از آن، محلول صاف شد و 
 UV-Vis غلظت رنگینه در محلول زير صافی با استفاده از طیف سنج

نشان  محاسبه شد. شکل 11  و واجذب  و درصد جذب  اندازه گیری 
از سه مرحله جذب حدود  B پس  رنگینه رودامین  می دهد، جذب 

%88 است. 

نتیجه‌گیری

در اين مقاله، نانوکامپوزيت زيست سازگار HPNVPMA@RH در دو 
مرحله به ترتیب با روش پلیمرشدن راديکالی درجا و آبکافت سنتز شد. 
سپس، با استفاده از روش هاي FTIR، وXRD، وSEM و TGA شناسايي 
شد. نانوکامپوزيت سنتز شده به عنوان جاذب زيست سازگار برای حذف 
رنگینه کاتیونی رودامین B استفاده شد. وجود نانوذرات سبوس برنج 
نانوکامپوزيت  تهیه  سبب  آن  به حجم  سطح  نسبت  افزايش  دلیل  به 
ارزان قیمت با کارايی جذب زياد شد. نتايج نشان داد، بیشترين جذب 
رنگینه رودامین B به وسیله نانوکامپوزيت زيست سازگار در pH برابر 8، 
زمان تماس min 180 و مقدار mg 70  جاذب و غلظت mg 40 رنگینه 
رودامین B انجام شد. همچنین، مقايسه نتايج تجربی با داده های به دست 
 آمده از مدل های هم دما و سینتیک نشان داد، هم دماي Freundlich و 
 B سینتیک مرتبه دوم مناسب ترين مدل ها برای بیان جذب رنگینه رودامین 
جذب  ترمودينامیکی  مدل  هستند.  نانوکامپوزيتی  جاذب  به وسیله 
خودبه خود را برای رنگینه رودامین B به وسیله جاذب نانوکامپوزيتی 
زيست سازگار  نانوکامپوزيت  آمده  به دست  نتايج  براساس  داد.  نشان 
کاتیونی  رنگینه های  حذف  برای  مناسبي  گزينه   HPNVPMA@RH

به ويژه رنگینه رودامین B از پساب های صنعتی است.

روی   B رودامین  رنگینه  جذب-واجذب  نمودار  شکل11- 
نانوکامپوزيت زيست سازگار در سه چرخه.
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