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Hypothesis: Methyl orange is a dye used in various industries such as printing 
and dyeing. Since methyl orange is not affected by conventional biological 
treatment and is not easily decomposed, the release of effluents containing this 

toxic compound into environment has adverse effects on human life and the aquatic 
ecosystem. Therefore, it is necessary to remove this dye from various wastewaters. 
Among the common methods of water purification, the method of adsorption by 
bioadsorbents is considered as a simple, efficient and inexpensive method. In the 
present study, walnut shell modified with polyaniline nanofibers (PANI/WNS) has 
been used for removal of methyl orange dye. This modified adsorbent is a good 
candidate since it has favorable characteristics including suitable morphology and 
positively charged functional groups for removal of anionic dyes.
Methods: PANI/WNS was prepared through aniline polymerization reaction on the 
surface of walnut shell particles and characterized using FTIR, FESEM, EDX, BET 
and XRD techniques. The effect of various physical and chemical parameters such as 
initial pH, contact time, adsorbent dose and initial dye concentration on the removal 
rate of methyl orange was studied and optimized. Also, thermodynamic parameters 
such as ΔH, ΔS and ΔG were investigated.
Findings: The adsorbent is able to remove methyl orange dye in acidic environment. 
Optimization of the effective parameters on the adsorption process showed that the 
maximum methyl orange removal was obtained under conditions of pH 3, contact 
time of 140 min, adsorbent dosage of 0.35 g/L and dye initial concentration of  
50 mg/L. Evaluation of laboratory data by different isotherm models showed that the 
highest correlation coefficient is related to Langmuir isotherm model and is equal to 
0.9975, which indicates that the dye adsorption process is limited to a monolayer. 
Also, the maximum adsorption capacity for methyl orange dye was obtained as  
243.9 mg/g at 25°C, which is a significant amount compared to similar adsorbents 
reported in the literature and indicates the high ability of the studied modified 
bioadsorbent for removal of anionic dyes such as methyl orange. In addition, based 
on the results of the kinetic studies, the pseudo-second order model showed a better 
description of the laboratory data. Thermodynamic studies showed that the adsorption 
of the dye is a favorable, spontaneous and endothermic process.
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و  چاپ  مانند  مختلف  صنایع  در  استفاده شده  رنگينه های  جمله  از  متيل  نارنجي  رنگينه  فرضیه: 
رنگرزی است. از آنجا که نارنجي متيل تحت تأثير تصفيه زیستي معمولی نيست و به راحتی تجزیه 
بر  نامطلوبی  اثرهاي  آب های محيطی  به  ترکيب سمی  این  داراي  پساب های  رهاسازی  نمی شود، 
زندگی انسان و بوم سازگان آبی دارد. بنابراین، حذف این رنگينه ها از پساب های مختلف موضوع 
ضروری است. از ميان روش  های رایج تصفيه آب، روش جذب سطحی به وسيله  زیست  جاذب ها 
روش ساده، کارآمد و ارزان قيمت به شمار می رود. در پژوهش حاضر، از پوست گردو اصلاح شده 
با نانوالياف پلی آنيلين )PANI/WNS( برای حذف رنگينه نارنجي متيل استفاده شده است. این جاذب 
عاملی  گروه های  و  مناسب  از جمله شكل شناسي  مطلوبی  ویژگی های  داشتن  به دليل  اصلاح شده 

دارای بار مثبت، گزینه مناسبی برای حذف رنگينه های آنيونی است.
پليمرشدن  واکنش  از   )PANI/WNS( پلی آنيلين  نانوالياف  با  اصلاح شده  پوست  گردو  روش ها: 
 XRD و BETو ،EDXو ،FE-SEMو ،FTIR آنيلين روی سطح ذرات پوست  گردو تهيه و با روش هاي
مشخصه یابی شد. اثر پارامترهای فيزیكی و شيميایی مختلف مانند pH اوليه، زمان تماس، مقدار 
همچنين،  شد.  بهينه سازی  و  مطالعه  متيل  نارنجي  حذف  مقدار  بر  رنگينه  اوليه  غلظت  و  جاذب 

پارامترهای ترمودیناميكی مانند ΔH، وΔS و ΔG  نيز بررسی شد.
يافته ها: جاذب استفاده شده قابليت خوبی برای حذف رنگينه نارنجي متيل در محيط اسيدی دارد. 
 pH با بهينه سازی پارامترهای مؤثر بر فرایند جذب، بيشترین مقدار حذف نارنجي متيل در شرایط
برابر 3، زمان تماس min 140، مقدار جاذب g/L 0/35 و غلظت اوليه mg/L 50 به دست آمد. ارزیابی 
داده های آزمایشگاهی با مدل های مختلف هم دما نشان داد، بيشترین ضریب هم بستگی مربوط به 
مدل هم دمای Langmuir و برابر 0/9975 است که بيانگر تک لایه بودن فرایند جذب رنگينه است. 
همچنين، بيشينه ظرفيت جذب برای رنگينه نارنجي متيل mg/g 243/9 در دمای C°25 به دست آمد 
که در مقایسه با جاذب های مشابه گزارش شده مقدار شایان توجهی بوده و نشان دهنده قابليت زیاد 
زیست جاذب اصلاحي مطالعه شده برای حذف رنگينه های آنيونی مانند نارنجي متيل است. افزون 
بر این، براساس نتایج حاصل از مطالعات سينتيكی، مدل شبه مرتبه دوم توصيف بهتری از داده های 
آزمایشگاهی نشان داد. مطالعات ترمودیناميک نيز نشان داد، جذب سطحی رنگينه فرایند مطلوب، 

خود به خود و گرماگير است.
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مقد‌‌‌‌مه
امروزه رنگینه های استفاده شده در بسیاری از صنایع مانند کاغذسازی، 
به دلیل  نساجی، داروسازی، مواد رنگزای صنایع غذایی و پلاستیک 
از مهم ترین منابع آلودگی  زیست تجزیه ناپذیری و سمیت زیاد یکی 
و  طبیعت  انسان،  زندگی  بر  ناخواسته ای  اثرهاي  که  هستند  آب 
میکروارگانیسم  های زنده دارند ]1،2[. تجزیه رنگینه ها به دلیل مقاومت 
در برابر گرما، نور و عوامل اکسنده بسیار دشوار است و با جلوگیری از 
نفوذ نور به درون آب باعث اختلال در فعالیت فتوسنتزی و نیز آسیب 
به جانوران و گیاهان آبی می شوند. این ترکیبات می توانند طی تخریب 
محصولات سمی ثانویه نیز تولید کنند که ممکن است، باعث سمیت 
برای موجودات زنده و محیط زیست شوند. مهم تر از همه اینکه اکثر 
رنگینه ها باعث بروز مشکلات جدی مانند سوزش پوست، مشکلات 
 تنفسی، استفراغ، اختلال در عملکرد مغز، کلیه و کبد برای انسان ها 
که  دارند  مختلف وجود  ترکیبات  با  زیادی  رنگینه های   .]1[ می شوند 
معمولاً از نظر ساختار شیمیایی )رنگینه های آزو، نیترو، آنتراکینون و ...( و 
نوع کاربرد )رنگینه های اسیدی، بازی، واکنش پذیر و ...( دسته بندی 
می شوند. از میان این دسته بندی ها می توان به رنگینه های آزو اشاره 
رنگینه  تنوع  و  پایداری  کم،  قیمت  به دلیل  که  آزو  رنگینه های  کرد. 
کاربردهای شایان توجهی در صنایع مختلف دارند، یکی از مهم ترین 
انواع رنگینه ها به شمار مي آیند ]3[. نارنجي متیل از جمله رنگینه های 
آزو و جزء رنگینه های اسیدی محلول در آب است که به طور گسترده 
در پساب صنایع مختلف مانند صنایع نساجی، پارچه، کاغذ و دارو 
ترکیباتي  آزو  رنگینه های  سایر  مانند  نیز  متیل  نارنجي  دارد.  وجود 
سمی هستند که به دلیل وجود پیوند آزو در ساختار شیمیایی آن ها در 
برابر تجزیه زیستي مقاوم هستند ]4[. بنابراین، حذف آن ها از پساب ها 
اهمیت زیادی دارد. چند روش شیمیایی، فیزیکی و زیستي برای دفع 
این رنگینه ها از فاضلاب از جمله تجزیه نورشیمیایی، تجزیه زیستی، 
این  میان  در  دارد.  وجود   ]5[ انعقاد  و  شیمیایی  اکسایش  جذب، 
روش ها می توان به روش جذب سطحی اشاره کرد که از لحاظ نوع 
پیوند بین جاذب و جذب شونده به دو دسته  جذب سطحی فیزیکی و 
شیمیایی دسته بندی می شود. روش جذب سطحی به دلیل قابلیت زیاد 
در حذف مواد رنگینه مختلف، آساني طراحی، هزینه کم و کارایی 
زیاد نتایج بسیار خوبی را به همراه دارد و به عنوان یکی از مناسب ترین 
دارد.  نیز  معایبی  این روش  البته   .]5،6[ روش ها شناخته شده است 
فرایند  این  باشد،  شیمیایی  نوع  از  اگر جذب سطحی  مثال  به عنوان 
برگشت ناپذیر خواهد بود و امکان بازیایی جاذب و استفاده دوباره از 
آن وجود نخواهد داشت. امروزه ضایعات کشاورزی همچون خاک 
اره ]7[، پوسته برنج ]8[، پوست پرتقال ]9[، پوست دانه سویا ]10[، 

پوست دانه آفتاب گردان ]11[، مخروط کاج ]12[ و پوست گردو که 
فراوان،  دسترسی  به دلیل  است،  پژوهش  این  در  مطالعه شده  جاذب 
مقرون به صرفه بودن و سازگاری با محیط زیست به عنوان زیست جاذب  
برای حذف آلاینده ها از منابع آبی بسیار مورد توجه قرار گرفته اند. 
البته این جاذب ها محدودیت هایی از جمله قابلیت حذف کم، مقدار 
برای   .]13[ دارند  کم  گزینش پذیری  و  آلاینده ها  کم  جداسازی 
این زیست جاذب  ها  از  با استفاده  بازده حذف زیادي را  بتوان  اینکه 
به دست آورد، می توان آن ها را با مواد شیمیایی مختلف اصلاح کرد. 
جاذب ها  مؤثرترین  از  یکی  به عنوان  پلیمری  مواد  حال  حاضر  در 
برای حذف آلاینده های آبی درنظر گرفته می شوند ]14[. پلی آنیلین 
مزایای  عمده ترین  رساناست.  پلیمر های  پرکاربردترین  از  یکی 
الکتریکی زیاد و  پایداری محیطی زیاد، رسانندگی  پلی آنیلین  عملی 
باتری ها،  زمینه   در  گسترده  به طور  این،  بر  افزون  است.  آسان  سنتز 
در  نیز  و  سلول های خورشیدی، حسگرها  الکترونیکی،  دستگاه های 
زمینه  حذف آلاینده ها از آب استفاده می شود. این ترکیب شامل سه 
پرنیگرآنیلین  و  امرالدین  لوکوامرالدین،  شامل  مجزا  اکسایش   حالت 
 است. سنتز شیمیایی پلی آنیلین در مجاورت اسید به عنوان دوپه کننده و 
منجر  پلی آنیلین  امرالدین  نمک  تشکیل  به  که  شده  انجام  اکسنده 
وجود  به  دلیل  پلی آنیلین  امرالدین  نمک  حالت   .)1 )شکل  می شود 
آب   در  موجود  آلاینده های  با  می تواند  مثبت  بار  با  فعال  گروه های 
بر هم کنش کند و به حذف آن ها منجر  شود. پلی آنیلین ترکیب حساس 
بدین صورت  می کند.  تغییر   pH تأثیر  تحت  آن  بار  و  است   pH به 
که در pHهای اسیدی به دلیل داشتن شکل نمک امرالدین داراي بار 
پلی آنیلین  این رو،  از  می شود.  بار  بدون  قلیایی  pHهای  در  و  مثبت 
استفاده می شود.  آنیونی  گونه های  برای حذف  به عنوان جاذب  غالباً 
البته در شرایط خاص و با ایجاد گروه های عاملی ویژه امکان حذف 
گونه های کاتیونی با پلی آنیلین وجود دارد که معمولاً ظرفیت جذب 
شایان توجهی از خود نشان نمی دهد. در هر حال، این پلیمر جذاب 
به شکل خالص و اصلاح شده  خود به عنوان جاذب مؤثری برای جذب 
آلاینده ها از آب به کار گرفته می شود ]14[. در جدول 1، فهرستی از 
بیشینه ظرفیت  جذب برای نارنجي متیل با جاذب های مختلف بر پابه 

پلی آنیلین در مطالعات پیشین ارائه شده است.

.HCl شکل 1- ساختار پلی آنیلین سنتزشده در محیط
Fig. 1. The structure of polyaniline synthesized in HCl media.
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مؤثر  قابلیت حذف  به تنهایی  زیست جاذب  به عنوان  گردو  پوست 
اصلاح  پژوهش  این  از  بنابراین، هدف  ندارد.  را  آنیونی   رنگینه های 
سطح پوست گردو به عنوان ماتریسي ارزان با پلی آنیلین نانوساختار و 
از محلول  متیل  نارنجي  آنیونی  قابلیت آن در حذف رنگینه  بررسی 
آبی است. همچنین، به منظور دستیابی به جاذبي با ساختار متخلخل و 
مساحت سطح زیاد و نیز افزایش کارایی آن برای حذف رنگینه آنیونی 
گردو  پوست  پلی آنیلین، سطح  سنتز  شرایط  کنترل  با  متیل،  نارنجي 
با  یافت. اصلاح سطح پوست گردو  نانوساختار پوشش  پلی آنیلین  با 
ویژه  و سطح  فعال  عاملی  گروه های  می تواند  نانوساختار  پلی آنیلین 
ایجاد  رنگینه  باردار  مولکول های  مؤثر  حذف  برای  را  افزایش یافته 
کند. گفتني است، پلی آنیلین خواص مطلوب و متعددی دارد که این 
خواص به شدت تحت تأثیر شرایط مختلف پلیمرشدن از جمله نوع 
دوپه کننده و غلظت آن، نسبت مولی آنیلین به اکسنده، دما و سرعت 
هم زدن است ]20[. بنابراین، کنترل شرایط پلیمرشدن شیمیایی آنیلین 
فیزیکی،  اثر چشمگیری بر خواص  روی سطح ذرات پوست گردو 
بهبود  به  نهایت  در  که  می گذارد  جاذب  شکل شناسي  و  شیمیایی 

عملکرد و رفتار جاذب برای حذف رنگینه منجر می شود.

تجربي

مواد‌و‌دستگاه‌ها
پوست گردو استفاده شده از شهرستان شاهرود گردآوری شد. رنگینه 
مولی  جرم   ،C14H14N3NaO3S شیمیایی  فرمول  با  متیل   نارنجي 
g/mol  327/33 و خلوص %99، هیدروکلریک اسید )%37 وزنی-

وزنی(، مونومر آنیلین )C6H5NH2(، پتاسیم نیترات )KNO3(، پتاسیم 
خلوص  با   )NaOH( هیدروکسید  سدیم  و   )K2S2O8( پرسولفات 
پیش  آنیلین  آلمان خریداری شدند.   Merck از شرکت  %99 همگی 
از استفاده دوبار تقطیرشد. همچنین در تمام مراحل آزمایش از آب 

مقطر استفاده شد.
حذف،  آزمایش  طی  متیل  نارنجي  رنگینه  غلظت  تعیین  به منظور 
شرکت  ساخت   UV-2610 مدل  دوپرتویی  طیف نورسنج   از 
شد.  استفاده   464  nm بیشینه  موج  طول  در  چین   RAYLEIGH

تجزیه  نیز  و  تهیه شده  جاذب  سطح  شکل شناسي  بررسی  برای 
 Sigma-300 HV مدل  پویشي  الکترونی  میکروسکوپ  آن  عنصری 
 FTIR آلمان به کار گرفته شد. همچنین، طیف های ZEISS از شرکت
شرکت  ساخت   WQF-520 مدل  طیف سنج  با  جاذب  به   مربوط 
RAYLEIGH چین و در ناحیه عدد موجی cm-1 4000-400 ثبت 

pHسنج مدل 780 ساخت شرکت  از  pH محلول ها  شد. برای ثبت 
Metrohm سوئیس استفاده شد. طیف های پراش پرتو X نیز با دستگاه 

XRD مدل 1730PW از شرکت Philips هلند ثبت شدند. برای تعیین 

ساخت   BELSORP مدل   BET دستگاه  از  جاذب  سطح  مساحت 
شرکت ژاپنی BEL استفاده شد. 

روش‌‌ها
تهیه‌جاذب

به منظور تهیه پوست گردو اصلاح شده با پلی آنیلین نانوساختار، ابتدا 
پودر   10/0  g تهیه شده،  گردو  پوست  احتمالی  آلودگی  رفع  برای 
پوست گردو )الک شده با مش μm 200( با محلول سدیم هیدروکسید 
 pH 0/1 عمل آوري شد. سپس، چند بار با آب مقطر شسته شد تا M
دمای  در  نزدیک  شده و  مقطر  pH آب  به  کاغذ صافی  زیر  محلول 
فعال شده  گردو  پوست   1/0  g بعد،  مرحله  در  شود.  C°80 خشک 

با سدیم هیدروکسید درون ظرف داراي g 0/6 آنیلین و کلریدریک 
اسید M 1/0 غوطه ور و با همزن مغناطیسی مدل HPMA-700 هم زده 
شد. در ظرف دیگری، g 3/5 پتاسیم پرسولفات به mL 20/0 محلول 
کلریدریک اسید M 1/0 اضافه شد. پس از هم زدن محتویات ظرف 
اول به مدت h 1، محتویات ظرف دوم یکباره به مخلوط واکنش اضافه 
شده و به مدت min 30 هم زده شد تا مخلوط واکنش به سبز تیره تغییر 
باعث  واکنش  مخلوط  به  اکسنده  محلول  سریع  )افزودن  دهد  رنگ 
افزایش تعداد مراکز هسته زایی، جلوگیری از رشد ثانویه زنجیر های 
سپس،   .)]21[ می شود  نانوساختار  پلی آنیلین  به  دستیابی  و   پلیمری 
واکنش به مدت h 12 در دمای معمولي ثابت نگه داشته شد. در مرحله 
بعد، پلیمر پوشش یافته روی پوست گردو با کاغذ صافی صاف و با 

با  متیل  نارنجي  برای  ظرفیت های جذب  بیشینه  مقایسه   -1 جدول 
جاذب های مختلف بر پایه پلی آنیلین.

Table 1. Comparison of the maximum adsorption capacities for 

methyl orange by different adsorbents based on polyaniline.

Ref.Qmax(mg/g)Adsorbent

14

15

16

17

18

19

1

136.75

192.52

25

20.87

75.76

75.9

136.9

PANI-KpF

PANI@CA

PANI nanofibers

Polyaniline implanted cellulose

PANI-coated kapok fibers

Polyaniline nano-adsorbent

TiO2/Polyaniline
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آب مقطر کافی شسته و در دمای C°70 خشک شد.

)pHzpc(نقطه‌بار‌صفر‌جاذب‌‌pHتعیین‌
مثبت  بارهای  مجموع  آن  در  که  است  نقطه ای  صفر،  بار  نقطه   pH

در  باشد.  برابر  هم  با  جاذب  سطح  روی  منفی  بارهای  مجموع  با 
حقیقت، این ویژگی جاذب کمک می کند تا بتوان بار سطح جاذب 
را در pHهای مختلف پیش بینی کرد. به منظور تعیین pHzpc از روش 
جابه جایی pH استفاده شد. بدین صورت که ابتدا mL 500/0 محلول 
پتاسیم نیترات با غلظت M 0/1 تهیه شد. سپس، g 0/01 از جاذب 
بود،  نیترات  پتاسیم  mL 50/0 محلول  ارلن هایی که شامل  به درون 
از  استفاده  با  جاذب  افزودن  از  پیش  محلول ها  این   pH شد.  اضافه 
کلریدریک اسید یا سدیم هیدروکسید )M 0/1( در محدوده  1 تا 9 
 24 h و افزودن جاذب، محلول ها به مدت pH تنظیم شد. پس از تنظیم
 هم زده شد. پس از گذشت این زمان دوباره pH محلول ها اندازه گیری 
 شده و سپس اختلاف بین pH اولیه و pH نهایی )pH∆( محاسبه شد و 
در نهایت نمودار pH∆ برحسب pH اولیه رسم شد )شکل )2((. با 
توجه به نمودار رسم شده، نقطه ای که در آن pH∆ برابر با صفر شد، 
 2/74 با  برابر  مقدار  این  که  می شود  گرفته  نظر  در   pHzpc به عنوان 

به دست آمد.

مطالعات‌جذب‌نارنجي‌متیل‌
محلولی از نارنجي متیل با غلظت mg/L 500 تهیه شد و محلول های 
پارامترهای  شدند.  ساخته  محلول  این  از  رقیق سازی  با  رقیق تر 
تماس،  زمان  محلول،  اولیه   pH شامل  متیل  نارنجي  بر حذف  مؤثر 

روش  شدند.  ارزیابی  رنگینه  اولیه  غلظت  و  جاذب  مصرفی  مقدار 
و  زمان  در  پارامتر  یک  تغییر  به صورت  آزمایش ها،  در  استفاده شده 
ثابت نگه داشتن سایر پارامترها بود. در هر آزمایش مقدار مشخصی 
بشر  در  معین  غلظت  با  رنگینه  محلول   100/0  mL به  جاذب  از 
کلریدریک   0/2 M pHسنج و محلول های  با  آن   pH و  اضافه شده 
 اسید یا سدیم هیدروکسید تنظیم شد. محلول رنگینه حاصل به مدت 
در  و  گرفت  قرار  مغناطیسی  همزن  روی  ثابت  دمای  در   120 min

انجام  حذف  آزمایش  محلول  از  نمونه برداری  معین،  زمانی  فواصل 
شد و از دستگاه مرکزگریز مدل EBA Hetich به منظور تفکیک فاز 
جامد و مایع استفاده شد. همچنین، برای تعیین غلظت رنگینه نارنجي 
 متیل در طول آزمایش حذف، از طیف نورسنج در طول موج بیشینه 
)با  غلظت  برحسب  جذب  کالیبره  منحنی  و  شد  استفاده   464  nm

ضریب همبستگی 0/9999( رسم شد. 
مدنظر،  با جاذب  متیل  نارنجي  pH روی جذب  اثر  بررسی   براي 
آزمایش هایي با غلظت اولیه mg/L 50 رنگینه، دُز جاذب g/L 0/2 و 
 به مدت min 120 در دمای معمولي )C°2 ± 25( انجام شد. مقادیر 
اولیه pH از 2 تا 8 تنظیم شد. بررسی مدت زمان تماس بین جاذب و 
جاذب  مقدار  اثر  همچنین،  یافت.  ادامه   160  min تا  جذب شونده 
اثر  بررسی  برای  شد.  ارزیابی   0/2-0/45  g/L مقادیر  در  مصرفی 
غلظت اولیه نارنجي متیل و مطالعات هم دماي جذب، محلول هایی با 
غلظت mg/L 90-50 از نارنجي متیل تهیه شد. پس از تعیین غلظت 
تعادلی  ظرفیت  و  حذف  درصد  محاسبه  به منظور  نمونه ها،  تعادلی 

رنگینه جذب شده به ترتیب از معادله هاي )1( و )2( استفاده شد:

100
C

CCR%
0

e0
 ×

−
=           )1(

 
V

W
CCq e0

e ×
−

=                        )2( 

در این  معادله ها، C0 غلظت اولیه نارنجي متیل و Cₑ غلظت در لحظه 
 Wو،(mg/g) مقدار رنگینه جذب شده در زمان تعادل qeو ،(mg/L) تعادل

مقدار جاذب )g( و V حجم محلول آزمایش )L( است ]7[.

نتایج‌و‌بحث

مشخصه‌یابی‌جاذب
به منظور تعیین گروه های عاملی موجود در جاذب تهیه شده، طیف های 
FTIR مربوط به پوست گردو فعال شده با سدیم هیدروکسید و پوست 

نانوالیاف  با  اصلاح شده  گردو  پوست  برای   pHzpc تعیین   -2 شکل 
پلی آنیلین.

Fig. 2. Determination of pHzpc for walnut shell modified with 

polyaniline nanofibers (PANI/WNS).
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گردو اصلاح شده با نانوالیاف پلی آنیلین پیش و پس از جذب رنگینه 
در  آن  نتایج  که  شد  ثبت   400-4000  cm-1 موجی  عدد  گستره    در 
شکل 3 نشان داده شده است. با توجه به طیف پوست گردو فعال شده 
حدود  ناحیه  در  مشاهده شده  پهن  پیک  هیدروکسید،  سدیم   با 
H–O موجود در سلولوز  ارتعاش کششی گروه های  به   3410 cm-1

به   2931  cm-1 ناحیه   در  مشاهده شده  پیک   .]22،23[ است  مربوط 
ارتعاش کششی گروه های C-H متیل و متیلن مربوط است که ارتعاش 
خمشی درون صفحه ای آن ها در ناحیه  cm-1 1427 قرار دارد ]24،25[. 
همچنین، ظهور پیک cm-1 1740 مؤید وجود گروه C=O در پوست 
حلقه   C–C کشش  به   1620  cm-1 ناحیه   پیک   .]26[ است  گردو 
 1035 cm-1 آروماتیک لیگنین مربوط است ]27[. پیک مشاهده شده در
پوست  در  لیگنین  ساختاری  واحدهای  به   C-O ارتعاش  به  مربوط 
گردو نسبت داده شده است ]27[. در طیف پوست گردو اصلاح شده 
 با نانوالیاف پلی آنیلین پیش و پس از جذب رنگینه، پیک های 1585 و 
cm-1 1492 به ترتیب به ارتعاش کششی C=C در ساختارهای کینوئید و 

 1307 cm-1 بنزنوئید موجود در پلی آنیلین مربوط هستند. پیک ناحیه
به پیوندهای C-N گروه های آمین روی حلقه مربوط است. افزون بر 
 این، پیک های موجود در 1146 و cm-1 814 با ارتعاش هاي خمشی 
C-H درون صفحه و خارج صفحه ای در حلقه های بنزن ایجاد می شوند ]27[. 

تفاوت چندانی در موقعیت پیک ها در طیف  از حذف رنگینه،  پس 
به   1492  cm-1 و   1585 پیک  دو  البته  نمی شود،  مشاهده  جاذب 

موقعیت های جدید 1596 و cm-1 1508 جابه جا شده اند که می تواند 
موقعیت  جابه جانشدن  باشد.  رنگینه  مولکول  با  برهم کنش  نشانه 

پیک ها می تواند ناشی از جذب فیزیکی رنگینه روی جاذب باشد. 
به منظور بررسی تغییرات شکل شناسي سطح، تصاویر میکروسکوپی 
FE-SEM از پوست گردو فعال شده با سدیم هیدروکسید و پوست 

گردو اصلاح شده با نانوالیاف پلی آنیلین ثبت شد که نتایج این بررسی 
در شکل 4 نشان داده شده است. شکل a( 4( پوست گردو فعال شده 
با سدیم هیدروکسید را نشان می دهد که سطحي نسبتاً صاف و هموار 
دارد و شکل b( 4( به پوست گردو اصلاح شده با نانوالیاف پلی آنیلین 
مربوط است که نشان می دهد، پلی آنیلین به صورت نانوالیاف با متوسط 
شده  تشکیل  گردو  پوست  روی  به خوبی  و   65/6  nm قطر  اندازه 

سدیم   )a( با  فعال شده  گردو  پوست   FTIR طیف های   -3 شکل 
هیدروکسید و با نانوالیاف پلی آنیلین )b( پیش و )c( پس از جذب 

نارنجي متیل.
Fig. 3. FTIR spectra walnut shell activated with (a) NaOH, 

and polyaniline nanofibers (b) before and (c) after adsorption 

of methyl orange.

)a( سدیم  با  فعال  شده  پوست گردو  برای   SEM تصاویر  شکل 4- 
هیدروکسید و )b( نانوالیاف پلی آنیلین.

Fig. 4. SEM images for walnut shell activated with (a) NaOH 

and (b) polyaniline nanofibers.

(a)

(b)
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است. با توجه به این تصاویر می توان نتیجه گرفت، تشکیل نانوالیاف 
متخلخل  بسیار  سطحي  ایجاد  باعث  گردو  پوست  روی  پلی آنیلین 
شده است که همین موضوع موجب افزایش سطح مؤثر جاذب برای 
در  سنتزشده  جاذب  کارایی  افزایش  نتیجه  در  و  رنگزا  ماده  جذب 
 جهت حذف رنگینه می شود. همچنین، برای تعیین درصد عناصر و 
 EDX روش  از  جاذب  مختلف  نقاط  در  ذرات  همگن  توزیع  مقدار 
 برای تجزیه عنصری نمونه های مختلف جاذب استفاده شد )شکل )5((. 
در شکل a( 5( مربوط به پوست گردو فعال شده با سدیم هیدروکسید، 
از فلزات  با درصد عمده و مقادیر جزئی  عناصر کربن و هیدروژن 
به دلیل  سدیم  وجود  که  می شود  مشاهده  سدیم  به ویژه  مختلف 
پوست  است.  هیدروکسید  سدیم  با  گردو  پوست  سطح  فعال سازی 
است.   K و   Mgو  ،Ca داراي  معدنی  ترکیبات  از  متشکل   گردو 
در شکل b( 5( نیز وجود عنصر نیتروژن به دلیل وجود گروه های آمین و 
ایمین در زنجیر پلیمری، عنصر کلر ناشی از یون های کلرید به عنوان 
 دوپه کننده و عنصر گوگرد به دلیل استفاده از اکسنده پتاسیم پرسولفات 
در تهیه جاذب است. افزون بر این در شکل )c( افزایش درصد وزنی و 
اتمی عنصر کربن می تواند به دلیل جذب رنگینه  روی جاذب مدنظر 
باشد. درصد کلر نیز کاهش یافته است که می تواند به دلیل جابه جایی 
افزایش  باشد.  امرالدین  نمک  ساختار  در  کلرید  یون های  با  رنگینه 
نارنجي  رنگینه   جذب  به دلیل  می تواند  نیتروژن  وزنی  درصد  اندک 

متیل داراي گروه عاملی آزو )N=N( در سطح جاذب باشد. 
به منظور بررسی ساختار بلوري جاذب از آزمون XRD )شکل )6(( 
نشان دهنده   ))a(  6 )شکل  گردو  پوست   XRD الگوی  استفاده شد. 
 22/2 مقدار  با   2  θ ناحیه  در  پهنی  پیک  و  است  بي شکل  ماهیت 
مربوط به ساختار سلولوزی نشان می دهد ]28[ و بیانگر این است که 
فعال سازی پوست گردو با سدیم هیدروکسید اثر تخریبی بر ساختار 
سلولوزی نداشته است. در  شکل b( 6( پیک های پهن در ناحیه θ 2 با 
مقادیر  16/15، 19/7 و °25/45 بیانگر ماهیت نیمه بلوری پلی آنیلین 
است ]29[. پیک های ذکرشده در دو الگوی فوق در الگوی حاصل از 
پوست گردو اصلاح شده با نانوالیاف پلی آنیلین نیز قابل مشاهده است 
ماهیت  و  اصلاح  شده  پلی آنیلین  با  گردو  پوست  می دهد،  نشان  که 

.))c( 6 بلوري دو ماده تغییری نکرده است )شکل
از  تعیین مساحت سطح، حجم و قطر حفره هاي جاذب  به منظور 
آزمون BET با گاز نیتروژن در دمای K 77/3 استفاده شد که نتایج آن 
در جدول 2 آمده است. با توجه به نتایج مساحت سطح ویژه و حجم 
حفره ها در پوست گردو فعال شده با سدیم هیدروکسید پس از اصلاح 
با نانوالیاف پلی آنیلین به مقدار شایان توجهی افزایش یافته است، در 
حالی که پس از جذب رنگینه روی جاذب این مقادیر کاهش جزئی 

در  رنگینه  مولکول های  جذب  نتیجه  در  می تواند  که  می دهد  نشان 
حفره هاي جاذب باشد.

 شکل 5- طیف های EDX برای پوست گردو )a( فعال شده با سدیم 
هیدروکسید و اصلاح شده با نانوالیاف پلی آنیلین )b( پیش و )c( پس از 

جذب نارنجي متیل.
Fig. 5. EDX spectra for walnut shell (a) activated with NaOH, 

and modified with polyaniline nanofibers (PANI/WNS) (b) 

before and (c) after adsorption of methyl orange.

(a)

(b)

(c)
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بررسی‌پارامترهای‌مؤثر‌بر‌فرایند‌حذف
اثر‌‌pHاولیه‌محلول

 از بین پارامترهای مؤثر بر فرایند جذب سطحی، pH اولیه محلول 
 نقش مهمی در مقدار حذف آلاینده و به ویژه در ظرفیت جذب دارد 
که می تواند ناشی از اثر آن بر بار سطح جاذب، مقدار یونش در محلول و 
در  حاضر  عاملی  گروه های  تفکیک  از  ناشی  مختلف  رفتارهای  نیز 
موقعیت های فعال جاذب باشد. بنابراین، pH محلول می تواند به عنوان 
عامل کلیدی در فرایند جذب سطحی مطرح شود. بررسی اثر pH بر 
حذف نارنجي متیل در غلظت ثابت mg/L 50 از رنگینه، g/L 0/2 از 
جاذب و مدت تماس min 120 برای pHهای 2 تا 8 در شکل 7 نشان 
داده شده است. نتایج نشان داد، بازده حذف در محیط اسیدی افزایش 
 می یابد. همان طور که در روش ها اشاره شد، pH نقطه بار صفر جاذب 
)به ویژه pHهای  کمتر  در pHهای  دیگر،  به عبارت  آمد.  به دست   2/74 
 ،H+ یون های  زیاد  غلظت  وجود  به دلیل   )pHzpc از  کوچک تر 
موفعیت های فعال موجود در ساختار جاذب پروتون دار می شوند و 
چگالی بار مثبت بر سطح جاذب بیشتر شده و در نهایت به دلیل ایجاد 

آنیونی  رنگینه  و  جاذب  مثبت  بین سطح  الکتروستاتیکی  جاذبه های 
نارنجي متیل، مقدار حذف افزایش می یابد. کاهش مقدار حذف در 
pHهای بیشتر )به ویژه pHهای بزرگ تر از pHzpc( نیز می تواند به این 

دلیل باشد که چگالی بار منفی در سطح جاذب زیاد می شود و در ادامه 
مولکول های  و  بین سطح جاذب  الکتروستاتیکی  دافعه  ایجاد  باعث 
رنگینه شده که در نهایت کاهش مقدار حذف رنگینه را به همراه دارد.
نکته مهم تر این است که پلی آنیلین در محیط های قلیایی به صورت 
با  خود  بار  بدون  به شکل  دیگر  به عبارت  یا  درمی آید،   دوپه نشده 
عنوان باز امرالدین تبدیل می شود. در این صورت، باز امرالدین فاقد 
نارنجي  آنیونی  رنگینه   با  برهم کنش  برای  مثبت  فعال  موقعیت های 
نارنجي  بازده حذف  آن  از  pHهای 6 و کمتر  در  متیل است ]30[. 
که  است  بیشینه   ،pHzpc از  کوچک تر  pHهای  در  و  چشمگیر  متیل 
در این محدوده pH، پلی آنیلین در حالت نمک امرالدین است و بار 
روی نیتروژن های گروه آمینی در ساختار پلی آنیلین، مثبت است که 
متیل را  نارنجي  آنیونی  قابلیت جذب رنگینه  این شرایط جاذب  در 

سدیم   )a( با  فعال شده  گردو  پوست   XRD الگوهای   -6 شکل 
هیدروکسید، )b( پلی آنیلین و )c( نانوالیاف پلی آنیلین.

Fig. 6. XRD patterns of walnut shell activated with (a) NaOH, 

(b) polyaniline, and (c) polyaniline nanofibers.

Mean pore diameter (nm)Total pore volume (cm3/g)Surface area (m2/g)Adsorbent
4.89

7.93

6.72

0.0044

0.0346

0.0281

3.67

17.48

16.77

Walnut shell activated with NaOH

PANI/WNS

PANI/WNS after adsorption of dye

.77 K در دمای N2 جدول 2- مشخصات عمومی سطح جاذب به دست آمده با جذب
Table 2. General surface characteristics of adsorbent obtained by N2 adsorption at 77 K.

شکل 7- اثر pH بر حذف نارنجي متیل با PANI/WNS )غلظت اولیه 
.)120 min 0/2 و زمان تماس g/L 50 رنگینه، دُز جاذب mg/L

Fig. 7. Effect of pH on the removal of methyl orange by 

PANI/WNS (dye initial concentration 50 mg/L, adsorbent 

dose 0.2 g/L, and contact time 120 min).
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دارد. اما، در pHهای قلیایی در اثر واکنش پلی آنیلین با یون های قلیا، 
نیتروژن های آمینی با از دست دادن پروتون به تدریج به نیتروژن های 
جذب  امکان  صورت  این  در  که  می شوند  تبدیل  بار  بدون  ایمینی 
و  نداشته  وجود  الکتروستاتیکی  جاذبه های  از  متیل  نارنجي  رنگینه 
کاهش مقدار حذف را به همراه دارد. از آنجا که در محدوده pH از 2 
 pH تا 3 تغییر محسوسی در مقدار جذب مشاهده نمی شود، بنابراین

برابر 3 برای مراحل بعدی به عنوان pH بهینه انتخاب شد.

اثر‌مدت‌زمان‌تماس
 50 mg/L بررسی اثر مدت تماس بر حذف نارنجي متیل در غلظت ثابت
از رنگینه، g/L 0/2 از جاذب و pH برابر 3 در مدت زمان های مختلف 
در شکل 8 نشان داده شده است. نتایج نشان داد، با افزایش زمان تماس 
با  رنگینه  مولکول های  برخورد  احتمال  و جذب شونده،  جاذب  بین 
سطح جاذب بیشتر شده و باعث افزایش بازده حذف می شود. افزایش 
پیدا  ادامه  تعادل  لحظه  به  رسیدن  تا  تماس  زمان  افزایش  با  جذب 
می کند که تقریباً min 140 است. براساس مشاهدات زمان رسیدن به 
تعادل نسبتاً کوتاه است یا به عبارت دیگر سرعت جذب زیاد است. 
دلیل آن را می توان این گونه بیان کرد که در زمان های ابتدایی تعداد 
زمان  گذشت  با  و  است  زیاد  بسیار  دسترس  در  فعال  موفعیت های 
می شوند،  اشباع  رنگینه  مولکول های  با  فعال  مکان های  این  کوتاهی 
مولکول های  از  زیادی  بسیار  تعداد   140 min زمان  به طوری که در 
رنگینه جذب می شوند و پس از آن مقدار جذب ثابت می شود. این به 

آن معنی است که در زمان هاي تماس بیش از min 140 دیگر جذب 
 140 min قابل ملاحظه ای اتفاق نمی افتد. بنابراین، مدت زمان تماس

به عنوان زمان بهینه انتخاب شد.

اثر‌مقدار‌جاذب
یکی دیگر از پارامترهای مهم در فرایند جذب مقدار جاذب مصرفی 
در آزمایش حذف است که نشان دهنده ظرفیت جذب جاذب است. 
بررسی اثر این پارامتر در غلظت ثابت mg/L 50 از محلول رنگینه، 
به مدت min 140 و pH برابر 3 در مقادیر مختلفی از جاذب انجام 
شد که نتایج آن در شکل 9 نشان داده شده است. براساس این نتایج، 
با افزایش مقدار جاذب مصرفی بازده حذف افزایش می یابد و سپس 
به مقدار ثابتي می رسد که دلیل آن افزایش مساحت سطح جاذب و 
از  ثابتی  مقدار  برای  دسترس  قابل  جذبی  فعال  موقعیت های  تعداد 
غلظت رنگینه است. در این مرحله مقدار g/L 0/35 به عنوان دُز بهینه 

جاذب در نظر گرفته شد.

اثر‌غلظت‌اولیه‌رنگینه‌
در  جاذب،  تعادلی  ظرفیت جذب  بر  متیل  نارنجي  اولیه  غلظت  اثر 
دُز جاذب،   0/35 g/L با  رنگینه،  از   50-90 mg/L غلظتی  محدوده  
pH برابر 3 و به مدت min 140 در شکل 10 نشان داده شده است. 

اولیه  غلظت  بین  مستقیمي  ارتباط  می شود،  مشاهده  که  همان طور 
با  دیگر،  به بیان  دارد.  وجود  تعادلی  جذب  ظرفیت  و  متیل  نارنجي 

 PANI/WNS شکل 8- اثر مدت زمان تماس بر مقدار جذب نارنجي متیل با
.)pH= 3 0/2 و g/L 50 رنگینه، دُز جاذب mg/L غلظت اولیه(

Fig. 8. The effect of contact time on the adsorption of methyl 

orange by PANI/WNS (dye initial concentration 50 mg/L,  

adsorbent dose 0.2 g/L, and pH=3).

 PANI/WNS شکل 9- اثر دُز جاذب بر مقدار حذف نارنجي متیل با
.)pH= 3 140 و min 50 رنگینه، زمان تماس mg/L غلظت اولیه(

Fig. 9. The effect of adsorbent dosage on the removal of 

methyl orange by PANI/WNS (dye initial concentration  

50 mg/L, contact time 140 min, and pH = 3).
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ظرفیت  متیل  نارنجي  اولیه  غلظت  افزایش  با   ،)2( معادله  به  توجه 
افزایش  که  است  حالی  در  این  می یابد.  افزایش  نیز  تعادلی  جذب 
این  می شود.  منجر  آن  حذف  بازده  کاهش  به  متیل  نارنجي  غلظت 
مول های  تعداد  به  جاذب  فعال  موقعیت های  تعداد  نسبت  با  نتایج 
نارنجي متیل )x/m( مرتبط است. در غلظت های کم نارنجي متیل این 
نسبت بزرگ است، در حالی که در غلظت های زیاد به دلیل اشباع شدن 
موقعیت  های فعال جاذب، این نسبت کوچک مي شود و درصد حذف 
نارنجي متیل کاهش می یابد. در مراحل بعدی از نتایج داده های غلظت 

برای بررسی هم دما های جذب استفاده خواهد شد.
پلی آنیلین  نانوالیاف  با  اصلاح شده  گردو  پوست  کارایی  ادامه  در 
هیدروکسید  سدیم  با  فعال شده  گردو  پوست  با  رنگینه،  حذف  در 
mL 100/0 محلول  برای  آزمایش حذف  بدین منظور،   مقایسه شد. 
رنگینه نارنجي متیل با غلظت mg/L 50 در شرایط بهینه  pH برابر 3، 
زمان تماس min 140 و با g/L 0/35 پوست گردو فعال شده با سدیم 
هیدروکسید یا پوست گردو اصلاح شده با نانوالیاف پلی آنیلین انجام 
شد که نتایج آن در شکل 11 نشان داده شده است. همان طور که نتایج 
نشان می دهد، پوست گردو فعال شده با سدیم هیدروکسید به تنهایی 
قابلیت حذف مؤثر رنگینه آنیونی نارنجي متیل را ندارد، در حالی که 
این  کارایی حذف  پلی آنیلین،  نانوالیاف  با  آن  سطح  اصلاح  از  پس 
جاذب برای نارنجي متیل به طور شایان توجهي افزایش پیدا کرده که 

یکی از دلایل عمده  آن وجود گروه های عاملی مؤثر با بار مثبت در 
ساختار پلی آنیلین است. 

اثر‌یون‌های‌مختلف‌بر‌فرایند‌جذب‌سطحی
نیز  دیگری  یون های  رنگینه ها،  بر  افزون  مختلف  صنایع  پساب  در 
جذب  ظرفیت  و  رنگینه  حذف  مقدار  بر  می توانند  که  دارد  وجود 
جاذب اثرهاي متفاوتی بگذارند. وجود برخی یون ها می تواند باعث 
کاهش کارایی جاذب و برخی دیگر باعث افزایش کارایی آن شود. 
سطحی  جذب  فرایند  بر  اثري  گونه  هیچ  یون ها  بعضی  همچنین 
 100/0 mL ندارند. برای بررسی این موضوع، آزمایش حذف برای
 محلول رنگینه نارنجي متیل با غلظت mg/L 90، در شرایط بهینه و 
میانگین و  مقادیر  اندازه گیری شد و  برای چهار تکرار  در غیاب یون ها 
شد  محاسبه  متیل  نارنجي  حذف  بازده  برای  استاندارد   انحراف 
همان  در  متیل  نارنجي  حذف  آزمایش  سپس،   .)82/31±4/4%(
شرایط و در مجاورت یون های مختلف با غلظت های متفاوت انجام 
داد، یون های  نتایج نشان  آمده است.  نتایج آن در جدول 3  شد که 
بررسی شده نه تنها مزاحمتی در حذف نارنجي متیل ایجاد نمی کنند، 
 بلکه باعث افزایش حذف رنگینه می شوند. این افزایش بازده می تواند 
دلایل مختلفی داشته باشد، از قبیل اینکه وجود یون هایی مانند -Cl و 
آن  پي  در  که  شده  پلی آنیلین  دوپه شدن  افزایش سطح  باعث   NO3

-

با  جایگزینی  قابلیت  که  می یابد  افزایش  دوپه شده  آنیون های  تعداد 
احتمالی  برهم کنش های  همچنین  دارند،.  را  رنگینه  مولکول های 
یون هایی همچون +Ca2 و +Ba2 با مولکول های رنگینه می تواند باعث 

تعادلی  ظرفیت جذب  بر  متیل  نارنجي  اولیه  غلظت  اثر   -10  شکل 
pH= 3( PANI/WNS، زمان تماس min 140، دُز جاذب g/L 0/35 و 

.)50– 90 mg/L غلظت اولیه رنگینه
Fig. 10. The effect of the initial concentration of methyl  

orange on the equilibrium adsorption capacity of PANI/WNS 

(pH=3, contact time 140 minutes, adsorbent dosage 0.35 g/L, 

and dye initial concentration 50-90 mg/L).

شکل 11- مقایسه کارایی حذف نارنجي متیل با پوست گردو فعال شده 
به کمک سدیم هیدروکسید و اصلاح شده با نانوالیاف پلی آنیلین.

Fig. 11. Comparing the removal efficiency of methyl orange 

by walnut shell activated with NaOH and PANI/WNS.
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رسوب دادن رنگینه روی سطح جاذب شود و بازده حذف را افزایش 
دهد. این در حالی است که یون منیزیم حتی در غلظت های خیلی 

کمتر نیز باعث تشکیل رسوب در محلول می شود. 

بازیابی‌جاذب
استفاده  و  تهیه  در  عملی  کاربردهای  برای  مهم  عامل های  از  یکی 
یک  واقع  در  است.  جاذب  از  دوباره  استفاده  قابلیت  جاذب،  از 
جاذب کارا و مؤثر، افزون بر داشتن ظرفیت جذب زیاد باید دارای 
ویژگی های واجذب مناسب برای استفاده های مکرر باشد تا کاربرد 
آن از لحاظ اقتصادی مقرون به صرفه شود. بدین منظور، برای بررسی 
قابلیت بازیابی جاذب از حلال های شوینده متفاوتی همچون سدیم 
استفاده   )0/1  M( اسید  هیدروکلریک  و   )0/1  M( هیدروکسید 
حاوی  جاذب   0/1  g مقدار  که  بود  صورت  بدین  کار  روش  شد. 
اسید  یا کلریدریک  mL 50/0 محلول سدیم هیدروکسید  به   رنگینه 
M 0/1 افزوده و به مدت h  1 هم زده شد. سپس، به کمک مرکزگریزي 
جاذب از محلول جدا و با آب مقطر شسته شد. در بازیابی به کمک 
 ،0/1  M هیدروکسید  سدیم  از  استفاده  به دلیل  هیدروکسید  سدیم 
بنابراین،  درمی آید.  امرالدین  باز  به شکل  و  نمي شود  دوپه  پلی آنیلین 
 برای تبدیل کردن آن به شکل نمک امرالدین، جاذب جداسازی شده به 
 )0/5 M( 50/0 محلول دوپه کننده که داراي هیدروکلریک اسید mL

محلول  از  جاذب   ،1  h به مدت  هم زدن  از  پس  شد.  اضافه  است، 
 75°C دمای  در  و  مقطر شست وشو شد  با آب  و سپس  جداسازی 
خشک شد. سپس، آزمایش حذف برای mL 100/0 محلول رنگینه 
جاذب  با  بهینه  شرایط  در  و   50  mg/L غلظت  با  متیل  نارنجي 
بازیابی شده انجام شد که نتایج آن در شکل 12 ارائه شده است. نتایج 

نشان داد، محلول سدیم هیدروکسید M 0/1 گزینه مناسب تری براي 
بازیابی و استفاده دوباره از جاذب مطالعه  شده است، به همین دلیل 
شد.  انجام   0/1  M هیدروکسید  سدیم  با  نیز  جاذب  بازیابی  دومین 
بازده حذف نارنجي متیل از %94 برای جاذب سنتزشده به 92/6 و 
هیدروکسید(  )با سدیم  دوم  و  اول  بازیابی  از  پس  به ترتیب   90/3%

کاهش می یابد که تنها کاهش به ترتیب 1/5 و %4 را نشان می دهد.

سازوكار‌پیشنهادی‌جذب
رنگینه  مولکول های  ساختار  جاذب،  سطحی  خواص  کلی  به طور 
هستند  عواملی  از جمله   pH مانند  محلول  نیز شرایط  و  جذب شده 
اثر می گذارند.  که فرایند جذب را کنترل می کنند و بر رفتار جذب 
آب  در  تفکیک شدن  با  استفاده شده،  پژوهش  این  در  که  رنگینه ای 
که  درمی آید   SO3

- عاملی  گروه  با  آنیونی  مولکول های  به صورت 
می تواند با موقعیت های فعال مثبت سطح جاذب مانند گروه های آمین 
در ساختار پلی آنیلین )در نمک امرالدین( برهم کنش الکتروستاتیکی 
ایجاد کند. از سوي دیگر، همان طور که در طیف FTIR مشاهده شد، 
گروه های عاملی مختلفی همچون هیدروکسیل و کربوکسیل بر سطح 
می توانند  کربوکسیل  و  هیدروکسیل  گروه های  دارد.  وجود  جاذب 
رنگینه  مولکول  های  نیتروژن های  با  هیدروژنی  پیوند  تشکیل  عامل 
باشند. حلقه های آروماتیک رنگینه از راه برهم کنش π-π با حلقه های 
زنجیر پلیمری پلی آنیلین می توانند باعث جذب رنگینه شوند که این 
 احتمال ها با نتایج حاصل از بررسی اثر pH نیز توجیه پذیر است. بدین 

Removal (%)Concentration (mg/L)Ion
82.31 ± 4.4

89.35

89.93

90.53

87.44

88.94

88.65

-

500

1500

2000

2000

2000

2000

-

Ca2+

Ba2+

Na+

 NO3ˉ

Clˉ

K+

به وسیله  متیل  نارنجي  حذف  در  مختلف  یون های  اثر   -3 جدول 
پوست گردو اصلاح شده با نانوالیاف پلی آنیلین.

Table 3. The effect of different ions on the removal of methyl 

orange by PANI/WNS.

شکل 12- بازیابی و بازمصرف پوست گردو اصلاح شده با نانوالیاف 
پلی آنیلین برای حذف نارنجي متیل  پس از شست وشو با محلول های 

مختلف.
Fig. 12. Recovery and reusability of PANI/WNS for the  

removal of methyl orange, using different washing solutions.
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 pHzpc های بیش ازpH با وجود اینکه در ،pH صورت که در بررسی  اثر
همچنان درصد حذف شایان توجهی برای رنگینه  مشاهده می شود، 
می توان این گونه نتیجه گرفت که افزون بر نیروهای الکتروستاتیکی، 
برهم کنش های مختلف دیگري مانند برهم کنش های π-π و پیوندهای 
هیدروژنی نیز می تواند اتفاق بیفتد ]31[. همچنین مطالعات سینتیکی 

نیز دخالت بیش از یک فرایند در جذب رنگینه را تأیید می کند. 

مطالعات‌هم‌دماي‌جذب
در هر فرایند جذب برای به دست آوردن ثابت های فیزیکي شیمیایی 
 مانند ظرفیت جذب جاذب، بررسی هم دما های جذب ضروری است. 
و  بین جاذب  برقرارکردن  ارتباط  نحوه  دیگر، هم دماي جذب   به بیان 
جاذب  جذب  ظرفیت  و  می کند  توصیف  را  جذب شونده  ماده 
و  متداول ترین  از  نوع  چند  پژوهش،  این  در  می کند.  مشخص  را 
وFreundlich،و  Langmuir،و  هم دمای  یعنی  هم دما ها  پرکاربردترین 

Temkin و Dubinin–Radushkevich به کار گرفته شده اند.  

Langmuirهم‌دمای‌
هم دمای Langmuir به شکل معادله )3( محاسبه می شود ]32[:

max

e

maxle

e

q
C

qK
1

q
C

+=            )3(

در این معادله، Cₑ مقدار غلظت نارنجي متیل باقی مانده در زمان تعادل 
(mg/L)، وqₑ ظرفیت جذب جاذب در زمان تعادل، qmax بیشینه ظرفیت 

بررسی  براي  است.   (L/mg)و  Langmuir ثابت   Kl و   )mg/g( جذب 
Cₑ رسم شد  برحسب  و  Cₑ/qₑ محاسبه  مقادیر   Langmuir هم دماي 
که در شکل 13 نشان داده شده است. مطابق با معادله )3( از مقدار 
شیب، qmax و با استفاده از عرض از مبدأ Kl محاسبه شد. نتایج نشان 
می دهد، جذب نارنجي متیل روی پوست  گردو اصلاح شده با نانوالیاف 
هم دماي  از   )R2=  0/9975( بزرگ  همبستگی  ضریب  با  پلی آنیلین 
Langmuir پیروي می کند و مقادیر محاسبه شده برای qmax و Kl قابل 

قبول است. همچنین، بیشینه ظرفیت جذب تک لایه به دست آمده از این 

مدل برابر با mg/g 243/9 است )شکل 13، جدول 4(.

Freundlichهم‌دماي‌
از  نایکنواختی  توزیع  با  ناهمگن  سطح   ،Freundlich هم دماي  در 
انجام می دهد. در  انرژی جذب روی سطح جاذب فرایند جذب را 
 واقع انرژی جذب در موقعیت های مختلف می تواند تغییر کند، زیرا 
 Langmuir سطوح واقعی ناهماهنگ هستند. در حالی که مدل هم دماي
با فرض یکنواخت بودن موقعیت های موجود در سطح و یکسان بودن 
هم دماي   .]33[ می شود  معرفی  موقعیت ها  این  در  جذب  انرژی 

Freundlich با استفاده از معادله )4( محاسبه می شود ]34[: 

efe LnC
n
1LnKLnq +=                     )4(

در این معادله qe ظرفیت جذب در لحظه تعادل (mg/g)، وCe غلظت 
ثابت  به ترتیب   n و   Kfو  ،(mg/L) محلول  در  متیل  نارنجي  تعادلی 
به منظور  بیان می کنند.  را   Freundlich فاکتور شدت  و   Freundlich

 Dobinin- Radushkovich

parameters
Temkin parameters Freundlich parametersLangmuire parameters

R2KDRqmaxR2KTBR2nKfR2Klqmax

0.93670.2188.80.95766.346.40.9425.9127.80.99750.51243.9

شکل 13-  مدل هم دمای خطی Langmuir در جذب نارنجي متیل 
.PANI/WNS با

Fig. 13. Langmuir linear isotherm model for methyl orang 

adsorption by PANI/WNS. 

.PANI/WNS جدول 4- ثابت هاي به دست آمده از هم دما های مختلف در جذب نارنجي متیل با
Table 4. Constants obtained using different isotherms for methyl orange adsorption by PANI/WNS.
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که  LnCe رسم شد  برحسب   Lnqe مقادیر  این مدل هم دما،  بررسی 
نتایج آن در شکل 9 نشان داده شده است. از رسم این نمودار برای 
به دست آوردن Kf و n استفاده شد. طبق یافته ها، با توجه به کم بودن 
ضریب همبستگی خطی در این مدل )R2= 0/942(، فرایند جذب از 

هم دماي Freundlich پیروی نمی کند )شکل 14، جدول 4(. 

Temkinهم‌دماي‌
رابطه خطی هم دماي Temkin به صورت معادله )5( نوشته می شود ]35[: 

eTe BLnCBLnKq +=        )5(

 KT .ثابتی است که به گرمای جذب سطحی بستگی دارد B پارامتر
ثابت پیوند تعادلی یا ثابت هم دماي Temkin است. بررسی این هم دما 
توجه  با  انجام شد )شکل 15(.   Ln Ce برحسب   qe نمودار  با رسم 
فرایند جذب  نتیجه گرفت،  این هم دما می توان  R2 در  به مقدار کم 

سطحی از هم دماي Temkin پیروي نمی کند )جدول  4(.  

Dubinin–Radushkevichهم‌دماي‌
کم  غلظت های  محدوده  در  که   Dubinin–Radushkevich هم دماي 
معتبر است و می تواند برای توصیف جذب روی هر دو نوع سطح 
همگن و ناهمگن به کار رود، مطابق معادله هاي زیر بیان می شود ]35[: 

2
RDmaxe  

KLnqLnq e+=                      )6(

)
C
11(RTLn

e

  +=e                       )7(

در این معادله ها، KDR ثابت مربوط به انرژی جذب و e پتانسیل جذب 
 e2 برحسب Lnqe پولانی است. به منظور بررسی این هم دما، نمودار
رسم شد )شکل 16( و qmax و KDR به ترتیب از عرض از مبدأ و شیب 
معادله خط به دست آمد )جدول 4(. با توجه به کوچک بودن ضریب 
همبستگی داده ها در این مدل می توان نتیجه گرفت که فرایند جذب 
Dubinin- هم دماي  مدل  از  جاذب  به کمک  متیل  نارنجي   سطحی 

Radushkevich پیروی نمی کند.

 
بررسی‌سینتیک‌جذب

سرعت  بر  مؤثر  عوامل  درباره  مناسبی  اطلاعات  سینتیک  مطالعات 
واکنش و سرعت فرایند جذب سطحی ارائه می دهد. بنابراین، سینتیک 
با  آن  تطابق  مقدار  و  مدنظر  بر جاذب  متیل  نارنجي  جذب سطحی 
نفوذ  و   Elovich دوم،  شبه مرتبه  اول،  شبه مرتبه  سینتیکی  مدل های 
فرایند  سازوکار  بررسی  برای  مدل ها  این  شد.  بررسی  درون ذره ای 

جذب سطحی به کار می روند.

مدل‌سینتیکی‌شبه‌مرتبه‌اول
فرم خطی معادله سینتیک شبه مرتبه اول به صورت معادله )8(  است:

tK)q(nL)qq(nL 1maxte       −=−               )8(

در این معادله qe و qt به ترتیب ظرفیت جذب تعادلی و ظرفیت جذب 

شکل 14- مدل هم دمای خطی Freundlich در جذب نارنجي متیل 
.PANI/WNS با

Fig. 14. Freundlich linear isotherm model for the adsorption 

of methyl orange by PANI/WNS. 

با  نارنجي متیل  شکل 15- مدل هم دمای خطی Temkin در جذب 
 .PANI/WNS

Fig. 15. Temkin linear isotherm model for the adsorption of 

methyl orange by PANI/WNS. 



حذف رنگینه نارنجي متیل از محلول آبی با استفاده از زيست جاذب اصلاح شده با نانوالیاف ...

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی وپنجم، شماره 5، آذر-دي 1401

شهرزاد عیسوندرجبي، فاطمه مصدرالامور

448

 )min-1( ثابت سرعت شبه مرتبه اول K1 و )mg/g( برحسب t در زمان
است ]36[. نمودار خطی مقادیر Ln(qe-qt) برحسب t رسم شد. K1 و 
qe به ترتیب از شیب و عرض از مبدأ این نمودار محاسبه شدند. طبق 

به کم بودن ضریب همبستگی )R2= 0/8966( و  با توجه  مشاهدات، 
مقایسه مقادیر ظرفیت جذب محاسبه شده با مقادیر تجربی به دست آمده 
که تفاوت چشم گیری با هم دارند، این مدل توصیف کننده مناسبی برای 

سرعت فرایند جذب مدنظر نیست )شکل 17، جدول 5(.

مدل‌سینتیکی‌شبه‌مرتبه‌دوم
معادله خطی سینتیک شبه مرتبه دوم که به ظرفیت جذب وابسته بوده 

به صورت معادله )9( است:

e
2
e2t q

t
qK

1
q
t

+=                     )9(

در این معادله، K2 ثابت سرعت شبه مرتبه دوم )g/mg.min( است ]37[. 
با رسم نمودار t/qt برحسب t، از روی شیب و عرض از مبدأ می توان 
به ترتیب qe و K2 را محاسبه کرد. مقادیر بزرگ ضریب همبستگی این 
مدل )R2= 0/9999( و متناسب بودن مقادیر ظرفیت جذب محاسبه شده 
با مقادیر تجربی، نشان دهنده این است که مدل شبه مرتبه دوم قابلیت 
توصیف فرایند جذب مطالعه شده را به خوبی دارد )شکل 18، جدول 6( 
سازگاری داده ها با مدل شبه مرتبه دوم بیانگر این است که واکنش های 

شیمیایی نیز می تواند در فرایند جذب رنگینه مطالعه شده مهم باشد.

Elovichمدل‌سینتیکی‌
براساس  که  است  دیگری  سرعتی  رابطه    Elovich سینتیکی  مدل 
ظرفیت جذب بنا شده است. این مدل سینتیکی به شکل معادله )10( 

بیان می شود ]38[:

tnL 1)(nL 1q     t 







b

+bα







b

=               )10(

 t زمان  در  جذب شونده  گونه  جذب شده   مقدار   qt معادله،  این   در 
وα سرعت جذب اولیه )mg/g.min( و   ،(mg/g) بر واحد جرم جاذب 
سینتیکی  مدل  هستند.   )g/mg( آزمایش  هر  طي  واجذب  ثابت   β
برحسب   qt نمودار  رسم  با  و   )10( معادله  از  استفاده  با   Elovich 

Ln t بررسی شده است )شکل 19(. با توجه به معادله خط حاصل، 

که شیب خط برابر با وbو/1 و عرض از مبدأ آن برابر با )αβ(وLn*وbو/1 
است، مقدار ثابت واجذب و سرعت اولیه محاسبه شد )جدول 7(.

 

Pseudo-first order kinetic parameters

R2K1qe (cal.)qe (exp.)

0.89660.02934.51140.4

شکل 16- مدل هم دمای Dobinin-Radushkovich در جذب نارنجي 
 .PANI/WNS متیل با

Fig. 16. Dobinin-Radushkovich isotherm model for the  

adsorption of methyl orange by PANI/WNS.

با  متیل  نارنجي  جذب  در  اول  شبه مرتبه  سینتیک  مدل   -17 شکل 
.PANI/WNS

Fig. 17. Pseudo-first-order kinetic model for methyl orange 

adsorption by PANI/WNS. 

جدول 5- پارامترهاي سینتیکي شبه مرتبه اول در جذب نارنجي متیل 
.PANI/WNS با

Table 5. Pseudo-first-order kinetic parameters for the  

adsorption of methyl orange by PANI/WNS.
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مدل‌نفوذ‌درون‌ذره‌ای
نفوذ است که  پایه  بر  از جمله مدل های سینتیکی  نفوذ درون ذره ای 

رابطه  آن به صورت معادله )11( مطرح می شود ]39[:

CtKq 2
1

dit  
+=                          )11(

در این معادله، qt مقدار جذب در زمان t،و )Kid (mg/g.min1/2 ثابت 
شدت نفوذ داخلی و C نشان دهنده اثر لایه مرزی است. در شرایطی 
فرایند  محدودکننده  عامل  تنها  ذرات  داخلی  نفوذ  باشد،   C=0 که 
جذب است. افزون بر این مقادیر منفی و مثبت C به ترتیب نمایانگر 
جذب کند و سریع است. با توجه به نتایج به دست آمده از رسم نمودار 
آغاز  در  سطحی  جذب  بیانگر  منحنی  اول  بخش   ،t1/2 برحسب   qt

واکنش و بخش دوم مربوط به نفوذ درون ذره ای مولکول های رنگینه 
به صورت  که  است  واکنش  پایان  در  جاذب  فعال  موقعیت های  به 
تدریجی اتفاق می افتد، یعنی جایی که نفوذ درون ذره ای کنترل کننده 

سرعت است )شکل 20 و جدول 8(.

بررسی‌ترمودینامیک‌جذب‌
مطالعه دیگری که در توصیف فرایند جذب اهمیت دارد، اثر دما و 
شامل  ترمودینامیکی  پارامترهای  است.  جذب  ترمودینامیک  بررسی 
 )∆S°( و آنتروپی )∆H°( آنتالپی ،)∆G°( تغییرات انرژی آزاد گیبس
هستند. بررسی ترمودینامیک در محدوده  دمایی C°45-15 انجام شد. 
پارامترهای ترمودینامیکی طبق معادله )12( محاسبه شده اند ]40،41[:

e

a
0 C

CK =                      )12(

جذب  تمایل  مقدار  و  است  جذب  تعادل  ثابت   ko معادله،  این  در 
را نشان می دهد. همچنین، Ca و Ce به ترتیب غلظت تعادلی رنگینه 
جذب شده روی جاذب و غلظت باقی مانده رنگینه در محلول در زمان 
تعادل )mg/L( است. این دو کمیت با در نظرگرفتن توزیع رنگینه در 
محلول اولیه بین جاذب و محلول تا رسیدن به زمان تعادل محاسبه 
شدند. تغییرات انرژی آزاد گیبس نیز از معادله هاي زیر محاسبه شد:

Pseudo-second order kinetic parameters

R2K2qe (cal.)qe (exp.)

0.99990.0024142.85140.4

جدول 6- پارامترهاي سینتیکي شبه مرتبه دوم در جذب نارنجي متیل 
.PANI/WNS با

Table 6. Pseudo-second-order kinetic parameters for methyl 

orange adsorption by PANI/WNS. 

Elovich kinetic parameters
R2βα

0.92690.0661866.43

با  متیل  نارنجي  جذب  در  دوم  شبه مرتبه  سینتیک  مدل   -18 شکل 
.PANI/WNS

Fig. 18. Pseudo-second-order kinetic model for the adsorption 

of methyl orange by PANI/WNS. 

.PANI/WNS در جذب نارنجي متیل با Elovich شکل 19- مدل سینتیک
Fig. 19. Elovich kinetic model for the adsorption of methyl 

orange by PANI/WNS. 

.PANI/WNS در جذب نارنجي متیل با Elovich جدول 7- پارامترهاي مدل
Table 7. Elovich model parameters for methyl orange  

adsorption by PANI/WNS. 
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0KnlTR-G       =∆                        )13(

 HT-HG   ∆∆=∆                 )14(
 







∆+∆+

=
T
1

R
H-

R
HKnL   

  0



             )15(

 )8/314 ×10-3 kJ/mol/K( ثابت جهانی گاز R دما برحسب کلوین و T که
است. با رسم Lnk0 برحسب Tو/1 با استفاده از معادله )13(، مقادیر 
مبدأ خط حاصل  از  از روی شیب و عرض  به ترتیب   ∆S° و   ∆H°

محاسبه شدند که نتایج  در شکل 21 و جدول 9 آمده است. مقادیر 
منفی پارامتر G∆ نشان دهنده خود به خودبودن و مطلوب بودن فرایند 
جذب سطحی است. تغییرات انرژی آزاد گیبس با افزایش دما منفی تر 
دماهای  در  رنگینه  فرایند جذب سطحی  می دهد،  نشان  که  مي شود 
می دهد،  نشان  آنتالپی  مثبت  مقدار  همچنین  است.  مطلوب تر  بیشتر 
فرایند جذب در محدوده  دمایی مطالعه شده گرماگیر است و با افزایش 
نیز  آنتروپی  مثبت  مقادیر  می یابد.  افزایش  رنگینه  حذف  مقدار  دما 
مشترک  فصل  در  رنگینه  مولکول های  بی نظمی  افزایش  نشان دهنده 

جاذب و جذب شونده در دماهای بیشتر است ]42[.

Intraparticle diffusion parameters

R2KidC

0.72325.2489.20

.PANI/WNS شکل 20- مدل نفوذ درون ذره ای در جذب نارنجي متیل با
Fig. 20. Intraparticle diffusion model for the adsorption of 

methyl orange by PANI/WNS. 

جدول 8- پارامترهاي مدل نفوذ درون ذره ای در جذب نارنجي متیل 
.PANI/WNS با

Table 8. Intraparticle diffusion model parameters for methyl 

orange adsorption by PANI/WNS. 

شکل a( -21( اثر دما بر ظرفیت جذب تعادلی نارنجي متیل و )b( نمودار ترمودینامیک جذب نارنجي متیل با PANI/WNS )غلظت اولیه رنگینه 
 .)pH= 3 140 و min 0/35، زمان تماس g/L 90، دُز جاذب mg/L

Fig. 21. (a) The effect of temperature on the equilibrium adsorption capacity of methyl orange and (b) the thermodynamic diagram  

of adsorption of methyl orange by PANI/WNS (dye initial concentration 90 mg/L, adsorbent dosage 0.35 g/L, contact time  

140 min, and pH = 3).

             (a)       (b)
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نتیجه‌گیری‌‌‌

این پژوهش نشان داد، PANI/WNS جاذب مؤثر و کارآمدی برای 
حذف رنگینه آنیونی نارنجي متیل از محلول های آبی است. این جاذب 
به دلیل داشتن برتري هایي مانند کم هزینه بودن، در دسترس بودن و نیز 
سادگی تولید، به عنوان جاذب مناسب در مقایسه با سایر جاذب ها برای 

حذف رنگینه نارنجي متیل از پساب به شمار مي آید. نتایج بهینه سازی 
در  رنگینه  بهینه  داد، حذف  نشان  فرایند جذب  بر  مؤثر  پارامترهای 
جاذب  مقدار   ،140  min تماس  زمان   ،3 برابر   pH محیطی   شرایط 
g/L 0/35 و غلظت mg/L 50 بوده است. داده های تجربی بیانگر این 

است که تعادل جذب از مدل هم دماي Langmuir با ضریب همبستگی 
مدل ها  سایر  با  سازگاری خوبی  اما  می کند،  پیروي   )R2= 0/9975(
ندارد. بررسی های سینتیک حاکی از آن است که جذب نارنجي متیل 
با جاذب مدنظر از مدل سینتیکی شبه مرتبه دوم با ضریب همبستگی 
نیز مشخص  ترمودینامیک  مطالعات  می کند.  پیروی   )R2= 0/9999(
کرد، فرایند جذب نارنجي متیل فرایند وابسته به دما، خود به خود و 
گرماگیر بوده و با افزایش بی نظمی همراه است. در نهایت با توجه 
به پیروي کردن داده های آزمایشگاهی از هم دماي Langmuir، مقدار 
 بیشینه ظرفیت جذب برای نارنجي متیل mg/g 243/9 محاسبه شد 
مناسبی است و  با جاذب های مشابه گزارش شده مقدار  مقایسه   که در 
دلیل آن را می توان به وجود گروه های فعال همچون گروه های آمین و 
ایمین در سطح جاذب نسبت داد که نقش کلیدی در جذب رنگینه های 

آنیونی از جمله رنگینه نارنجي متیل ایفا می کنند.  

با  متیل  نارنجي  جذب  برای  ترمودینامیکی  پارامترهای   -9 جدول 
PANI/WNS در دماهای مختلف.

Table 9. Thermodynamic parameters for the adsorption of 

methyl orange by PANI/WNS at different temperatures.

 ∆S0

(kJ/molK)

 ∆H0

(kJ/mol)
∆G (kJ/mol)T (K)

0.07719.05

– 3.22

–4.00

–4.77

–5.54

288

298

308

318
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