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    چكيده

بود. در  ZnO/2SnOر/بيوچاجديد  جزييبا استفاده از نانوكامپوزيت سه از محلول آبي 7هدف از اين پژوهش بررسي حذف رنگزاي اسيد اورانژ 
ك فاكتوريل تبه روش غلظت نانوكامپوزيت  و ، غلظت رنگزا2SnO، pHدرصد وزني  ،ZnOاين مطالعه تجربي تاثير پارامترهاي درصد وزني 

(به كل %20نه نسبت وزني در شرايط بهيو   %92/96حذف رنگزا برابر با  بازدهبر اساس نتايج حاصل، بيشترين بررسي و شرايط بهينه تعيين شد. 
وكامپوزيت برابر با دوز نان و mg/L 250 ، غلظت رنگزاpH= 1/7، (به كل نانوكامپوزيت) 2SnO براي %5نسبت وزني  ، ZnOبراي  نانوكامپوزيت)

 g/L 5/0،  ت زمان رنگزا در مد يكي از نكات قابل توجه براي نانوكامپوزيت ساخته شده قدرت بالاي آن در حذف دقيقه بدست آمد. 60درمدت
و  %27/77 زانيبه م CODكاهش  ييتوانا و دشحذف  )%86حدود رنگزا (دقيقه از شروع آزمايش  2كه بعد از گذشت ه شكلي بسيار كم بود ب

TOC اول تا  يهامرتبه يبرا بازدهكاهش  زانيمكه  استفاده شدچنين نانوكامپوزيت تا مرتبه چهارم هم. شتداساعت را  2پس از  %6/66 زانيبه م
كرده و مدل  تيتبع نمايي دوگانهمدل انجام شده از  يهاواكنش كينتيس ،يشگاهيآزما يهابر اساس داده .بدست آمد %10چهارم كمتر از 

 يرو ذب رنگزا برج ،يكيامنيمطالعات ترمود جيبر اساس نتا نيچنهم داشت.مشاهده شده  يهارا با داده هماهنگي نيشتريب زين ريولانگم يزوترميا
  بود. يكيزياز نوع ف ت،يسطح نانوكامپوز

  
  OZn ،2SnO، 7بيوچار، نانوكامپوزيت، اسيد اورانژ  :كليدي واژگان

 

 مقدمه -1

سمي و  آروماتيكاز تركيبات آلي  بيشتر ي آزوئيرنگزاها
اي كه در كه با توجه به مصرف گسترده هستند زاسرطان

اي از دارند، بخش عمدهنساجي و رنگرزي ع ايصن
 .[1] شوندرا شامل ميآنها هاي توليدي فاضلاب

هاي مختلف فيزيكي، شيميايي، بيولوژيكي كنون روشتا
ها از فاضلاب به كار حذف رنگزا براي هاتركيب آن و

 .معايب خاص خود را دارند كه هر يك محاسن و اندرفته
ها، نياز به مطلوب و كاهش هزينه بازدهبراي دستيابي به 
در . شودبيش از پيش احساس مي نوينهاي استفاده از روش

پژوهشي –مجله علمي   

سي عمران مدرسمهند  
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هاي هاي اخير مطالعات متعددي روي تركيب جاذبسال
نجام شده كه نتايج، حاكي از ابا فلزات اكسيد كننده كربني 

هاي بهبود قابليت جذب و نيز توانايي تخريب آلاينده
هاي ارزان . يكي از جاذب[4 ,3 ,2]مختلف بوده است 

زيادي در  كه استفادهبا ظرفيت جذب سطحي مناسب قيمت 
 وچاريفاضلاب دارد، بهاي بهبود خاك و تصفيه آب و مينهز

در  يمواد آل ييايميش هياست كه از تجز ياماده وچارياست. ب
 شوديم ديتول 700℃در حدود  ييو در دما ژنياكس ابيغ

افزودن نانوذرات به سطح بيوچار و توليد نانوكامپوزيت  .[5]
آن باعث افزايش سطح ويژه، افزايش تخلخل و توسعه 

برده حفرات سطحي بيوچار شده و ظرفيت جذب آن را بالا 
. علاوه بر اين بخشديت كاربردي آن را بهبود ميو قابل

توان با افزودن نانوذرات با خاصيت سونوكاتاليستي و مي
  فتوكاتاليستي، قابليت تخريب آلاينده را نيز ايجاد كرد

[6, 7, 8].  
ه مطالعات تصفي بيشتراز جمله اكسيدهاي فلزي كه براي 

 ،2TiO ،ZnOتوان به مي شدندآب و فاضلاب استفاده 
2CeO ،2SnO ،CdS ،ZnS ،2CuO ،3O2Fe  2وZrO  اشاره

وسيع،  شكاف باندچون هايي همبه دليل ويژگي ZnO كرد.
حجم بزرگ و قابليت جذب اشعه - هزينه كم، نسبت سطح

UVت ، هم به تنهايي و هم در تركيب با مواد ديگر به دفعا
. [9 ,1]حذف آلاينده از فاضلاب به كار رفته است  براي

د بهبود عملكر بيشتر براير از اكسيدهاي فلزي كه يكي ديگ
رود، مختلف به كار مي هايپژوهشفتوكاتاليست اصلي در 

كه به  است ev6/3 شكاف انرژيبا  2SnOكاتاليست فتو
عنوان يك نيمه هادي مهم، استفاده زيادي در صنعت دارد 

]11 ,10[ .2SnO  به عنوان يك اكسيد فلزي با ساختار
 يل، قابليت فعالسازي با نور خورشيد، غيراكريستالي روت

سمي بودن و قابليت جذب ضعيف آن توسط بدن انسان، به 
هاي آلي مضر عنوان يك فتوكاتاليست در تخريب آلاينده

 . [3]شود استفاده مي

ها با استفاده متعددي در زمينه حذف آلاينده هايپژوهش
 Fan مونهنها صورت گرفته است. به عنوان از نانوكامپوزيت

به بررسي حذف رنگزاي  پژوهشي) در 2017و همكاران (
متيلن آبي با استفاده از بيوچار توليد شده از لجن فاضلاب 

جاذب،  g/L 8حذف در غلظت  بازدهپرداختند كه بيشترين 
و  Lin .[12]د بدست آم 10pH= ،98%و  25℃دماي 

حذف سه رنگزاي بنفش  پژوهشي) در 2018همكاران (
كنگو قرمز و مالاكيت سبز را از محلول آبي با  كريستال،

استفاده از بيوچار تهيه شده از جلبك بررسي كردند كه 
، غلظت اوليه 25℃حذف در دماي  بازدهبيشترين 

mg/g500 10،رنگزاpH=  براي رنگزاهاي ساعت  14پس از
 .[13] بدست آمددرصد  98و  85، 97 به ترتيبشده  ذكر

Kelm ) ملكرد بيوچار توليد شده از ) ع2019و همكاران
 Indosol blackضايعات چوب را در حذف رنگزاي آزويي

NF1200  بررسي كردند كه ميزان حذف رنگزا براي غلظت
حدود  28℃و در دماي  =pH 3رنگزا،  mg/g 50اوليه 
) در 2020و همكاران ( Zhang .[14] بدست آمد 99%

كامپوزيت  حذف رنگزاي متيلن آبي را با استفاده از پژوهشي
 بازدهتشكيل شده از بيوچار و اكسيد آهن بررسي كردند كه 

و در دماي  =1/6pHرنگزا،  mg/g50 حذف در غلظت اوليه
  .[15] بدست آمد %88ساعت حدود  12پس از  20℃

هاي گذشته پژوهشبر اساس مطالعات انجام شده بر 
بيوچار، اكسيد روي و اكسيد قلع تاكنون ساخته  تركيب

 دنانوكامپوزيت جديبراي اولين بار  پژوهشر اين دنشده و 
(با استفاده از ضايعات  ZnO/2SnOبيوچار/ قيمتارزان و

سازي با قابليت صنعت چوب و كاغذ) به روش آسان اشباع
 حذف آلاينده رنگي سخت تجزيه پذير براياستفاده مجدد 

با از محلول آبي  7حذف رنگزاي اسيد اورانژ  ساخته شد.
 در مدت زمان بسيار اندك ز نانوكامپوزيت جديداستفاده ا

 بود. پژوهشهدف اصلي اين 

  
  مواد و روش كار - 2
  روش كار - 1- 2
) ليتر 62/0(حجم موثر  پژوهشدر  شده استفادهكتور ار

 cm 6 به قطر ركسيپ شهياز جنس ش يكيشامل دو استوانه، 
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 .)1(شكل  بود cm 33/3 به قطر از جنس كوارتز يگريو د
در مركز وات  UV-C 15به عنوان پوشش لامپ كوارتز  استوانه

 يبرداربهره برايكار  نيقرار گرفت. ا ركسياستوانه از جنس پ
داخل  عيبا ما يتماس كاف جادياز لامپ به صورت مستغرق و ا

سه ارتفاع سنگ هواده در  سهاختلاط از  براي كتور بود.آر
در  UV-Cبا توجه به گرم شدن لامپ  مختلف استفاده شد.

استوانه  ينييعدد فن در قسمت پا كي ش،يانجام آزما مدت
و  UV-C از خطرات لامپ يريجلوگ يشد. برا هيتعب يخارج

باكس كه با ورق  كي شگاه،يدر آزما يمنيا طيحفظ شرا
كتور مورد نظر قرار آپوشانده شده بود، در اطراف ر يومينيآلوم

 .داده شد

 نگهدارنده رهي) گ3) فن (2( ) پمپ هواده1رآكتور( كيشمات.  1شكل 

 UV-Cلامپ  )6( ركسي) لوله پ5)لوله كوارتز (4(

  
Fig. 1. schematic diagram of  reactor (1) Air pump (2) Fan (3) 
Holder clamp (4) Quartz tube (5) Pyrex tube m (6) UV-C lamp 

 

و  ZnO انتخاب پارامترهاي درصد وزنيپس از  پژوهشدر اين 
2SnO ،pH ،طبق مطالعات ، غلظت رنگزا و غلظت نانوكامپوزيت

تاثير  انتخاب و) 1(منتخب در جدول  يهاپارامتر انجام شده مقادير
  بررسي شد.  OFATدر حذف رنگزا به روش  آنها

  شده هاي بررسيپارامتر يانتخاب قاديرم .1جدول 
Amount  Parameter 

5, 10, 20, 30  ZnO Weight percent 
5, 10, 20  Weight percent 2SnO 

3, 5, 7.1, 9  pH 
200, 250, 300, 400  Dye concentration (mg/L) 

0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.75  Nanocomposite concentration (g/L) 
Table 1. The range of the evaluated parameters 

و نانوكامپوزيت، پايلوت مورد نظر پس از سنتز بيوچار 
مربوط به تعيين مقادير بهينه  هايسپس آزمايش اندازي شد.راه

و قابليت  TOC [16]و  CODپارامترهاي موثر بر فرآيند و نيز 
در شرايط ثابت  مرحله 4 اتاستفاده مجدد و ميزان واجذب 

وات مورد UV-C 15تحت لامپ  L/min 10ميزان هوادهي
ها، بررسي قرار گرفت. در نهايت، مطالعات مربوط به ايزوترم

  نتيك و ترموديناميك جذب انجام شد.سي
 دشتعيين  )1( ) با استفاده از رابطهRميزان حذف رنگزا (

   :ندهستليه و نهايي رنگزا به ترتيب غلظت او Cو  0Cكه در آن 
  

)1 (                                          100× = R  

عامل ، انرژي مصرفي به عنوان يك پژوهشدر اين 
رار مد نظر ق 2تاثيرگذار در انتخاب شرايط بهينه طبق رابطه 

  .[17] گرفت
=                                                    (2)

    

 mgانرژي الكتريكي مصرفي به ازاي  EC/Cكه در آن 
 L ،(Wحجم محلول kWh/mg ،(V )آلاينده حذف شده (

و  h،( 0CزمانkW،(t )مپ مصرفي يا توان الكتريكي (ولتاژ لا
tC ه آلاينددر زمان واكنش هاي اوليه و غلظت به ترتيب غلظت
)mg/L( است.   
  
 تهيه بيوچار و نانوكامپوزيت -2-2

از  هياول تودهستيپوست درخت به عنوان ز پژوهش نيدر ا
 كردن ابيشد. پس از آس هيكارخانه چوب و كاغذ مازندران ته

با  يساز، به منظور فعال60با الك مش  يو جداساز تودهستيز
 بيمخلوط شد. سپس با ش 5/5: 1 به نسبت دياس كيفسفر
 يينها يدر دما قهيدق 90به مدت  min/℃10 يدما شيافزا
  صورت گرفت. زيروليپ اتعملي 650℃

 يسازاز روش اشباع وچاريب تيساخت نانوكامپوز براي
و  نديفرآ يروش، سادگ نيتخاب اان لي. دل[18] استفاده شد

روش پس  نيبود. در ا دهيچيو امكانات پ زاتيبه تجه ازيعدم ن
مقدار مشخص از آن و نمك  وچار،يب يوشواز شست
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 نيوزمشخص ت يمورد نظر با توجه به درصد وزن ستيكاتالفتو
 وچاريشد. سپس محلول نمك موردنظر ساخته شد و به ب

 يساعت رو 12مدت خشك اضافه شد. مخلوط حاصل به 
. سپس ماده ديهمگن بدست آ بيترك كيقرار گرفت تا همزن 

 پس. شد خشك 110℃ يساعت در دما 12مورد نظر به مدت 
 تا گرفت قرار 350℃ دماي با كوره در ساعت 1 مدت به آن از
مرتبه با آب  نيماده مورد نظر چند تيشود. در نها نهيسكل
، FESEMآناليزهاي و مشخصات آن توسط  شدشسته  زهيونيد

EDS-Mapping ،XRD ،FTIR ،RAMAN  شدبررسي .  
  
  بررسي قابليت بازيابي مجدد و ميزان واجذب -3-2

 ه وقابليت بازيابي و استفاده مجدد از هر جاذبي باعث برجست
چنين باعث ها و هماز ساير جاذبمتمايز شدن آن جاذب 

منظور . به همين [19]د افزايش ارزش اقتصادي آن خواهد ش
جداسازي رنگزاهاي جذب شده، پس از انجام آزمايش،  براي

ر نانوكامپوزيت مورد نظر با استفاده از صافي جدا و سپس د
با  همزنشد. محلول حاصل روي محلول اتانول خالص ريخته 

گرفت و تا زمان بي رنگي قرار  rpm 200و دور  30℃دماي 
ن س از خشك كردكرد. در نهايت پمحلول، فرآيند ادامه پيدا 

ا ، فرآيند حذف رنگزا ب110℃نانوكامپوزيت در آون با دماي 
  .[20]شد استفاده از نانوكامپوزيت  تكرار 

بررسي ميزان واجذب آلاينده، پس از جداسازي  براي
نانوكامپوزيت موردنظر و خشك كردن آن، نانوكامپوزيت را 

 ساعت 3درون مقدار مشخصي آب ديونيزه ريخته و به مدت 
اده ددور بر دقيقه در دماي اتاق قرار  150با سرعت  همزنروي 

 عيينت 3 شد. در نهايت ميزان واجذب آلاينده با استفاده از رابطه
   .[21]  شد

Desorption (%) =  * 100               (3)
    

ميزان رنگزاي واجذب شده از جاذب  e(desorption)qكه در آن
  است. ميزان رنگزاي جذب شده روي جاذب n)e(adsorptioqو 
  

  ، سينتيك و ترموديناميك جذبمطالعه ايزوترم -4-2
با استفاده از  تينانوكامپوز يرو ندهيجذب آلا چگونگي

 چيرادوشكوو-نينيو دوب نيتمك چ،يفرندل ر،يولانگم يهامدل
   .[25 ,24 ,23 ,22]  شد يبررس

را در مورد  يدياطلاعات مف يجذب سطح كينتيسمطالعه 
. دهديقرار م اريمراحل كنترل كننده سرعت در اخت ايمرحله 

 ني، در انمايي دوگانه و دوممرتبهاول، شبهمرتبهشبه يهامدل
  .[26] شدند يبررس پژوهش

مده آهاي تعادلي بدست مطالعات ترموديناميكي بر پايه داده
 زادبراي جذب آلاينده در دماهاي مختلف و با محاسبه انرژي آ

) ΔS) و تغييرات آنتروپي (ΔH)، تغييرات آنتالپي (ΔGگيبس (
  .[27] دشتفسير  7تا  4با استفاده از معادلات 

ΔG = -RTln Kd           (4) 
Kd = CAe/(1-CAe)                                              (5)                               (5) 
ΔG = ΔH - T ΔS )6        (                                                                   )6(  

lnkd=ΔS/R–ΔH/(RT)                                            )7(   

درصد  AeCبعد)، ثابت تعادلي جذب (بي dKدر اين روابط 
 Rدما بر حسب كلوين و  Tآلاينده جذب شده در فاز جامد، 

  .هستند J/mol K 314/8برابر با  ثابت جهاني گازها
  
 و تجهيزات مواد -5-2

  مواد -1-5-2
به عنوان آلاينده نمونه  7 اورانژ داسيآزوئي رنگزاي 

)S4NaO2N11H16C(  و  نانومتر 486 بيشينهبا طول موجpH 
 هيته (پوست درخت وچاريب ديتول يبرا هاولي ، مواد4/7طبيعي 

 ،%85فسفريك اسيد ، شده از كارخانه چوب و كاغذ مازندران)
نمك ، Samchunساخت شركت  O2H6ꞏ2)3Zn(NOنمك 

O2H.22SnCl  ساخت شركتMerck ،4SO2Ag، 4HgSO ،
4SO2H  7وO2Cr2K  مواد لازم براي انجام آزمايش)COD ،(

و  HCl) pH  ميتنظ يمواد لازم برا، Merckساخت شركت 
(NaOH.آب مقطر، آب ديونيزه ،  

  
  تجهيزات -2-5-2

مدل  دستگاه اسپكتروفتومترشامل  شده صلي استفادهتجهيزات ا
Hach (DR 4000) ،pH متر Metrohm  لامپ، 691مدل 
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UV-C  15  واتOsram ،مارك  فن آراطب آونATF ،آذر  كوره
 Sigma فوژيسانترشفق،  همزنهيتر ،  M11L1100مدل كوره
 مارك XRDدستگاه  ،ZEISS اركم FESEMدستگاه ، 101مدل 

Philips (Xpert MPD) ، دستگاهEDAX مارك ZEISS ،
COD مدل كتورار  Hach (DRB 200) ، دستگاه آناليزFT-IR 
 ،Horibaمارك  Raman  دستگاه آناليز ،Perkin Elmer مارك

حمام ، Micromeirtics (Tristar II3020) مارك BETدستگاه 
 ترازوي ديجيتالي ، Korea Tech DSA-series اولتراسونيك

  .[16] بودند PJ300مدل  Mettler مارك
و  سه بار تكرار شدند هانكته قابل ذكر اينكه كليه آزمايش

  بود. %5درصد خطاي قابل قبول 
  

  نتايج و بحث -3
 هاي بيوچار و نانوكامپوزيتشناسايي ويژگي -1-3

 يهاسنتز شده از آزمون تيو نانوكامپوز وچاريب ييشناسا براي
FESEM ،EDS-Mapping، XRD ،FT-IR و RAMAN 

   استفاده شد.
 FESEMآناليز  -1-1-3

مورد  FESEMبا استفاده از آزمون  نانوكامپوزيتمشخصات 
در بزرگنمايي  )2(شكل  كه نتايج آن در بررسي قرار گرفت

nm200 ذرات ريز سفيدرنگ نشان دهنده شده است.  ارائه
 ند.هست 2SnOو  ZnOذرات ساختار غيركروي و نامنظم 

 كتروني گسيل ميداني نانوكامپوزيتروسكوپ التصوير ميك .2شكل 

  )nm  200(بزرگنمايي

       
Fig. 2. FESEM images of Nanocomposite 

 EDS - Mappingآناليز  -2-1-3

تحليل ساختاري و آناليز عناصر اصلي موجود در  براي
نانوكامپوزيت و ارائه توزيع فراواني عناصر موجود، آناليز 

Mapping- EDS نتايج اين آناليز براي  فت.صورت گر
براي اين نشان داده شده است.  )3(نانوكامپوزيت در شكل 

به عنوان عناصر شاخص به  Sn، و C ،O ،P ،Znنمونه عناصر 
 kev  2/4 - 3و بازه  2، 1، 5/0، 2/0هاي ترتيب در سيگنال

آشكارسازي شدند. درصدهاي وزني مربوط به اين عناصر به 
 % بدست آمد. 4/8و  8/0، 4/1، 8/5، 6/83ترتيب برابر با 
سازي و تاييدي بر فرايند اشباع Oو  Sn ،Znحضور عناصر 

. حضور عنصر استها بر سطح بيوچار قرارگيري اين كاتاليست
P اسيد فسفريك است. حضور ساز به دليل استفاده از ماده فعال

به عنوان روكش در حين انجام  به دليل استفاده از آن Auعنصر 
كه به صورت  EDSآناليز  چگونگيبا توجه به  زمايش است.آ

گيرد و نتايج مربوط به همان خطي و از يك نقطه صورت مي
شود، مقادير درصدهاي وزني براي قسمت ارائه مي

با مقدار تئوري متفاوت بوده كه ناشي از توزيع  نانوكامپوزيت
  .استها در سطح نمونه نانوكامپوزيت ناهمگن فتوكاتاليست

 
 

  نانوكامپوزيت  EDS-Mappingآناليز  .3 شكل

  
Fig. 3. EDS-Mapping analyze 

  
 XRDآناليز  -3-1-3

نشان داده  )4( در شكل نانوكامپوزيت براي XRDنتايج آناليز 
 شده است. 
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  نانوكامپوزيت XRDآناليز  .4 شكل

  
Fig. 4. XRD analyze 

  
طح روي س 2SnOو  ZnOآزمايش تشكيل ذرات در اين 

) كنترل شد. در XRDبيوچار توسط الگوي پراش اشعه ايكس (
ط مربو 5/47و  4/34هاي مشاهده شده در زواياي ) قله4شكل (

و  HKL  002و به ترتيب مربوط به صفحات با  ZnOبه ذرات 
ط شود، نتايج مربوگونه كه مشاهده مي. همان[28]هستند  102

روي  2SnOات دهنده تشكيل ذربه الگوي پراش ايكس نشان
در  2SnOسطح بيوچار است. قلل مشاهده شده مربوط به 

 مربوط به صفحات بلورين با 02/63و  02/41، 85/30زواياي 
HKL 101 ،200  [29 ,3]هستند  301و.  

  
 FT-IRآناليز  -4-1-3

و عناصر موجود در سطح  يعامل يهاگروه ييشناسا براي
  يمحدودهدر  FT-IR زيمواد سنتز شده از آنال

1-cm4000-400 ارائه ) 5(آن در شكل  جياستفاده شد كه نتا
 .است. هشد

  
  نانوكامپوزيت FTIRآناليز  .5شكل 

  
Fig. 5. FTIR analyze 

آزاد  ونديمربوط به پ cm112/3749-1 كيشكل پ نيدر ا
  و cm181/2837-1 يهاكيپ و H-O يدروژنيه
 1-cm132/2897 يمربوط به ارتعاش كشش بيبه ترت 
  كي. پاست كيفاتيآل C-Hو  كيآرومات C-H يدهاونيپ
 1-cm101/1716 ونديمربوط به پ C=O توانديبوده كه م 

 اي ديآلدئ ،يكتون يعامل ياهاز گروه يكياز حضور  يناش
 ونديمربوط به پ cm136/1582-1 كيباشد. پ كيليكربوكس

C=C 1 كيپ، كيحلقه آرومات-cm178/1097 از  يناش
  كيپ و يالكل يعامل يهاروهگ C-O ونديارتعاش پ

1-cm 136/667 ونديمربوط به پ زين Sn-O-Sn كه  بوده
و سطح  2SnO ستيكاتالفتو نيب ييايميشنشانگر اتصال 

  در زين Zn=O ونديمربوط به پ كي. پاست وچاريب
1-cm155/454  30[مشاهده شد[  
 
 RAMAN آناليز - 3- 1- 5

جود در اصلي مو شناسايي ساختار مولكولي و عناصر براي
cm-ي در محدوده RAMANاز آزمون  سطح نانوكامپوزيت

كه استفاده شد  nm 532با طول موج ليزر  cm3500-1تا  10
  ارائه شده است.  )6( در شكلنتايج آن 

  
  نانوكامپوزيت RAMANآناليز . 6شكل 

  
Fig. 6. RAMAN analyze 

  
  دو قله مشهود درشود كه مشاهده مي گونههمان

1-cm87/1344  1و-cm3/1588 كه به ترتيب  اندآشكار شده
دهنده نشان Dهستند. باند  Gو  Dمربوط به باندهاي 

) و باند g1Aاز تقارن  Kهاي نقطه نظم (فونونهاي بيسايت
G  2مربوط به پيوندهايps حضور ]31[هاي كربن است اتم .
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در  هاي شناخته شده تركيبات كربنياين دو قله از ويژگي
رود و حضور اين دو باند در طيف ميبه شمار طيف رامان 

رامان مربوط به نانوكامپوزيت، تاييدي بر حضور بيوچار در 
 cm 3/2932-1قله مشهود ديگر در پيك  تركيب است.

هاي دوتايي رزونانسي كه ناشي از فونون 2Dمربوط به باند 
است كه معمولاً در طيف رامان مربوط به تركيبات كربني 

هاي نوري . پيك مربوط به فونون[32]ود شمشاهده مي
ظاهر شده  cm54/474-1) در ZnO )(high)2Eغيرقطبي 
 cm 152/375-1 چنين پيك ضعيف ديگري دراست. هم

كه از  1A(TO)شود كه احتمالاً مربوط به مشاهده مي
هاي مشاهده . پيك[33]است  ZnOهاي بنيادي فونون حالت

نيز مربوط به  cm79/750-1و  cm77/666-1شده در 
است كه تاييدي بر  2SnOاز ساختار  g2Bو  g1Aصفحات 

  . ]11[بر سطح بيوچار است  2SnOكاتاليست فتوحضور 
  
تعيين شرايط بهينه عملكرد نانوكامپوزيت در  - 3- 2

  حذف رنگزا
اثر درصد  يبه بررس ات نانوكامپوزيت،صين مشخس از تعيپ

 هيت اولمحلول، غلظ 2SnO، pH يدرصد وزن ،ZnO يوزن
ر ه نهيبه ريپرداخته شد و مقاد تيغلظت نانوكامپوز و رنگزا

 بدست آمده ارائه شده جيادامه نتا كه در شد نييكدام تع
  است.

  
 ZnOدرصد وزني بهينه تعيين  - 3- 2- 1

در اولين مرحله هدف تغيير در نسبت وزني ذرات 
كاتاليست روي سطح جاذب پايه و تعيين مقدار بهينه آن فتو

، %5مقادير  ZnOراي رسيدن به درصد وزني بهينهبود. ب
ها با هم و با بيوچار ساخته و عملكرد آن  %30و  20%، 10%

اوليه در شرايطي كه ساير عوامل ثابت بودند، مقايسه شد. 
ارائه شده است. در اين مرحله  )a( 7اين نتايج در شكل 
 نهايي براي بازدهدقيقه ادامه يافت.  100آزمايش براي مدت 

 بازدهنانوكامپوزيت به صورت محسوسي بيشتر از  4هر 
نهايي بيوچار اوليه بدست آمد. مقادير حذف رنگزا براي 

 بعد از درصد 30و 20، 10، 5هاي بيوچار و نانوكامپوزيت

، 94/93، 1/91، 3/78ترتيب برابر با دقيقه به  100گذشت 
  بدست آمد.  درصد 8/94و  2/95
  

 يزان حذف رنگزا نسبت به زمان درمتغييرات در  )a( .7شكل 

 ) مقايسه ميزان انرژي مصرفي برايZnO  )bدرصدهاي وزني مختلف 

 ،= ZnO )1/7 pHبراي درصدهاي وزني مختلف  %90 بازدهرسيدن به 
mg/L200  [dye]=، g/L5/0]= نانوكامپوزيت[،W 15UV-C = ،L/min 

 )=24T℃نرخ هوادهي،  = 10

  
(a) 

 
Fig 7. a Chanes in the rate of dye removal over time at 
different ZnO weight percentages (b)Comparison of energy 
consumption to achieve 90%efficiency for different weight 
percentages of ZnO 

  
يكي از نكات قابل توجه براي نانوكامپوزيت ساخته شده 

زمان بسيار كم  قدرت بالاي آن در حذف رنگزا در مدت
دقيقه از شروع آزمايش  2اي كه پس از گذشت بود. به گونه

وزني مقدار قابل توجه  %30و  20هاي براي نانوكامپوزيت
حذف شد.  mg/L200از رنگزاي اوليه با غلظت بالاي  85%

جايي كه در اين سيستم تركيب فرآيند جذب و از آن
ثير درصد وزني فتوكاتاليستي به كار برده شد، در بررسي تا

فتوكاتاليست قرار گرفته روي بيوچار، دو نكته قابل توجه 
بود؛ به طور كلي افزايش در مقدار فتوكاتاليست به دو دليل 
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شود، اول آنكه به علت ايجاد باعث افزايش حذف رنگزا مي
هاي ناحيه سطحي بيشتر باعث افزايش در تعداد مولكول

شود و دوم آنكه يست ميرنگزا بر روي سطح فتوكاتالجذب شده 
با افزايش چگالي ذرات فتوكاتاليستي در مقابل نور، نرخ توليد 

. اما از [34 ,32]يابد دهنده در محيط افزايش ميهاي واكنشراديكال
سوي ديگر، وجود ذرات فتوكاتاليست روي سطح ماتريس پايه در 

شود. به اين قالب نانوكامپوزيت، باعث كاهش ظرفيت جذب آن مي
صورت كه با افزايش ميزان ذرات فتوكاتاليست در سطح جاذب پايه، 

شود در سطح مي مقدار زياد آن باعث مسدود شدن منافذ موجود
روند هاي در دسترس براي جذب آلاينده از بين ميو سايت

. در ادامه ميزان بهينه بر اساس محاسبات انرژي [35]
زمايش درصد در هر آ 90مصرفي براي رسيدن به بازده 

) b( 7تعيين شد كه براي درصدهاي وزني مختلف در شكل 
ارائه شده است. با توجه به اينكه ميزان انرژي مصرفي براي 

درصد نسبت به ساير درصدها كمتر بود، با در نظر  30و  20
گرفتن ميزان فتوكاتاليست مورد استفاده كمتر براي ساخت 

عنوان  ، اين درصد وزني به30نسبت به  20درصد وزني 
به دليل عدم تغيير قابل توجه بازده مقدار بهينه انتخاب شد. 

دقيقه براي ادامه پژوهش  60حذف بعد از يك ساعت، زمان 
  انتخاب شد.

  
 2SnOدرصد وزني بهينه تعيين  -2-2-3

 زاني، مZnO يدرصد وزن يبرا نهيبه طيشرا نييپس از تع
 يراب 20و  10، 5 مختلف  يوزن يحذف رنگزا در درصدها

 نيمربوط به ا جيانجام گرفت. نتا 2SnO ستيكاتالفتو
كه مشاهده  گونههمان. ارائه شده است )8(در شكل  هاشيآزما
 %5با  ييجزسه تينانوكامپوز يحذف رنگزا برا بازده شود،يم

اين مقدار پس از گذشت  د.دار مقدار را نيشتريب 2SnO يوزن
 شيگفت افزا تواني. مبدست آمد %02/98دقيقه برابر با  60

سطح  درجذب  تيباعث كاهش ظرف ستيكاتالفتومقدار 
 نيحذف شده است؛ به ا بازدهو به دنبال آن كاهش  وچاريب

در سطح جاذب  ستيكاتالفتوذرات  زانيم شيصورت كه با افزا
آن باعث مسدود شدن منافذ موجود در سطح  اديمقدار ز ه،يپا

 نياز ب ندهيآلاجذب  يدر دسترس برا يهاتيو سا شوديم
  .[35] رونديم
  

 يوزن يحذف رنگزا نسبت به زمان در درصدها زانيدر م راتييتغ . 8شكل 

، ]نانوكامپوزيت =[ZnO،1/7=pH، g/L5/0يوزندرصد=2SnO )20مختلف
mg/L 200[dye]= ،W 15UV-C= ، L/min 10 ي=نرخ هواده،   

℃ 24T=(  

  
Fig. 8. Changes in the rate of dye removal over time at 
different SnO2 weight percentages 

 
  بهينه pHتعيين  -3-2-3

، 2SnOو  ZnO نهيبه يبعد از بدست آوردن درصد وزن
 ريبا ثابت در نظرگرفتن سا نهيبه  pH نييتع يبرا هاشيآزما

 9  و 1/7 يعيطب pH ،5، 3 ريمقاد يبرا رگذاريتاث يپارامترها
 طياز شرا pH رييبا تغ. )(a)9 ل(شك شد سهيو مقا يبررس

 زانيم نيتر. كمافتي شيحذف افزا بازده يدياسبه سمت  ييايقل
حذف  زانيم نيشتريو ب درصد 2/90، برابر با pH = 9ي حذف برا

بدست آمد. همانطوركه مشاهده  %2/99، برابر با pH = 3ي برا
است. در  افتهيكاهش  كمي جذب زانيم pH شيبا افزا شوديم

pHبه علت حضور پروتون ن،ييپا يها+H   در محلول، سطح
استفاده شده  يرنگزا يبار مثبت شده است و از طرف يارادجاذب 

 نيب كيجاذبه الكتروستات كي جاديا نياست؛ بنابرا يبار منف يرادا
 تيظرف شيرنگزا باعث افزا يهاو مولكول تيسطح نانوكامپوز

حضور  شيلت افزا) به عييايبالا (قل يهاpHجذب شده است. در 
-OH  نيكه در ا شوديم يبار منف يدر محلول، سطح جاذب دارا 

 كي، دافعه الكتروستاتيطحس ينوع بودن بارهاحالت با توجه هم
كه  شوديم جاديا تيرنگزا و سطح نانوكامپوز يهامولكول نيب

حذف  بازدهكاهش جذب و به دنبال آن  تيباعث كاهش ظرف
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حذف  بازده نيبا توجه به اختلاف كم ب. [37 ,36] شوديرنگزا م
 زيو ن pH= 3) و %02/98) (1/7(يعيطب pH يبدست آمده برا

و سهولت  pHبراي تنظيم از مصرف مواد  يناش يهانهيكاهش هز
در نظر گرفته  نهيبه pH) به عنوان 1/7( يعيطب pH ،يبرداردر بهره
ه كه در محدود ييهاpH يبرا ،)b( 9 شكلمطابق  نيچنشد. هم

كه در  ييهاpH يو برا pHمقدار  شيقرار دارند، افزا يدياس
 شيآزما انيدر پا pHكاهش مقدار ، قرار دارند يمحدوده باز
 9و  1/7، 5، 3هاي اوليه pHشود. به اين صورت كه مشاهده مي

رسيدند  1/8و  4/7، 3/6، 1/4در پايان آزمايش به ترتيب به مقادير 
  مد نظر قرار گيرند. كه بايد قبل از تخليه به محيط

  
 هاي pHتغييرات در ميزان حذف رنگزا نسبت به زمان در  )a( .9شكل 

 هاي وروديpHهاي نهايي نسبت به pH) تغييرات b(مختلف 

،  ]2SnO ،mg/L 200 ]=dyeوزنيدرصد= ZnO،5يوزندرصد =20( 
g/L5/0]=نانوكامپوزيت [،W15UV-C=، L/min 10 = ،نرخ هوادهي  
℃ 24T=(   

  
(a) 

  
(b) 

Fig. 9. (a) Changes in dye removal rate over time at different 
pHs (b) Changes in output pH relative to intial pH 

  
 

  تعيين غلظت بهينه رنگزا - 3- 2- 4
حذف آلاينده، با  بازدهبررسي تاثير غلظت اوليه رنگزا بر  براي

، قابليت بسيار خوب سيستمو  بالا در زمان بسيار كم بازدهتوجه به 
 300، 250، 200هاي پايين رنگزا، مقادير بالاتر شامل براي غلظت

نتايج اين مرحله  )10(بررسي شد. شكل ميلي گرم بر ليتر  400و 
بر اساس نتايج بدست آمده، بازده دهد. ها را نشان مياز آزمايش

دقيقه با افزايش غلظت رنگزا  60حذف رنگزا پس از گذشت 
هاي مذكور به ترتيب ش يافت؛ به اين صورت كه براي غلظتكاه

درصد بدست آمد. اين  11/79و  91/88، 92/96، 02/98مقادير 
دارد؛ زيرا با  هماهنگينتايج با مشاهدات بدست آمده براي جذب 

هاي رنگزا در محيط افزايش افزايش غلظت رنگزا، تعداد مولكول
طح جاذب ثابت است؛ هاي موجود در سيافته در حاليكه سايت

ها ديگر سايت در دسترس براي بدين ترتيب با پر شدن اين سايت
هاي رنگزا وجود نداشته و بازده حذف كاهش جذب مولكول

هاي بالاي رنگزا، نور به مقدار چنين در غلظت. هم[38]يابد مي
هاي رنگزا جذب شده كه مانع از نفوذ قابل توجهي توسط مولكول

ح فتوكاتاليست و در نتيجه كاهش توليد راديكال ها به سطفوتون
 با توجه به اين كه بازده حذف براي .[39]شود هيدركسيل مي

نزديك بهم بوده و حذف براي غلظت  250و  200هاي غلظت
mg/L250  با بازده قابل قبولي صورت گرفته است، اين غلظت

  به عنوان مقدار بهينه انتخاب شد.
  

 هايرنگزا نسبت به زمان در غلظت يزان حذفتغييرات در م .10شكل 

 ،2SnO درصد وزني = ZnO ،5  يدرصد وزن  =20(مختلف رنگزا 

g/L5/0]= نانوكامپوزيت [،W15UV-C=،  L/min 10 =  ،24 نرخ هوادهيT=(  

  
Fig. 10. Changes in the rate of dye removal to time at different 
dye concentrations 
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  بهينه نانوكامپوزيتين غلظت تعي -5-2-3
، حذف رنگزا بازدهبررسي تاثير غلظت نانوكامپوزيت بر  براي

گرم بر ليتر در نظر  75/0، 6/0، 5/0، 4/0، 3/0هاي غلظت
 گونهدر حاليكه ساير پارامترها ثابت بودند. همان ندگرفته شد

نشان داده شده است، با افزايش غلظت  )11(كه در شكل 
چنين يابد و همحذف رنگزا افزايش مي بازدهنانوكامپوزيت، 

افزايش  در دقايق اوليه پس از شروع آزمايش سرعت حذف نيز
 گرم بر ليتر، پس از 75/0كند؛ چنانكه براي غلظت پيدا مي
حاصل شده  % 45/89 بازدهدقيقه از شروع آزمايش  5گذشت 
به  مذكور هاينهايي حذف رنگزا براي غلظت بازدهاست. 
درصد بدست  49/99و  78/98، 92/96، 23/84، 57/66ترتيب 

 آمد. 

ز بر اساس نتايج بدست آمده با افزايش غلظت نانوكامپوزيت ا
g/L 3/0  تاg/L 75/ فته بهبود يا %49/99به  %57/66بازده حذف از

يت ؛ اين واقع[3]است. اين نتيجه با مطالعات قبلي هماهنگي دارد 
هاي فعال موجود در اد سايتبيشتر ناشي از افزايش چشمگير تعد

ا ت g/L5/0دليل اينكه با افزايش غلظت از سطح نانوكامپوزيت است.
g/L 75/0 تواند ناشي از كند، ميبازده حذف تغيير قابل توجهي نمي

ن هاي فعال در دسترس و يا رسيدن به حالت تعادل ميااشباع سايت
رنگزا در مانده هاي باقيشده رنگزا و مولكولهاي جذبمولكول

. از سوي ديگر افزايش غلظت [40]داخل محلول باشد 
 لول،ميزان فتوكاتاليست در محو به تبع آن افزايش  نانوكامپوزيت

 پذير در سطح وهاي فعال واكنشباعث افزايش تعداد راديكال
هاي فعال خواهد شد كه بهبود چنين افزايش تعداد سايتهم

 د؛ افزايش بيش از حدبازده جذب و تخريب را به دنبال دار
غلظت فتوكاتاليست نيز موجب اختلال در روند تخريب 

هاي رنگزا خواهد شد، زيرا كدورت محلول افزايش مولكول
 به محلول كاهش يافته  و UVيافته، در نتيجه ميزان تابش 

فرآيند تهييج در سطح ذرات فتوكاتاليستي به خوبي صورت 
ذف اين پژوهش، بازده ح . با توجه به اينكه در[41]گيرد نمي

 دارد، بهتقريباً ثابت بوده و تغيير زيادي ن g/L5/0بعد از غلظت 
اب دليل مسائل اقتصادي اين غلظت به عنوان غلظت بهينه انتخ

  شد.
گيري براي نانوكامپوزيت اندازه TOCو  CODتغييرات 

  ) ارائه شده است. 12شد و نتايج آن در شكل (
 هايرنگزا نسبت به زمان در غلظت حذف تغييرات در ميزان. 11شكل 

 ،2SnOدرصد وزني  =ZnO، 5  يدرصد وزن =20مختلف نانوكامپوزيت (
1/7  pH= ،mg/L 250[dye]= ، W 15UV-C =   ،L/min 10 =  نرخ

 )=24T ℃هوادهي، 

 
Fig. 11. Changes in the percent of dye removal over time at 
different concentrations of nanocomposites 

  
 بر حسب زمان براي نانوكامپوزيت  TOCو  CODتغييرات  .12 شكل

 ،]نانوكامپوزيت = [ZnO  ، 1/7 pH= ،g/L5/0 يدرصد وزن = 20(

mg/L 250[dye]= ،W 15UV-C = ، L/min 10 = ،نرخ هوادهي  
 ℃ 24T=(  

  
Fig. 12. COD and TOC changes over time for nanocomposite 

  
 120پس از گذشت  CODساس نتايج ميزان كاهش بر ا

شود پس گونه كه مشاهده ميبدست آمد. همان %27/77دقيقه 
تواند يابد كه ميافزايش مي CODدقيقه ميزان  10از گذشت 

هاي بزرگتر با جرم زيادتر به ناشي از شكسته شدن مولكول
تر باشد كه با توجه به ساختار مولكول اسيد هاي سبكمولكول

توان آن را به شكسته شدن پيوند آزويي بين اورانژ مي
هاي ساده آب هاي نيتروژن و در ادامه تشكيل مولكولمولكول

براي بررسي ميزان كل كربن . [42]و اكسيژن مرتبط دانست 
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 120و  60، 45، 10، 2هاي صفر، نمونه در زمان TOC (6آلي (
كه دليل دقيقه از فاضلاب سنتزي مورد استفاده گرفته شد 

بود. در اينجا نيز  CODتغييرات مقدار  هاانتخاب اين زمان
). %50دقيقه ابتدايي اتفاق افتاد ( 2عمده كاهش كربن آلي در 

 120بازده نهايي در ميزان كاهش كربن آلي نيز بعد از گذشت 
  بدست آمد. %6/66دقيقه 

 
نتايج مربوط به قابليت بازيابي مجدد و ميزان  -7-2-3

  واجذب
 يايو اح ياز فاضلاب سنتز تينانوكامپوز ياز جداساز پس

ه دوم، سوم و چهارم مورد استفاد يهامرتبه يبرا دوباره آن
 شوديكه مشاهده م گونههمان. )13(شكل  مجدد قرار گرفت

 %10كمتر از اول تا چهارم  يهاهمرتب يبرا بازدهكاهش  زانيم
 ،پژوهش نيا بكار گرفته شده در يايبا توجه به روش اح است.

 شيتعداد دفعات شستشو با اتانول خالص افزا كهي در صورت
 يالمتو يتكرارها يحذف رنگزا برا بازدهكاهش در  زانيم ابد،ي

(ميزان رنگزاي  e(desorption)qشد. مقادير  كمتر خواهد شد
(ميزان رنگزاي جذب  e(adsorption)qواجذب شده از جاذب) و 

 mg/g 6/459و mg/g 2/10 شده بر روي جاذب) به ترتيب
بدست آمد كه درصد واجذب براي رنگزا با استفاده از 

  بدست آمد. %21/2نانوكامپوزيت  
  

  ميزان حذف رنگزا در تكرارهاي متوالي .13شكل 

 
Fig. 13. The amount of dye removal in consecutive iterations 

 
  نتايج مربوط به ايزوترم جذب -8-2-3

 چ،يفرندل ر،يولانگم يهازوترميجذب، ا ترمزويا يبررس براي
 )2(. در جدول شدند يبررس چيرادوشكوو-نينيو دوب نيتمك

ارائه  RMSE و )2R (يهبستگ بيها، ضرثوابت واكنش ريمقاد
  شده است.

 براي RMSE) و 2Rضريب هبستگي (ها، مقادير ثوابت واكنش .2جدول 

 )هاشپژوهمقايسه با ساير - نانوكامپوزيت (اصلاح كلي

Table 2. The values of the constants of reactions 
  

با چهار مدل  يتعادل يهاداده يسازمدلحاصل از  جينتا
 نيو تمك چيرادوشكوو-نينيدوب ر،يولانگم چ،يفرندل زوترميا

به  بتنس ريولانگم زوترميبا مدل ا يتعادل يهانشان داد كه داده
 مدل يبرا 2R زانيم رايبهتر برازش شده است؛ ز گريسه مدل د

بالاتر  گريد هايبدست آمد كه از مدل 997/0 برابر با ريولانگم
مدل  ي، برا(RMSE) دلم يخطا زانيم نيبود. علاوه بر ا

سطح  نبنابراي. است بوده تركم گرياز سه مدل د ريولانگم
 يمساو يهايانرژ ياستفاده شده همگن و دارا تينانوكامپوز

ه ب تيقابل دسترس نانوكامپوز يهاتيسا ن،يو همچن است
 گر،يدر سطح آن پخش شده است. به عبارت د كنواختيطور 
 ونيجذب شود و  فعال، تيسا كيرنگزا در  وني كياگر 
 يگيكه در همسا گريفعال د تيبخواهد در سا گريد يرنگزا
 گريكديبا  يكنش بر هم چياست، جذب شود، ه يقبل تيسا

 را يبرابر هاييانرژ ون،يپس از جذب  تيندارند و هر دو سا
در  بر اساس نتايج ايزوترمي بدست آمده .[44 ,43]كننديزاد مآ

، 7د اوارنژ انجام شده در رابطه با حذف اسي هايپژوهشساير 
را  هماهنگيموارد، بيشترين  بيشترير در مدل ايزوترمي لانگمو

  .[48 ,47 ,46 ,45] هاي تعادلي نشان داده استبا داده
 

  نتايج مربوط به سينتيك جذب -9-2-3
 با نانوكامپوزيت توسط عامل رنگزا جذب سينتيكي هايادهد

نمايي  و دوم مرتبه شبه اول، مرتبه شبه سينتيكي هايمدل

RMSE  2R  Reaction 
constant  

Model  

30.6  0.997  0.115= LK 
= 660.4 mq  

Langmuier 

37.12  0.973  172.4=  FK 
n  = 3.378  

Frendlich  

27.46  0.981  = 22.76 TB 
2.2=  TA  

Temkin  

  0.975  =7.107 ε 
= 2.099s q 

7-= 9.93 * 10ad K  

Dubinin-
Radushkevich 
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هاي مدل غيرخطي سينتيك شده است. نتايج بررسي دوگانه
  . است شده آورده) 3( جدول در سينتيكي
   RMSE) و 2Rها، ضريب هبستگي (مقادير ثوابت واكنش .3جدول 

  كامپوزيتنانو براي
RMSE 2R  Reaction constant Model 

13.570.978  2.15=  1KPseudo-first-
order  

7.978 0.986  616= 0.1 2K Pseudo-
second-order  

3.029 0.999 
 
  

52.38=  D2K
345=  D1K    

52.38 = 2D 
427.2=  1D 

Double 
Exponential  

Table 3. The values of the constants of reactions 

  
 كه شودمشاهده مي ها،مدل اين RMSEو  2R مقايسه با
 دهدهن نشان كه بوده بهتر ديگر مدل دو از نمايي دوگانه مدل
 در خارجي نفوذ و داخلي نفوذ پديده دو هر كه است اين

و فرايند جذب  hsj موثر نانوكامپوزيت توسط رنگزا جذب
ر كه علت جذب سريع د هستشامل دو مرحله سريع و كند 

است كه رنگزا به  هاي فعالمرحله سريع، خالي بودن سايت
ها شده است؛ علت كند بودن مرحله سرعت جذب اين سايت

عداد تهاي فعال، اشباع شده اند و سايت بيشتركند اين است كه 
فعال خالي كم است، بنابراين سرعت جذب كند هاي سايت

 از دوم مرتبه شبه مدل شود كه. همچنين مشاهده ميشوندمي
 دهندهنشان كه است داشته بهتري برازش اول مرتبه شبه مدل
 مراكز تعداد مربع با جذب مراكز شدن پر شدت كه است اين

  .[26]است  متناسب جذب خالي
 

  نتايج مربوط به ترموديناميك جذب  -10-2-3
جذب  يبرا يو آنتروپ يآنتالپ بس،يآزاد گ يانرژ راتييتغ

مطابق  7تا  4 هايمعادلهتوسط  تيكامپوزرنگزابا استفاده از نانو
و عرض از مبدا خط  بيبا استفاده از ش. بدست آمد )4(جدول 

و  يآنتالپ راتييمقدار تغ بيترتبه  )14( رسم شده شكل
به دست  J/mol.K 35/6و J/mol 31/1113برابر با  يآنتروپ
بودن  خوديخود به يبه معنا بسيگ يانرژ راتييبودن تغ يمنفآمد. 

است، جذب  -KJ/mol 20از شتريب ΔG يكنش است. وقتوا

و در  )رنگزا و سطح جاذب نيك بيالكترواستات يروهاين( يكيزيف
خواهد بود و  ييايمياست، جذب ش -KJ/mol 40كه كمتر از  يزمان
با  است. ييايميش -يكيزيجذب ف ،-KJ/mol 40و  -20 نيب در

است. مثبت غالب  يكيزيجذب ف در جذب رنگزا ج،يتوجه به نتا
 و جاذب به جذب رنگزا ليتما يبه معنا يآنتروپ راتييتغبودن 

رنگزا  -جذب در سطح مشترك جاذب نديفرا در نظمييب شيافزا
بودن واكنش  ريگرماگ يبه معنا زين يآنتالپ راتيياست. مثبت بودن تغ

  [50 ,49]است 
  

  اطلاعات ترموديناميكي جذب رنگزا بر روي نانوكامپوزيت .4جدول 
ΔS 

(J/mol K)  
ΔH  

(J/mol)  
2R  ΔG(KJ/

mol) 
K TEMP 

)℃(  
 
 

6.35 

 
 

+1113  

 
 

0.87 

-6.27 12.89 22  
-6.49 13.17 30  
-6.95 14.50 40  
-7.77 18.08 50 

Table 4. Thermodynamic information of dye adsorption on 
nanocomposite 

  
 يبس و دماارتباط ترموديناميكي انرژي آزاد گ .14شكل 

0

1

2

3

4

0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035

Ln
(k
d)

1/T(1/k)  
Fig 14. Thermodynamic relationship between Gibbs free 
energy and temperature 

  
  گيرينتيجه -4

حذف رنگزا در شرايط  بازدهبر اساس نتايج حاصل، بيشترين 
براي  %5، نسبت وزني ZnOبراي  %20بهينه نسبت وزني 

2SnO،1/7= pHاي ، غلظت رنگزmg/L250 دوز ،
، L/min 10، نرخ هوادهي g/L 5/0 نانوكامپوزيت برابر با 

بعد از گذشت مدت زمان  24℃وات و دمايUV-C 15لامپ 
بدست آمد. براي بررسي توانايي   %92/96دقيقه برابر با  60

انجام شد كه  TOCو  CODسازي آلاينده دو آزمايش معدني
 %6/66به مقدار  TOCو  %27/77به مقدار  COD شدمشاهده 

بررسي قابليت بازيابي مجدد،  براي يابد.كاهش مي
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تكرار متوالي مورد استفاده قرار گرفت كه  4نانوكامپوزيت براي 
 %82حذف رنگزا در شرايط بهينه حدود  بازدهام 4براي مرتبه 
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Abstract: 

Azo dyes are considered as stable organic materials that are difficult to decompose. The aim of this study 

was to investigate the removal of acid orange 7 from aqueous solution using a new triple nanocomposite 

Biochar/ZnO/SnO2.  Biochar as a base component of the nanocomposite obtained from Mazandaran Wood 

and Paper factory and its properties were identified. Impregnation method was used to synthesis biochar 

nanocomposite. This method was chosen because of the process simplicity and lack of complex equipment. 

The nanocomposite was identified using FESEM, XRD, FT-IR, BET, RAMAN and EDS-Mapping tests. In 

the experimental study, weight percentages of ZnO and SnO2, pH, dye concentration and nanocomposite 

dosage as the effective parameters on removal of acid orange 7 were analyzed using one factorial 

method. The maximum dye removal efficiency of 96.92% obtained at optimum conditions of 20% 

weight ratio for ZnO, 5% weight ratio for SnO2, pH of 7.1, 250 ppm dye concentration, 0.5 g/L 

nanocomposite dose after 60 minutes. One of the highlights of the nanocomposite was its high 

power to remove dyes in very short time in which, most of the dye (about 86%) was removed after 

2 minutes. It was also observed that the nanocomposite had the ability to reduce COD by 77.27% 

and TOC by 66.6% after 2 hours. To evaluate the reuse ability, nanocomposite was reused four 

times, when the efficiency reduction for the first to fourth times was less than 10%. The dye 

adsorption kinetic data by nanocomposite have been investigated with pseudo-first order, pseudo-

second-order and double-exponential kinetic models. According to the results, the reactions kinetics 

for the nanocomposite was in accordance with the double exponential model. The reaction kinetics 

followed the dual exponential model with R2 equal to 0.999 and RMSE equal to 3.029. This 

indicates that both internal and external penetration phenomena are effective in dye adsorption by 

nanocomposites. To investigate the adsorption of dye on the nanocomposite, the obtained data were 

analyzed using Langmuir, Friendlich, Temkin and Dubinin-Radushkovic models and the Langmuir 

isotherm model was the most consistent with the observed data with R2 equal to 0.997 and RMSE 

equal to 30.6 . In addition, according to the thermodynamic studies, the amount of Gibbs free 

energy changes, enthalpy and entropy were equal to -6.27 KJ/mol, 1113.31 J/mol and 6.35 J/mol.K, 

respectively.  
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