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مستخلص:

تــم تحضــر بلــورات الســليلوز النانويــة )CNCs( بوصفهــا مــادة امتــزاز حيويــة المصــدر باســتخدام ظــروف تفاعــل 
ــة وذلــك عــن طريــق التحلــل الحامــي للســليلوز المتبلــور )MCC( باســتخدام حامــض الكبريتيــك ومــن ثــم  معتدل
تحضــر مركــب نانــوي جديــد يتكــون مــن بلــورات الســليلوز النانويــة المعدلــة بثلاثــي مثيــل بروبيــل امونيــوم واختبــاره 
كــادة مــازة لإزالــة صبغــة الكونغــو الحمــراء )CR( مــن محلولهــا المائــي ٫ حُــددت خصائــص المركــب النانــوي المحــر 
والمســمى CNC_N  مــن خــال تحليــل FTIR ,BET, XRD, SEM,AFM, و Zeta potential كــا درســت تأثــرات 
التركيــز الابتدائــي للصبغــة وكميــة المــادة المــازة و زمــن التلامــس والرقــم الهيدروجينــي pH ودرجــة الحــرارة وبلغــت 
كفــاءة ازالــة %91.85 عنــد تركيــز ابتدائــي للصبغــة قــدره 100 ملغــم /لــر  وكميــة CNC_N قدرهــا 30ملغــم  و زمــن 
تلامــس 45 دقيقــة ودرجــة حموضــة 10  ودرجــات حــرارة منخفضــة )25( ســيليزي كــا أظهــرت النتائــج أن عمليــة 
ــازة الأخــرى كــا  ــواد الم ــزاز للســليلوز المعــدل أعــى مــن الم ــة ووجــد أن ســعة الامت ــزاز طــاردة للحــرارة تلقائي الامت
أظهــرت دراســة الامتــزاز ان البيانــات التجريبيــة تنطبــق بشــكل جيــد مــع نمــوذج فريندلــخ )R2 =0.9969( مقارنــة 
بنمــوذج لانگمايــر )R2=0.9586 ( ممــا يشــر الى ان الامتــزاز يحــدث عــى ســطح غــر متجانــس وباحتماليــة تكويــن 
أكثــر مــن طبقــة امتزازيــة تنبــئ هــذه النتائــج بالإمكانــات الواعــدة ل CNC _N كــادة مــازة لإزالــة الاصبــاغ الانيونيــة 

مــن الميــاه الملوثــة بكفــاءة عاليــة .
الكلمات المفتاحية: السليلوز، امتزاز ، الكونغو الحمراء.
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Abstract :

Cellulose nanocrystals (CNCs) were prepared as a bio-based adsorbent under mild reaction 
conditions by acid hydrolysis of crystalline cellulose (MCC) using sulfuric acid. A new nanocom-
posite was then prepared, consisting of cellulose nanocrystals modified with trimethylpropyl am-
monium, and tested as an adsorbent for removing Congo Red (CR) dye from its aqueous solution. 
The properties of the prepared nanocomposite, named CNC_N, were determined using FTIR, BET, 
DRX, SEM, AFM, and Zeta potential analysis. The effects of the initial dye concentration, adsor-
bent quantity, contact time, pH, and temperature were also studied. The removal efficiency reached 
91.85% at an initial dye concentration of 100 mg/L, a quantity of CNC_N of 30 mg, and a contact 
time of [missing information]. After 45 minutes of contact at pH 10 and a low temperature (25°C), 
the results showed that the adsorption process was spontaneously exothermic. The adsorption ca-
pacity of the modified cellulose was found to be higher than that of other adsorbents. Furthermore, 
the adsorption study demonstrated that the experimental data agreed well with the Freindlich mod-
el (R² = 0.9969) compared to the Langmeier model (R² = 0.9586), indicating that adsorption occurs 
on a heterogeneous surface with the potential for the formation of more than one adsorption layer. 
These results suggest the promising potential of CNC-N as an adsorbent for the efficient removal 
of anionic dyes from contaminated water.
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المقدمة

الســليلوز هــو عديــد الســكاريد، وهــو المركــب 
الأســاسي في الخلايــا النباتيــة، وخاصــةً في جدارهــا )1(. 
ــليلوز،  ــات. الس ــجة النب ــع أنس ــود في جمي ــه موج ــا أن ك
ويُســتخرج  معقــدة،  كربوهيــدرات  النشــا،  مثــل 
أن  حــن  في  القطــن.  أليــاف  مــن  القطــن  ســليولوز 
الجلوكــوز والســيلوبيوز قابــان للذوبــان في المــاء، يُظهر 
الســليلوز مقاومــة ملحوظــة لمختلــف المذيبــات، بــا 
ــة الســليلوز  ــا مــا تُعــزى عــدم قابلي في ذلــك المــاء. غالبً
ــودة  ــة الموج ــة المكثف ــط الهيدروجيني ــان إلى الرواب للذوب

في المناطــق البلوريــة منــه)2,3(.
الفئــة الأكــر مــن الأصبــاغ  تُثــل أصبــاغ الآزو 
المســتخدمة في مختلــف القطاعات الصناعيــة، بما في ذلك 
ومســتحضرات  والأغذيــة  والدهانــات  المنســوجات 
ــة  ــة معروف ــة ملون ــاغ مــواد كيميائي التجميــل )4(. الأصب
بقدرتهــا عــى إضافــة اللــون، وترتبــط كيميائيًــا بطريقــة 

ــا )5,6(.  ــي تُصبغه ــواد الت ــددة بالم مح
ــة  ــة الآزو أنيوني ــة ثنائي ــي صبغ ــراء ه ــو الحم الكنغ
ــوي  ــا تحت ــة C32H22N6Na2O6S2 أي أنه ــا الجزيئي صيغته
ــح  ــن مل ــون م ــن )-N=N-(. تتك ــن آزويت ــى مجموعت ع
الآزو-ثنائــي- ثنائــي  بنزيديــن  لحمــض  الصوديــوم 
ــائعة  ــاء ش ــرف بأس ــلفونيك، وتُع 1-نفثيلامين-4-س
 ،B وأحمــر القطــن ، CR 4B, C.I. 22120 عديــدة، منهــا
وأحمــر القطــن C، والأحمــر المبــاشر 28، وأحمــر الكــون، 

.)7-9(R ــاشر ــر المب ــاشر Y، والأحم ــر المب والأحم
أو  الــذرات  التصــاق  عمليــة  هــو  الامتــزاز 
طبقــة  مكونــةً  مــا،  بســطح  الجزيئــات  أو  الأيونــات 
ــذا  ــف ه ــزة(. يختل ــة )الممت ــادة الممتص ــمى الم ــة تُس رقيق
عــن الامتصــاص، حيــث يتخلــل الســائل كتلــة المــادة. 
عــى  مشــبعة  غــر  لقــوى  نتيجــةً  الامتــزاز  يحــدث 

الســطح، ممــا يــؤدي إمــا إلى رابطــة فيزيائيــة ضعيفــة 
أقــوى  كيميائيــة  رابطــة  أو  الفيزيائــي(  )الامتــزاز 
تطبيقــات  في  أســاسي  الكيميائي(،وهــو  )الامتــزاز 
والتحفيــز  والكروماتوغرافيــا،  الميــاه،  تنقيــة  مثــل 
بــن  عــادةً  الامتــزاز  عمليــة  الكيميائي)10(.وتحــدث 
ــائل  ــات الس ــل تفاع ــن، مث ــن مختلف ــن في طوري مادت
والصلــب أو الغــاز والصلــب. تؤثــر مســاحة ســطح 
المــادة الماصــة تأثــرًا كبــرًا عــى هــذه العمليــة، وتكــون 
أكثــر فعاليــة في الأنظمــة التــي تكــون فيهــا نســبة مســاحة 

جــدًا)11,12(. عاليــة  الكتلــة  إلى  الســطح 

الجزء العملي

الجزء الفيزيائي
تحضير محاليل صبغة الكونغو الحمراء

تــم تحضــر محلــول قيــاسي لصبغــة الكونغــو الحمراء 
بتركيــز )ppm 2000( مــن خــال إذابــة 0.2 غــم مــن 
ــتُخدم  ــم اس ــر، ث ــاء المقط ــن الم ــد م ــر واح الصبغــة في ل
هــذا المحلــول في تحضــر التراكيــز المختلفــة المطلوبــة 

ــزاز. ــارب الامت ــراء تج لإج
1. دراسة تأثير تركيز الصبغة على كفاءة الامتزاز

ــى  ــراء ع ــو الحم ــة الكونغ ــز صبغ ــر تركي دُرس تأث
تراكيــز مختلفــة شــملت  باســتخدام  الامتــزاز  كفــاءة 
 160  ،150  ،140  ،130  ،120  ،110  ،100(
ــدره 10 مــل مــن كل  ــت ق ــذ حجــم ثاب ــم أخ ppm(. ت

محلــول صبغــة، ووُضــع في قنــاني حجميــة ســعة 50 
مــل، ثــم أضيفــت كميــة ثابتــة مقدارهــا 10 ملغــم 
مــن المــادة المــازة، وهــي بلــورات الســليلوز النانويــة 
.)CNCs( أمونيــوم  ميثيــل  ثلاثــي  ببروبيــل  المعدلــة 
ــت  ــي مــزود بهــزاز وتركـ ــاني في حمــام مائ وُضعــت القن
لمــدة ســاعتين للوصــول إلى حالــة الاتــزان. بعــد ذلــك، 
ــاز  ــتخدام جه ــول باس ــن المحل ــازة ع ــادة الم ــت الم فُصل



41 مـجـلـــة الــدراســات التربــويـــة والعلــمــيــة - كـلــيــة التـربـــيــة - الجـامـعـــة العــراقــيــة
الـعدد الـسـابــع والعشـرون - الـمـجـلـد الـعـاشــر - عـلــوم الـكـيـمـيـاء - نـيـسـان 2026 م

ــي  ــة المتبق ــز الصبغ ــاس تركي ــم قي ــزي، وت ــرد المرك الط
في المحلــول بواســطة جهــاز المطيافيــة فــوق البنفســجية–
المرئيــة )UV–Vis(.تــم حســاب كميــة الصبغــة الممتــزة 

اعتــادًا عــى قانــون بير–لامــرت
A=Ebc

كــا حُســبت النســبة المئويــة للامتــزاز وفــق المعادلــة 
الآتيــة:

2. دراسة تأثير كمية المادة المازة على كفاءة الامتزاز
 )CNC_N( ــازة ــادة الم ــة الم ــر كمي ــة تأث ــت دراس تم
عــى كفــاءة امتــزاز صبغــة الكونغــو الحمــراء باســتخدام 
كتــل مختلفــة تراوحــت بــن )10–100( ملغــم، مــع 
تثبيــت تركيــز الصبغــة عنــد ppm 140 وحجــم 10 
مــل. وضعــت العينــات في قنــاني حجميــة ســعة 50 مل، 
ثــم حُركــت في حمــام مائــي مــزود بهــزاز لمــدة ســاعتين. 
بعــد ذلــك، فُصلــت العينــات بالطــرد المركــزي، وقيــس 
 ،UV–Vis تركيــز الصبغــة المتبقــي باســتخدام جهــاز
ــة  ــبة المئوي ــزة والنس ــة الممت ــة الصبغ ــاب كمي ــم حس وت
أظهــرت  الســابقة.  المعــادلات  باســتخدام  للامتــزاز 
حققــت   CNC_N مــن  ملغــم   30 كميــة  أن  النتائــج 
أعــى كفــاءة امتــزاز، ويُعــزى ذلــك إلى التــوازن بــن 
عــدد المواقــع الفعالــة المتاحــة ومســاحة الســطح النوعيــة 

ــازة. ــادة الم لل
3. دراسة تأثير زمن التلامس على كفاءة الامتزاز

ــز  ــل تركي ــتخدام أفض ــة باس ــذه الدراس ــت ه أُجري
صبغــة تــم التوصــل إليــه مــن التجربــة الأولى )140 
ppm(، وأفضــل كميــة مــادة مــازة مــن التجربــة الثانيــة 

)30 ملغــم مــن CNC_N(.تــم تحريــك مزيــج الصبغــة 
فُصلــت  ثــم  مختلفــة،  زمنيــة  لفــرات  المــازة  والمــادة 

بعــد  المركــزي.  الطــرد  جهــاز  باســتخدام  العينــات 
المتبقــي في المحلــول  الفصــل، قيــس تركيــز الصبغــة 
ــة  ــة الصبغ ــبت كمي ــاز UV–Vis، وحُس ــتخدام جه باس
الممتــزة والنســبة المئويــة للامتــزاز. أظهــرت النتائــج أن 
كفــاءة الامتــزاز تــزداد بزيــادة زمــن التلامــس حتــى 
ــن  ــد زم ــم تحدي ــث ت ــزان، حي ــة الات ــول إلى حال الوص
التلامــس الأمثــل لامتــزاز صبغــة الكونغــو الحمــراء بـــ 

45 دقيقــة.
4. دراســة تأثــر الدالــة الحامضيــة )pH( عــى كفــاءة 

الامتزاز
تمــت دراســة تأثــر الأس الهيدروجينــي عــى عمليــة 
التشــغيلية  الظــروف  أفضــل  باســتخدام  الامتــزاز 
المســتخلصة مــن التجــارب الســابقة، وهــي: تركيــز 
ppm(، حجــم المحلــول )10 مــل(،  الصبغــة )140 
كميــة المــادة المــازة )30 ملغــم(، وزمــن التلامــس )45 

دقيقــة(.
حــرت محاليــل الصبغــة عنــد قيــم pH مختلفــة 
شــملت )2، 4، 6، 8، 10(، ثــم حُركــت مع المادة المازة 
للزمــن الأمثــل، وبعدهــا فُصلــت بالطــرد المركــزي. 
UV– ــاز ــتخدام جه ــي باس ــة المتبق ــز الصبغ ــس تركي قي
ــة  ــزة والنســبة المئوي ــة الصبغــة الممت Vis، وحُســبت كمي

امتــزاز  النتائــج أن أعــى كفــاءة  للامتــزاز. أظهــرت 
تحققــت عنــد قيمــة pH = 10، ويُعــزى ذلــك إلى زيــادة 
الشــحنة الســالبة عــى جزيئــات الصبغــة وتحســن التآثــر 

ــازة. ــادة الم ــطح الم ــع س ــتاتيكي م الكهروس
5. دراسة تأثير درجة الحرارة على كفاءة الامتزاز

تمــت دراســة تأثــر درجــة الحــرارة عــى عمليــة 
التشــغيلية  الظــروف  أفضــل  باســتخدام  الامتــزاز 
مختلفــة  حــرارة  درجــات  عنــد  ســابقًا،  المســتخلصة 
شــملت )25، 35، 45، 55، 65 °م(.أظهــرت النتائــج 
أن كفــاءة امتــزاز صبغــة الكونغــو الحمــراء تقــل بزيــادة 
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ــزاز ذات  ــة الامت درجــة الحــرارة، ممــا يشــر إلى أن عملي
طبيعــة طــاردة للحــرارة

النتائج والمناقشة

ــراء)FT-IR( في  ــت الحم ــعة تح ــاف الأش ــر أطي تظه
 )CNC( النانويــة  الســليلوز  لبلــورات   )1( الشــكل 
كيميائيًــا  الُمعدّلــة  النانويــة  الســليلوز  وبلــورات 
العريــض  الامتصــاص  نطــاق  يُعــزى   .)⁺CNC-N(
ــن إلى  ــم¹⁻ في كلا الطيف ــدى 3600–3200 س ــد الم عن
 ،)OH–( اهتــزازات التمــدد لمجموعــات الهيدروكســيل
التغــر  يشــر  الســليلوز.  لهيــكل  مميــزة  ســمة  وهــي 
 ⁺CNC-N الملحــوظ في شــدة النطــاق وشــكله في طيــف
إلى حــدوث تغيــرات في الروابــط الهيدروجينيــة نتيجــةً 
الامتصــاص  نطــاق  يتوافــق  الكيميائــي.  للتعديــل 
اهتــزازات  مــع  ســم¹⁻   2900 المــدى  عنــد  الظاهــر 

. الأليفاتيــة   CH₂–و  C–H لمجموعــات  التمــدد 
 .⁺CNC-N يشــر بــروز هــذا النطاق بشــكل أكــر في
تُعــزى الحزمــة الطيفيــة المرصــودة في نطــاق -1640
1600 ســم¹⁻ في طيــف الســليلوز النانــوي البلــوري 
ــاء  ــات الم ــاء لجزيئ ــزازات الانحن ــادةً إلى اهت )CNC( ع
ــف  ــة في طي ــة المقابل ــر الحزم ــل، تُظه ــة. في المقاب الممتص
بالنيتروجــن  ل  الُمعــدَّ البلــوري  النانــوي  الســليلوز 
)CNC-N⁺( تباينـًـا في الشــدة والموقــع، وهــو مــا قــد 

تفاعــات  أو  مشــبعة  غــر  روابــط  بوجــود  يرتبــط 
تتضمــن مجموعــات وظيفيــة نيتروجينيــة. ومــن الجديــر 
ــر في  ــي تظه ــدة الت ــاص الجدي ــزم الامتص ــر أن ح بالذك
اهتــزازات  إلى  تُعــزى  ســم¹⁻   1500-1400 نطــاق 
تمــدد الاصرة C–N، ممــا يؤكــد نجــاح دمــج المجموعات 
 )⁺N( الموجبــة  الشــحنة  ذات  النيتروجينيــة  الوظيفيــة 
عــى ســطح الســليلوز النانــوي البلــوري. وتغيــب هــذه 
ــي،  ــوري النق ــف الســليلوز النانــوي البل ــزم في طي الح

ممــا يُقــدم دليــاً قويًــا عــى فعاليــة التعديــل الكيميائــي. 
وتُعــزى الحــزم القويــة في نطــاق 1000-1200 ســم¹⁻ 
إلى اهتــزازات تمــدد الرابطتــن C–O وC–O–C المرتبطــة 

بالروابــط الجليكوســيدية للســليلوز. 
يشــر اســتمرار هــذه القمــم في كلا الطيفــن إلى أن 
ــة الســليلوز الأساســية تظــل ســليمة بعــد التعديــل.  بني
الموجــودة  الإصبــع  بصمــة  منطقــة  تحتفــظ  وأخــرًا، 
الســليلوز  امتصــاص  ســم¹⁻بأنماط   1000 أســفل 
المميــزة، ممــا يؤكــد أيضًــا الحفــاظ عــى الإطــار البلــوري 
لـــ CNC. بشــكل عــام، تُظهــر نتائــج FT-IR تعديــاً 
ــوي  ــة تحت ــات وظيفي ــع مجموع ــطح CNC م ــا لس ناجحً
البنيــة  ســامة  عــى  الحفــاظ  مــع  النيتروجــن  عــى 

للســليلوز. الاساســية 
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  +CNC-N نتائج حيود الاشعة السينية للمركب
ــة ونقــاء الطــور لبلــورات  للتأكــد مــن ســامة البني
ــي،  ــل الكيميائ ــد التعدي ــة )CNC( بع ــليلوز النانوي الس
أُجــري تحليــل حيــود الأشــعة الســينية )XRD(. يوضــح 
X أنــاط حيــود الأشــعة الســينية لبلــورات  الشــكل 
الســليلوز  وبلــورات  الأصليــة  النانويــة  الســليلوز 
حيــود  نمــط  يُظهــر   .)+CNC-N( المعدلــة  النانويــة 
بلــورات الســليلوز النانويــة قمــم حيــود مميــزة عنــد 
قيــم 2θ تقــارب 14.8°، و16.5°، و22.6°، و°34.5، 
 ،)10–1( البلوريــة  المســتويات  إلى  تُنســب  والتــي 
و)110(، و)200(، و)004( عــى التــوالي. تُعــد هــذه 
القمــم نموذجيــة للبنيــة البلوريــة للســليلوز مــن النــوع 
التنظيــم  عاليــة  البلوريــة  الطبيعــة  يؤكــد  ممــا  الأول، 
لبلــورات الســليلوز النانويــة. بالمقارنــة، تُظهــر عينــة 
ــا  ــا، مم ــم 2θ تقريبً ــس قي ــد نف ــود عن ــم حي CNC-N قم

يــدل عــى الحفــاظ عــى الطــور البلــوري للســليلوز مــن 
النــوع الأول بعــد التعديــل الكيميائــي. مــع ذلــك، فــإن 

قمــم )CNC-N+( أعــرض بشــكل ملحــوظ وأقــل كثافــة 
ــي في  ــل جزئ ــر إلى خل ــا يش ــي، مم ــم CNC النق ــن قم م
المناطــق البلوريــة نتيجــةً للمعالجــة الســطحية  كــا في 

الشــكل)2(. 
حُســب مــؤشر التبلــور )CrI( باســتخدام طريقــة 
ســيغال. يُظهــر CNC النقــي مــؤشر تبلــور عــالٍ بنســبة 
 CNC-N تبلــور  مــؤشر  ينخفــض ​​ بينــا   ،68.91%
بشــكل ملحــوظ إلى %34.10. بالإضافــة إلى ذلــك، 
 )d-spacing( ــة ــتويات البلوري ــن المس ــافة ب ــزداد المس ت
3.836 أنكســروم  الموافقــة للمســتوى )200( مــن 
ممــا   )+CNC-N( لـــ  أنكســروم   3.855 إلى   CNC لـــ 
يــدل عــى تشــوه الشــبكة البلوريــة الناتــج عــن إدخــال 

المجموعــات الوظيفيــة المحتويــة عــى النيتروجــن.
يمكــن عــزو انخفــاض التبلــور إلى تفــكك الروابــط 
الهيدروجينيــة بــن جزيئــات الســليلوز نتيجــةً للتعديــل 
النيتروجــن  مجموعــات  إدخــال  يــؤدي  الكيميائــي. 
لسلاســل  المنتظــم  الــراص  إعاقــة  إلى  الكاتيونيــة 

  +CNC-N الشكل)1( طيف الاشعة تحت الحمراء للمركب
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الســليلوز، ممــا ينتــج عنــه انخفــاض في حجــم البلــورات 
ــادة في المحتــوى غــر المتبلــور. تؤكــد نتائــج حيــود  وزي
الأشــعة الســينية )XRD( أنــه عــى الرغــم مــن الحفــاظ 
عــى البنيــة البلوريــة الأساســية لبلــورات الســليلوز 

يُغــر  الكيميائــي  التعديــل  أن  إلا   ،)CNC( النانويــة 
ــاض  ــؤدي إلى انخف ــا ي ــروي، مم ــب الميك ــاح الترتي بنج
ــة  ــات الوظيفي ــة المجموع ــة إضاف ــد فعالي ــور ويؤك التبل

إلى الســطح.
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 +CNC-N الشكل)2( نتائج حيود الاشعة السينية للمركب

 )SBET( النوعيــة  الســطحية  المســاحة  نتائــج 
  +CNC-N للمركــب 

 ،)SBET( ــة ــطحية النوعي ــاحة الس ــم المس        لتقيي
ــا حُســب حجــم المســام  ــة BET؛ بين اســتُخدمت طريق
وتوزيــع أحجامهــا باســتخدام طريقــة BJH المطبقــة عــى 
منحنــى امتــزاز غــاز النيتروجــن عنــد 77 كلفــن وكــا 
ــى  ــادة منحن ــر الم ــكل )3()أ(، تُظه ــح في الش ــو موض ه
امتــزاز مــن النــوع الرابــع مــع حلقــة تخلــف واضحــة من 
النــوع H3 في نطــاق الضغــط النســبي مــن 0.45 إلى 1.0 
P/P0. يُعــد هــذا الســلوك ســمة مميــزة للهيــاكل المســامية 

المتوســطة، وتحديــدًا تلــك الُمكوّنة من تجمعات جســيمية 
ــة تُشــكّل مســامًا شــقوقية الشــكل. كــا يُشــر  صفائحي

امتصــاص النيتروجــن الكبــر عنــد الضغــوط النســبية 
ــة  ــرة ثانوي ــامية كب ــود مس ــة )P/P0>0.9( إلى وج العالي
ناتجــة عــن الفراغــات بــن الجســيمات. وبالمثــل، يكشــف 
تحليــل توزيــع حجــم المســام باســتخدام طريقــة باريت-
جوينر-هالينــدا )BJH(، الموضح في الشــكل)3( )ب(، 
ــام  ــرض مس ــط ​​ع ــاط بمتوس ــدد الأن ــع متع ــن توزي ع
ســائد يبلــغ 3.1 نانومــر. يؤكــد هــذا الطبيعــة المســامية 
المتوســطة للإطــار، والتــي، إلى جانــب حجــم المســام 
ــر  ــم³/جم، توف ــغ 0.01165 س ــوب BJH البال المحس
درجــة عاليــة مــن إمكانيــة الوصــول للانتشــار الجزيئــي 
وتفاعــل الموقــع النشــط، ممــا يجعــل المــادة مناســبة للغايــة 

لتطبيقــات التحفيــز أو الامتــزاز.
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 )FE-SEM(الماســح الإلكــروني  المجهــر  نتائــج 
  +CNC-N للمركــب  زيتــا  وجهــد 

ــب  ــا للمرك ــد زيت ــع جه ــكل )4( توزي ــح الش يوض
ــد  ــث يظهــر ذروة واحــدة مركزهــا عن )CNC-N+(، حي

حــوالي +35 مــي فولــت، ممــا يشــر إلى ســطح مشــحون 
إيجابيــاً. تشــر قيــم جهــد زيتــا التــي تزيــد عــن ±30 مــي 
فولــت إلى تنافــر كهروســتاتيكي قــوي بــن الجســيمات، 
ممــا ينتــج عنــه اســتقرار غــرواني جيــد وميــل منخفــض 

ــطح  ــل الس ــة تعدي ــج فعالي ــذه النتائ ــد ه ــل. تؤك للتكت
وتوزيــع الشــحنة بشــكل متجانــس. 

الماســح  الإلكــروني  المجهــر  صــور  وتُظهــر 
ل للمركــب  )SEM( الســليلوز النانــوي البلــوري الُمعــدَّ
مــن  يتكــون  والــذي   )5( الشــكل  في   )+CNC-N(

ــع  ــر(. تتجم ــوالي 60-50 نانوم ــة )ح ــات نانوي جزيئ
عناقيــد  لةً  مُشــكِّ عاليــة،  بكثافــة  الجزيئــات  هــذه 
ــع  ــة تق ــورات الأولي ــن أن البل ــم م ــى الرغ ــة. ع متراص
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  +CNC-N للمركب )SBET( المساحة السطحية النوعية )الشكل)3
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ــا  ــع وتراصه ــا الواس ــر، إلا أن تكتله ــاق النانوم في نط
الكثيــف يُقلِّــان بشــكل كبــر مــن مســاحة الســطح 
الجزيئــات  بــن  القــوي  التلامــس  يُعــزى  المتاحــة. 
القويــة  الهيدروجينيــة  الروابــط  إلى  أســاسي  بشــكل 
بــن الجزيئــات والتفاعــات الســطحية التــي تحــدث 
أثنــاء التعديــل. نتيجــةً لهــذا التجمــع، تتشــكل بنيــة 
ــدودة.  ــة مح ــات مفتوح ــبيًا ذات فراغ ــامية نس ــر مس غ

المتاحــة  الخارجيــة  الســطح  تبقــى مســاحة  وبالتــالي، 
ــة. ويؤكــد هــذا الفحــص  لامتصــاص النيتروجــن ثابت
انخفــاض مســاحة الســطح النوعيــة )BET( إلى 2.6 
مــر مربع/غــرام. لــذا، عــى الرغــم مــن أن المــادة تُظهــر 
أبعــادًا نانويــة، إلا أنهــا تتــرف كجســم صلــب ذي 
ــات. ــك الجزيئ ــبب تماس ــة بس ــطح منخفض ــاحة س مس

  +CNC-N الشكل)4( جهد زيتا للمركب

 +CNC-N للمركب )FE-SEM( نتائج المجهر الإلكتروني الماسح )الشكل)5
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  +CNC-N نتائج مجهر القوة الذرية للمركب
 )AFM( ــح ــذري الماس ــر ال ــس المجه ــر تضاري تُظه
ــوي  ــليلوز النان ــطح الس ــص س ــة لخصائ ــل دقيق تفاصي
ل عــى المســتوى النانــوي. مــن الواضــح  البلــوري الُمعــدَّ
نطاقــات  مــن  نســبيًا، ويتألــف  مــراصٌ  الســطح  أن 
حبيبيــة متطاولــة ومتراصــة بإحــكام، ممــا يــدل عــى 
ــا  ــل. وك ــد التعدي ــيمات بع ــن الجس ــة ب ــات قوي تفاع
خشــونة  فــإن  الارتفــاع،  تبايــن  تحليــل  مــن  لوحــظ 
ــات  ــراوح اختلاف ــطة، وت ــة إلى متوس ــطح منخفض الس
الارتفــاع في حــدود 25 نانومتًرا. بلغ متوســط ​​الخشــونة 

 )RMS(​​ المحســوب وخشــونة الجــذر التربيعي المتوســط
حــوالي 5.0 و6.2 نانومــرًا عــى التــوالي، ممــا يشــر إلى 
ســطح أملــس ومتماســك. يشــر غيــاب المســام العميقــة 
ــة مســامية الســطح وكــا  والنتــوءات الحــادة إلى محدودي
موضــح في الشــكل )6(. وتؤكــد التجمعــات الملحوظــة 
هــذا   )SEM( الماســح  الإلكــروني  المجهــر  في صــور 
ــادة  ــن زي ــف م ــراص الكثي ــد ال ــراص. يح ــكل الم الش
ــوة  ــج بق ــذه النتائ ــم ه ــة، وتدع ــطح المتاح ــاحة الس مس
النانــوي  للســليلوز   BET انخفــاض مســاحة ســطح 

ــرام. ــكل غ ــع ل ــر مرب ــغ 2.6 م ــي تبل ل، والت ــدَّ الُمع

CNC الشكل)6( مجهر القوة الذرية للمركب

تأثير التركيز الأولي للصبغة
لصبغــة  الابتدائــي  التركيــز  تأثــر  دراســة  تمــت 
ــزاز ضمــن  ــة الامت الكونغــو الحمــراء عــى كفــاءة عملي
ــر،  ــن )100–160( ملغم/ل ــراوح ب ــز ي ــدى تراكي م
باســتخدام 30 ملغــم مــن المــادة المــازّة في 10 مــل مــن 
محلــول الصبغــة، عنــد درجــة حــرارة الغرفــة. أظهــرت 
النتائــج أن كفــاءة الإزالــة كانــت مرتفعــة عنــد التراكيــز 
ــادة  ــا مــع زي المنخفضــة ثــم بــدأت بالانخفــاض تدريجيً
التركيــز الابتدائــي للصبغــة. فقــد بلغــت نســبة الإزالــة 

حــوالي  ملغم/لــر  و110(   100( التراكيزيــن  عنــد 
الامتــزاز  ســعة  ازدادت  بينــا   ،%)90.81–91.85(
ــم/ ــن 91.85 إلى 137.43 ملغ ــزان )qe( م ــد الات عن
هــذا  ويُعــزى  الابتدائــي.  التركيــز  ارتفــاع  مــع  غــم 
الســلوك إلى توفــر عــدد كبــر مــن المواقــع الفعّالــة عــى 
ســطح المــادة المــازّة في المراحــل الأولى مــن العمليــة، ممــا 
يســهم في تعزيــز قدرتهــا عــى التقــاط جزيئــات الصبغــة 

ــة)13(. ــاءة عالي ــول بكف ــن المحل م
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والمعامــات  الرمــوز   )1( الجــدول  يُوضّــح 
حيــث  الامتــزاز،  كميــات  حســاب  في  المســتخدمة 
يُمثّــل C₀ وCₑ التركيزيــن الابتدائــي والاتــزاني للصبغــة 
)ملغم/لــر( عــى التــوالي، بينــا يُشــر V إلى حجــم 
محلــول الصبغــة المســتخدم )لــر(، و m إلى كتلــة بلورات 
الســليلوز النانويــة )CNCs( المســتخدمة )غرام(.يتضح 
مــن البيانــات أن تركيــز المحلــول الابتدائــي )C0 ( يــزداد 
تدريجيــاً مــن 100 إلى 160 ملغم/لــر، في حــن أن 
تركيــز التــوازن ) Ce ( يبقــى ثابتــاً في كل حالــة، مــا يشــر 
إلى أن التغــرات في الامتــزاز تعتمــد بشــكل رئيــي عــى 

قيمــة ) C0 (. وحســب المعادلــة رقــم )1,2( )14(. :

     Adsorption % =                             ......)1(

ــة  ــن كمي ــبة ب ــل النس ــذي يمث ــزان ال ــت الات أو ثاب
ــزان. وفي  ــد الات ــول عن ــة في المحل ــزة والمتبقي ــادة الممت الم
ــر  ــي يع ــزاز والت ــعة الامت ــاً س ــزداد أيض ــة ت ــذه الحال ه

ــة: ــة الآتي ــا بالمعادل عنه

      qe  =                            ............. )2(   

الشكل )7(: العلاقة بين التركيز الابتدائي لصبغة الكونغو 
25°C. الحمراء وكفاءة الامتزاز عند درجة حرارة

الشكل )8(: العلاقة بين التركيز الابتدائي لصبغة الكونغو 
الحمراء )C₀( وكمية الامتزاز عند الاتزان )qₑ( على بلورات 

25°C عند درجة حرارة )CNCs( السليلوز النانوية

الجدول )1(: العلاقة بين التركيز الابتدائي لصبغة الكونغو الحمراء والنسبة المئوية 
. 25°C عند درجة حرارة )CNCs( لامتزازها على سطح بلورات السليلوز النانوية

%qₑ (mg/g)M (gm)V (L)Cₑ (mg/L)C₀ (mg/L)

91.8591.850.010.018.15100

90.8199.90.010.0110.1110

89.81107.80.010.0112.2120

88.451150.010.0115130

87.64121.30.010.0117.31140

86.64129.870.010.0120.13150

85.89137.430.010.0122.57160

100×
−

i

ei

C
CC

V
m

CC ei ×
−
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يُلاحظ في الشــكل )7( و )8( أن قيمة الامتزاز عند 
التــوازن ) qe ( )بوحــدة ملغم/غــم( تــزداد مــع زيــادة 
تركيــز المحلــول الابتدائــي؛ حيــث ترتفــع مــن 91.85  
زيــادة  أن  يعكــس  وهــذا  ملغم/غــم.   137.43 إلى 
ــات  ــن الجزيئ ــر م ــدداً أك ــر ع ــة توف ث ــادة الملوِّ ــز الم تركي
المتاحــة للامتــزاز عــى ســطح المــادة الممتــزة، ممــا يــؤدي 
ــن  ــة م ــدة كتل ــكل وح ــزة ل ــادة الممت ــة الم ــادة كمي إلى زي
ــة )%(  ــة المئوي ــبة الإزال ــر نس ــل، تُظه ــاز)15(. في المقاب الم
انخفاضــاً تدريجيــاً مــن  %91.85 إلى %85.89 مــع 
ــع  ــأن مواق ــك ب ــرَّ ذل ــي. ويُف ــز الابتدائ ــاع التركي ارتف
تكــون  المــازة  المــادة  ســطح  عــى  المتاحــة  الامتــزاز 
محــدودة، وعنــد زيــادة التركيــز، تــزداد المنافســة بــن 
الجزيئــات عــى هــذه المواقــع، ممــا يــؤدي إلى انخفــاض 
ــزة  ــادة الممت ــة الم ــادة كمي ــم زي ــة رغ ــة الكلي ــبة الإزال نس
ــة  لــكل غــرام. بصــورة عامــة، يُبــنّ الجــدول أن العملي
ــي  ــزاز الفيزيائ ــات الامت ــاً لعملي ــلوكاً نموذجي ــع س تتب
  ) qe ( ــة ــعة الامتزازي ــزداد الس ــث ت ــي، حي أو الكيميائ
مــع زيــادة )C0 (، بينــا تنخفــض كفــاءة الإزالــة نتيجــة 
ــة )16(. ــزات العالي ــد التركي ــزاز عن ــع الامت ــبع مواق لتش

الدوال الثرموداينميكية للأمتزاز 
ــات  ــل منحني ــق نمــوذج Langmuir لتحلي ــمّ تطبي ت
 Congo( التــوازن الامتــزازي لصبغــة الكونغــو الحمــراء
 ،)CNC( عــى ســطح الســليلوز النانــوي المعــدّل )Red

وذلــك بهــدف تفســر آليــة الامتــزاز وتحديــد ســعة 
الســطح الفعالــة. يفــرض هــذا النمــوذج أن عمليــة 
الامتــزاز تتــم عــى طبقــة أحاديــة مــن الجزيئــات تمتــص 
عــى مواقــع فعّالــة متجانســة الطاقــة دون تفاعــات بــن 

ــزة)17(. ــات الممت الجزيئ
 

الشكل )9(: منحنى  الامتزاز وفق نموذج لانكماير 
)Langmuir isotherm( لامتزاز صبغة الكونغو 
 )CNC( ل الحمراء على سطح السليلوز النانوي المعدَّ

عند درجة حرارة ثابتة.
mg/g 0.046 = 0,1153
1/ q max= 1/ slop    
L/mg = 0.00539    
21,403/0,1153   KL= slop / intercept.
RL=  
R² = 0.9586

ثابتــي  أن  إلى  الامتــزاز  دراســات  نتائــج  تشــر 
RL وKL  في معــادلات لانغمويــر )6 و7(  التــوازن 
 C₀ ّــر ــث يُع ــاصي، حي ــام الامتص ــلوك النظ ــان س يمث
الكونغــو الحمــراء.  الابتدائــي لصبغــة  التركيــز  عــن 
 R² =( التحديــد  لمعامــل  المرتفعــة  القيمــة  أظهــرت 
التجريبيــة  البيانــات  بــن  ممتــازًا  تطابقًــا   0.9586



50
تعديل سطح بلورات السليلوز النانوية بسهولة 

لتحقيــق امتــزاز فعــال لصبغــة الكونغــو الحمــراء  ...................................  اســتبرق خلــف محمد    ,   ثائــر فاضل خليل

والنمــوذج الريــاضي، ممــا يؤكــد أن عمليــة الامتــزاز 
تتبــع نمــوذج Langmuir بدقــة. كــا تعكــس القيمــة 
ــة في  ــادة الماص ــة لل ــاءة العالي ــوبة لـــ qmax الكف المحس
 KL إزالــة الصبغــة، في حــن تشــر القيمــة المتوســطة لـــ
إلى امتــزاز فيزيائــي مفضــل يتميــز بقــوة ارتبــاط معتدلــة 
ــات الصبغــة وســطح الـــ CNC. )18(.كذلــك  بــن جزيئ
 Ce/qe  يوضــح الشــكل )9( منحنــى العلاقــة بــن  
و Ce توافــق البيانــات مــع نمــوذج لانغمويــر، إذ تشــر 
ــم  ــزاز ملائ ــن )0–1( إلى أن الامت ــة ب ــم  RL الواقع قي

ومفضّــل حراريًــا، ممــا يــدل عــى امتــزاز أحــادي الطبقــة 
ــذه  ــد ه ــة. وتؤك ــة الطاق ــطحية متجانس ــع س ــى مواق ع
ــزاز  ــول امت ــة ح ــات حديث ــع دراس ــقة م ــج، المتس النتائ
الصبغــات عــى المــواد النانويــة الســليلوزية، أن نمــوذج 
ــزاز في  ــلوك الامت ــف س ــب لوص ــو الأنس ــر ه لانغموي
هــذا النظــام، ممــا يدعــم كفــاءة المــادة الماصــة في معالجــة 
الميــاه الملوثــة بالأصبــاغ الصناعيــة وكــا هــو موضــح في 

ــدول )2( )19(. الج

الجدول )2( القيم المحسوبة لثوابت نماذج الامتزاز لانكماير )Langmuir( وفريندلخ )Freundlich( لامتزاز صبغة الكونغو 
الحمراء )Congo Red( على سطح السليلوز النانوي المعدّل )CNC( عند درجة حرارة 298 كلفن.

FreundlichLangmuuirاسم المادة

R2
Kf 

mg/g
n L/mgR2RL

qm 
(mg g-1)    

KLTemp Kاسم الصبغة

0.996910−5×6.8        0.380.95860.00103         0.046         0.00539298Congo Red

 )Freundlich Isotherms( يمثل منحنيات تساوي الامتزاز وفق نموذج فريندلخ :)الشكل )10
لامتزاز صبغة الكونغو الحمراء )Congo Red( على سطح السليلوز النانوي المعدّل )CNC( عند درجة حرارة 298 كلفن .

y = 2.587x + -4.1653
R² = 0.9969
slope = 1/n            n= 1/slope
n= 1/2.587.     n= 0.38

Kf   = 10intercept       Kf = 10 -4.1653

Kf = ​6.8×10−5 (mg/g)(L/mg)1/n

ــر  ــخ( فيُظه ــوذج فريندل ــا الشــكل )10( اي )نم أم
العلاقــة بــن )log qe ( و)log Ce (، حيــث بلغــت قيمــة 
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معامــل التحديــد ) R2 = 0.9969 (، وهــي أعــى مــن 
ــر، ممــا يشــر إلى توافــق  تلــك الخاصــة بنمــوذج لانكماي
ــك  ــدل ذل ــخ. وي ــوذج فريندل ــع نم ــات م ــل للبيان أفض
عــى أن عمليــة الامتــزاز يمكــن أن تحــدث عــى ســطح 
غــر متجانــس يحتــوي عــى مواقــع متعــددة الطاقــة، 
وأنهــا قــد تشــمل أكثــر مــن طبقــة امتــزاز. كــا أن القيمــة 
المنخفضــة للثابــت ) n = 0.38 ) (< 1( تشــر إلى أن 
الامتــزاز غــر مفضــل عنــد التركيــزات العاليــة وأن 
المواقــع الســطحية تتشــبع بسرعــة، ممــا يعكــس تفاعــاً 
فيزيائيًــا ضعيفًــا نســبيًا بــن المــادة المــازة وجزيئــات 
الصبغة.بنــاءً عــى قيــم معامــات الارتبــاط والخطــوط 
ــر  ــزاز تتأث ــة الامت ــتنتاج أن عملي ــن الاس ــة، يمك البياني
غــر  والطبيعــة  الســطحية  التفاعــات  مــن  بــكل 
أقــوى نحــو  ميــل  مــع  المعــدّل،   CNCللـــ المتجانســة 
نمــوذج فريندلــخ. وتُظهــر النتائــج أن الـــ CNC يمتلــك 
ــدة تجــاه صبغــة الكونغــو الحمــراء،  ــة جي كفــاءة امتزازي
ممــا يجعلــه مرشــحًا واعــدًا لتطبيقــات معالجــة ميــاه 

الــرف الصناعــي الملوثــة بالأصبــاغ)20(.
تأثير جرعة المادة المازة على كفاءة الامتزاز.

 ،CNC-B تراوحــت جرعــة المــادة الممتــزة مــن نــوع

 80–10( بــن   ،)11( الشــكل  في  موضــح  هــو  كــا 
ملغــم( عنــد تركيــز ثابــت مــن صبغــة الكونغــو الحمــراء 
قــدره  محلــول  وحجــم  ملغم/لــر(   140( مقــداره 
)10 مــل( في درجــة حــرارة الغرفــة. وقــد تــم حســاب 
كفــاءة الامتــزاز لــكل جرعــة مضافــة مــن المــادة الممتــزة. 
ــا  ــزداد تدريجيً ــة ت ــة الصبغ ــبة إزال ــكل أن نس ــر الش يُظه
ــزة مــن 10 إلى 30 ملغــم،  ــادة الممت ــة الم ــادة كمي مــع زي
ثــم   ،96.77% %90.7 إلى  حيــث ترتفــع مــن نحــو 
تســتقر تقريبًــا مــع زيــادة الجرعــة حتــى 80 ملغــم، 
ــذا  ــم الأعلى.يُعــزى ه ــد القي ــف عن ــع انخفــاض طفي م
ــر عــددًا  ــزة توف ــادة الممت ــة الم ــادة كمي الســلوك إلى أن زي
أكــر مــن المواقــع النشــطة عــى الســطح، ممــا يــؤدي إلى 
تعزيــز امتــزاز جزيئــات الصبغــة في المراحــل الأولى. 
غــر أن تجــاوز حــدٍّ معــن مــن الجرعــة يــؤدي إلى تشــبّع 
تلــك المواقــع الفعالــة ووصــول النظــام إلى حالــة اتــزان، 
Agglomer� �ـيمات)  �ـل الجس �ـة تكت �ـة إلى احتمالي )بالإضاف
ation( عنــد الجرعــات العاليــة، ممــا يقلــل مــن المســاحة 

ــك،  ــة لذل ــزاز. ونتيج ــة للامت ــة المتاح ــطحية الفعال الس
ــادة  ــد زي ــة عن لا يطــرأ تحسّــن ملحــوظ في كفــاءة الإزال

الجرعــة بعــد هــذا الحــد)21(.

الشكل )11( : يُبيّ تأثير جرعة المادة الماصة )CNC-B( على نسبة إزالة الصبغة )%Removal( من المحلول.
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تأثير زمن التلامس وحركية الامتزاز
تــم توضيــح تأثــر زمــن التلامــس عــى كفــاءة إزالــة 
صبغــة الكونغــو الحمــراء باســتخدام الســليلوز النانــوي 
البلــوري المعــدّل )CNC( . عنــد التركيــز الأولي البالــغ 
140 ملغم/لــر مــن صبغــة الكونغــو الحمــراء، لوحــظ 
أن كفــاءة الإزالــة ازدادت بسرعــة مــع زيــادة زمــن 
التلامــس حتــى 60 دقيقــة. ومــع ذلــك، بعــد مــرور 45 
دقيقــة، اســتقرت كفــاءة الإزالــة عنــد قيمــة ثابتــة تقريبًــا 
بلغــت نحــو %96.2، ممــا يشــر إلى وصــول النظــام إلى 

حالــة الاتــزان)22(.
ــع  ــدل السري ــأن المع ــلوك ب ــذا الس ــر ه ــن تفس يمك

المواقــع  وفــرة  إلى  يعــود  الأولى  المراحــل  في  للإزالــة 
ــادة الماصــة، ممــا يســهّل  النشــطة المتاحــة عــى ســطح الم
تقــل  التلامــس،  اســتمرار  ومــع  الامتــزاز.  عمليــة 
عمليــة  فتتباطــأ  تدريجيًــا،  المتبقيــة  النشــطة  المواقــع 
ــزان  ــة الات ــزاز نتيجــة لتشــبع الســطح وبلــوغ حال الامت
بــن الجزيئــات الممتــزة والجزيئــات المتبقيــة في المحلــول. 
وبنــاءً عــى ذلــك، تــم تحديــد زمــن الاتــزان الأمثــل 
لعمليــة امتــزاز صبغــة الكونغــو الحمــراء باســتخدام 
CNC المعــدّل عنــد  45 دقيقــة، إذ لا يُلاحــظ أي تحســن 

ــد  ــس بع ــن التلام ــادة زم ــة بزي ــاءة الإزال ــافي في كف إض
ــدة)23(. ــذه الم ه

الشكل )12(: يوضح تأثير زمن التماس على النسبة المئوية للإزالة وسعة الامتزاز لصبغة الكونغو الحمراء

عند درجة حرارة ثابتة مقدارها 298 كلفن.
انخفاضًــا   )12( الشــكل  في  النتائــج  أظهــرت 
ــن  ــن، بالتزام ــع الزم ــة )Ct( م ــز الصبغ ــا في تركي تدريجيً
 ،)qt( مــع زيــادة كميــة الامتــزاز عــى ســطح المــادة المــازة
ــة  ــل الأولى نتيج ــزاز في المراح ــة الامت ــس فعالي ــا يعك مم
توافــر المواقــع الســطحية الفعالــة. بعــد حــوالي   45 
دقيقــة بلغــت قيــم )qt( حالــة شــبه ثابتــة، ممــا يشــر 
إلى الوصــول إلى حالــة الاتــزان الســطحي.كما بيّنــت 

قيــم  qt و log qe-qt تناقصــاً منتظــاً مــع الزمــن، ممــا 
ــة  ــوذج المرتب ــة بنم ــف العملي ــة توصي ــى إمكاني ــدل ع ي
يُعــزى  الاتــزان.  إلى  الوصــول  قبــل  الــكاذب  الأولى 
المواقــع  تناقــص  إلى  الامتــزاز  في  التدريجــي  التباطــؤ 
المتاحــة وضعــف تــدرّج التركيــز عنــد السطح.وبشــكل 
عــام، تُظهــر البيانــات أن عمليــة الامتــزاز سريعــة نســبيًا 
وتصــل إلى الاتــزان خــال فــرة قصــرة، ممــا يؤكــد 
كفــاءة المــادة المــازة في إزالــة الصبغــة مــن المحلــول)24(.
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ــابية  ــة والحس ــم التجريبي ــدول )3( القي ــح الج يوض
ــة  ــة لعملي ــة المختلف ــاذج الحركي ــم الن ــتخدمة لتقيي المس
الســليلوز  عــى  الحمــراء  الكونغــو  صبغــة  امتــزاز 
حســاب  تــم   .)CNC( ل  المعــدَّ البلــوري  النانــوي 
ــك  ــة وذل ــس مختلف ــة تلام ــد أزمن ــزاز عن ــات الامت كمي
بهــدف تحديــد أي مــن نموذجــي الحركيــة - الدرجــة 
الأولى الكاذبــة أو الدرجــة الثانيــة الكاذبــة - يصــف 

Pseu� أكبر.يصـ�ف بدقـ�ة  الامتـ�زاز  عمليـ�ة   سـ�لوك 
do-first-order العلاقــة بــن معــدل الامتــزاز وعــدد 
مواقــع الامتــزاز المشــغولة وغــر المشــغولة. ويُعطــي 
ــن  ــة يمك ــة خطي ــل t علاق ــم  )log qe-qt( مقاب ــم قي رس
ــل والمقطــع، عــى  مــن خلالهــا حســاب k1 وqe مــن المي

التــوالي كماهــو موضــح في الشــكل )7()25(.

)CNC( تقييم نماذج الحركية لامتزاز صبغة الكونغو الحمراء باستخدام السليلوز النانوي البلوري المعدّل :)الجدول )3
log qe-qtqe-qtt/qtqtCt%Time

0.5184261943.299333330.12020964641.59415.21889.135
0.4030060672.529333330.23604947642.36412.90890.1810
0.374014742.3659999970.35271433342.5273333312.41891.1315
0.2817906371.913333330.46533271342.9811.0692.120
0.1253728131.3346666630.57393859643.558666679.32493.3425
-0.207141580.6206666630.67761899744.272666677.18294.8730
-0.7077439360.1959999970.78304447744.697333335.90895.7835
-0.950781990.1119999970.89322932244.781333335.65695.9640

-3.33334E-091.00237600244.893333335.3296.245
-3.33334E-091.11375111444.893333335.3296.250
-3.33334E-091.22512622544.893333335.3296.255
-3.33334E-091.33650133744.893333335.3296.260

الشكل)13(: العلاقة بين log qe-qt مقابل الزمن)دقيقة( 
عند درجات حرارة ثابته للصبغة الكونغو الحمراء المؤشرة عند كل رسم.
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The slope = - K1/ 2.303
K1= -(slope) * 2.303
K1= -(0.0422) * 2.303 
K1= 0.097 min-1

The intercept=-logqe  logqe=0.9299 
 qe= 100.9299   qe=8.51min-1

ملغم/جــم²(   0.050( المحســوبة   qe تختلــف 
اختلافًــا كبــرًا عــن qe التجريبيــة )ملغم/جــم²(، ممــا 
يشــر إلى أن امتزازالكونغــو الحمــراء عــى CNC المعــدل 

لا يتبــع حركيــة مــن الدرجــة الأولى. 

‏ الشكل)14(: العلاقة بين t/qt مقابل 
الزمن)دقيقة( عند درجات حرارة ثابته لصبغة الكونغو 

الحمراء المؤشرة عند كل رسم.

Slope = 1/qe        qe= 1/slope
qe= 1/0.0219         qe=45.66  mg/g
   Intercept = 1/ k2qe2

k2= 1/ intercept * q2
e.  k2=  

= 0.00256  g/mg
R2= 0.9999

أن  إلى   )14( الشــكل  في  الحركيــة  دراســة  تُشــر 
نمــوذج المرتبــة الثانيــة الكاذبــة يصــف عمليــة الامتــزاز 
وذلــك  الأولى،  المرتبــة  نمــوذج  مــن  أعــى  بكفــاءة 
 )t/qt( بالاعتــاد عــى الشــكل الخطــي للعلاقــة بــن
والزمــن، والــذي أظهــر معامــل تحديــد مرتفــع جــدًا 
ــع  ــاز م ــق ممت ــى تواف ــدل ع ــا ي ))R2 = 0.9999((، مم
ــزان  ــعة الات ــتخلصت س ــد اس ــة. وق ــات التجريبي البيان
 qe = 45.66 mg( مــن ميــل الخــط المســتقيم لتبلــغ
ليكــون  الامتــزاز  معــدل  ثابــت  حُســب  بينــا   ،)g-1 

المحســوبة  القيمــة  تطابــق  إن   .)k2 = 0.0256( 
لـــ )qe( مــع القيــم التجريبيــة وارتفــاع )R2( يعــززان 
فرضيــة ملاءمــة هــذا النمــوذج مقارنــة بنمــوذج المرتبــة 
التحديــد  لمعامــل  أقــل  قيمــة  ســجل  الــذي   الأولى 
نســبيًا  منخفضــة  اتــزان  وســعة   ))R2 = 0.8873((
بلغــت 8.5وتُشــر هــذه النتائــج إلى أن عمليــة الامتــزاز 
chemisorp� �ـي)  �ـزاز الكيميائ �ـة الامت �ـا آلي �ـم فيه )تتحك
tion(، والتــي تتضمــن انتقــال الشــحنة وتكويــن روابــط 

بــن مواقــع الســطح والجزيئــات الممتــزة، ممــا يــرر دقــة 
نمــوذج المرتبــة الثانيــة في تمثيــل الحركيــة تحــت الظــروف 

ــة.)26( المدروس
 PH تاثير الدالة الحامضية

يُعــد الرقــم الهيدروجينــي )pH( أحــد أهــم العوامل 
التــي تتحكــم في كفــاءة امتــزاز صبغــة الكونغــو الحمــراء 
)CR( عــى ســطح بلــورات الســليلوز النانويــة المعدّلــة  
في  مبــاشرة  بصــورة  يؤثــر  إذ   ،)CNC–N⁺(CH₃)₃(

مــع  وتفاعلاتهــا  المــازة  للــادة  الســطحية  الشــحنة 
مجموعــات الســلفونات الأنيونيــة )⁻SO₃–( في جزيئــات 
الصبغة.كــا هــو موضــح في الشــكل)15(، ارتفعــت 
ــد pH ≈ 2 إلى  ــن 93.3٪ عن ــا م ــة تدريجيً ــاءة الإزال كف
أقصاهــا عنــد pH ≈ 10 (≈ 96.3٪)، تلتهــا انخفــاض 
 pH الحمضيــة  الأوســاط  في   pH 12. عنــد  طفيــف 
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أيونــات  تركيــز  في  الارتفــاع  يــؤدي  منخفــض، 
جزيئــات  مــع  قــوي  تنافــس  إلى   )⁺H( الهيدروجــن 
الصبغــة ســالبة الشــحنة عــى مواقــع الارتبــاط الموجبــة 
)N⁺(CH₃)₃–( في المــادة الماصــة، ممــا يحــد مــن كفــاءة 

الامتزاز.أمــا عنــد ارتفــاع قيمــة pH، فــإن هــذا التنافــس 
ــا  ــط، مم ــز H⁺ في الوس ــاض تركي ــبب انخف ــع بس يتراج
يســمح لجزيئــات الصبغــة الأنيونيــة بالارتبــاط بفعاليــة 
عــر  الموجبــة  الأمونيوميــة  المجموعــات  مــع  أكــر 
تجــاذب كهروســتاتيكي مبــاشر، وهــو مــا يفــر الزيــادة 
التدريجيــة في الكفاءة.كــا أن شــحنة الأمونيــوم الرباعيــة 
موجبــة بشــكل دائــم وغــر متأثــرة بتغــر pH، ممــا يجعلها 
العوائــق  تقــل  القاعديــة حيــث  الأوســاط  فعّالــة في 
الأيونــات. حركــة  حريــة  وتــزداد  الكهروســتاتيكية 

الانخفــاض الطفيــف في الكفــاءة عنــد pH > 10 يمكــن 
ــات  ــع أيون ــس م ــي أو التناف ــر الجزئ ــزى إلى التناف أن يُع
OH⁻ أو التغــرّ في اســتقرار الصبغــة عنــد القيــم العاليــة 

ــا أورده  في  ــع م ــج م ــذه النتائ ــق ه ــن pH. تتواف ــدًا م ج
المــواد  اللــذان أوضحــا أن   ،)27,28( دراســات أخــرى 
الكاتيونيــة القائمــة عــى الســليلوز المعــدّل بمجموعــات 
 pH الأمونيــوم الرباعيــة تظهــر تحســناً في الامتــزاز عنــد
مرتفــع نســبيًا نتيجــة انخفــاض التنافــس مــع H⁺ وثبــات 
الشــحنة الموجبــة عــى الســطح، بينــا بينــت دراســات إلى 
ــطحية  ــة الس ــة البني ــى طبيع ــد ع ــلوك يعتم ــذا الس أن ه
 pH للــادة ودرجــة الكاتيونيّــة. وبالتــالي، يمكــن اعتبــار
ــة  ــق أعــى كفــاءة إزال ــل لتحقي 10 ≈ هــو الــرط الأمث
لصبغــة الكونغــو الحمــراء باســتخدام CNC المعدّلــة)29(. 

الشكل )15(: يوضح تأثير الدالة الحامضية )pH( على كفاءة امتزاز صبغة الكونغو الحمراء 
ل عند درجة حرارة ثابتة. باستخدام السليلوز النانوي البلوري المعدَّ

تأثير درجة الحرارة على الامتزاز 
الحــرارة.  درجــة  عــى  الامتــزاز  عمليــة  تعتمــد 
أُجريــت عــدة تجــارب لدراســة تأثــر درجة الحــرارة على 
ــن 25  ــت ب ــراء ، تراوح ــو الحم ــة الكونغ ــزاز صبغ امت
و65 درجــة مئويــة، مــع ثبــات باقــي العوامــل. يوضــح 
ــص  ــراء  يتناق ــو الحم ــة الكونغ ــزاز صبغ ــكل أن امت الش

مــع ارتفــاع درجــة الحــرارة. ويــدل انخفــاض الامتــزاز 
مــع درجــة الحــرارة عــى طبيعتــه الباعــث للحــرارة. 
قــد يُعــزى انخفــاض كفــاءة الامتــزاز مــع زيــادة درجــة 
الحــرارة إلى ضعــف قــوى الامتــزاز وانخفــاض الترابــط 

ــات الصبغــة)30(. ــادة الماصــة وجزيئ ــن الم ب
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الدوال الثرموداينميكية للأمتزاز 
تــم تحديــد المعامــات الديناميكيــة الحراريــة لامتزاز 
صبغــة الكونغــو الحمــراء عــى ســطح الســليلوز النانوي 
التغــر في المحتــوى  المعــدل )CNC(، والتــي تشــمل 
ــة  ــا )ΔS°( وطاق ــر في الإنتروبي ــراري )ΔH°( والتغ الح

جيبــس الحــرة )ΔG°(، وذلــك بالاعتــاد عــى المعادلتــن 
)3( و)4( والنتائــج أدرجــت في الجــدول )4( .

الجدول )4(: البيانات المستخدمة لحساب المعاملات الثرموديناميكية 
لامتزاز صبغة الكونغو الحمراء عند درجات حرارة مختلفة.

T T Kelvin T/1 تركيز الممتز 
CA

تركيز المتبقي 
CB

KD=CA/CB ln KD

25 298.15 0.00335402 137.16 2.84 48.29577465 3.877344075
35 308.15 0.00324517 136.74 3.26 41.94478528 3.736354117
45 318.15 0.00314317 135.86 4.14 32.81642512 3.490929156
55 328.15 0.00304739 134.81 5.09 26.48526523 3.276588549
65 338.15 0.00295727 135.56 6.44 21.04968944 3.046885807

الشكل )16(: العلاقة بين lnK و T/1 لحساب قيمة انثالبي الامتزاز لصبغة الكونغو الحمراء 

  The slope of the line = −ΔH∘R
ΔH∘=−slope×R           ΔH∘=−slope×R       ΔH∘= -(2131.6) * 8.314                                
ΔH∘= - 17722  J/mol        ΔH∘= -17.722kJ/mol           
The intercept = ΔS∘/R
ΔS∘=intercept×R.                            ΔS∘= -3.2277×8.314   ΔS∘=- 26.829J/mol

ΔG° at T = 298 K
From ΔG∘=ΔH∘−TΔS
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ΔG∘= (-17722)−(298×-26.82)=-17722+ 
7.992≈ –9.73/mol

ΔG∘= (-17722)−(308×-26.82)=- 17722+ 
8.260≈ –9.46J/mol

ΔG∘= (-17722)−(318×-26.82)=- 17722+ 
8.528≈ –9.19 J/mol

ΔG∘= (-17722)−(328×-26.82)=- 17722+ 
8.796≈ –8.93J/mol

ΔG∘= (-17722)−(338×-26.82)=- 17722+ 
9.065≈ –8.66J/mol

مختلفــة  حراريــة  درجــات  في   ΔG∘ حســاب  تــم 
ســالبة النتائــج  وكانــت جميــع 

لعمليــة  الحــراري  الاتــزان  تــم تحليــل معطيــات 
امتــزاز صبغــة الكونغــو الحمــراء )Congo red( عــى 
ــال  ــن خ ــدل )CNC( م ــوي المع ــليلوز النان ــادة الس م
 ln( ــن ــة ب ــان هــوف، وذلــك بدراســة العلاق ــة ف معادل
ــرت  ــة. أظه ــرارة مختلف ــات ح KD ( و ) T/1 ( في درج

ــل  ــة بمعام ــة خطي ــكل )10(  أن العلاق ــج في الش النتائ
تحديــد مرتفــع )R² = 0.988(، ممــا يشــر إلى توافــق 
ــاد  ــة الاعت ــوف وإمكاني ــان ه ــة ف ــع معادل ــات م البيان

عليهــا لاشــتقاق المعامــات الثرموديناميكيــة.
 )°ΔH( ــراري ــوى الح ــر في المحت ــاب التغ ــم حس ت
ووجــد أنــه يســاوي ‎−17.72‎ kJ/mol، ممــا يــدل عــى 
 .)Exothermic(  ــرارة ــاردة للح ــزاز ط ــة الامت أن عملي
يشــر هــذا الســلوك إلى أن ارتفــاع درجــة الحــرارة يقلــل 
ــزاز  ــد أن الامت ــا يؤك ــو م ــزة، وه ــادة الممت ــة الم ــن كمي م
يحــدث بشــكل أفضــل عنــد درجــات حــرارة منخفضــة. 
كــا أن القيمــة الســالبة لــــ ΔH° ذات المقــدار المنخفــض 
نســبيًا تشــر إلى أن العمليــة يغلــب عليهــا الامتــزاز 
الفيزيائــي )Physisorption(، والــذي يعتمــد عــى قــوى 

فــان ديــر فالــس أو الروابــط الهيدروجينيــة الضعيفــة 
ــة)31(. ــة قوي ــط كيميائي ــن رواب ــر مــن تكوي أكث

 ‎−26.83‎ فــكان  )°ΔS( التغــر في الإنــروبي أمــا 
J/mol·K، وهــي قيمــة ســالبة تــدل عــى نقــص في 

العشــوائية عنــد الســطح الصلــب أثنــاء عمليــة الامتزاز. 
ــن  ــة م ــات الصبغ ــال جزيئ ــص إلى انتق ــذا النق ــزى ه يع
المحلــول المائــي )حالــة أكثــر عشــوائية( إلى ســطح المــادة 
ــائع في  ــلوك ش ــو س ــا(، وه ــر انتظامً ــة أكث ــة )حال الماص

ــطحية. ــزاز الس ــات الامت عملي
ــية  ــرة القياس ــة الح ــر في الطاق ــم التغ ــت قي ــا كان ك
)ΔG°( ســالبة في جميــع درجــات الحــرارة المدروســة، 
حيــث تراوحــت بــن ‎−9.73‎ إلى ‎−8.66‎ kJ/mol، ممــا 
Spon� �ـا)  �ـي حراريً �ـة الامتزازتلقائ لـى أن عملي �ـدل ع )ي
إلا  المســتخدم.  الحــراري  النطــاق  ضمــن   )taneous

ارتفــاع  مــع   °ΔG لـــ  المطلقــة  القيمــة  انخفــاض  أن 
درجــة الحــرارة يشــر إلى أن التلقائيــة تقــل تدريجيًــا 
ــادة درجــة الحــرارة، وهــو مــا يتماشــى مــع الطبيعــة  بزي
هــذه  عــى  العملية.)32(بنــاءً  لهــذه  للحــرارة  الطــاردة 
النتائــج، يمكــن الاســتنتاج أن امتــزاز صبغــة الكونغــو 
الحمــراء عــى ســطح CNC المعــدل يتــم بطريقــة تلقائيــة 
وطــاردة للحــرارة، وأن آليــة الامتــزاز يغلــب عليهــا 
الطابــع الفيزيائــي نتيجــة التجاذبــات الكهروســتاتيكية 
والروابــط الهيدروجينيــة الضعيفــة بــن المجموعــات 
ــة عــى ســطح CNC والمجموعــات الســالبة في  الوظيفي
ــادة  ــة مــع زي جزيئــات الصبغــة. كــا أن تناقــص العفوي
ــزاز يعتمــد بدرجــة كبــرة عــى  الحــرارة يؤكــد أن الامت

القــوى الســطحية غــر التســاهمية)32(.
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الاستنتاج

ــو  ــة الكونغ ــة صبغ ــاءة إزال ــج أن كف ــرت النتائ أظه
الحمــراء بلغــت أكثــر مــن ‎90%‎ عنــد التراكيــز الابتدائيــة 
ــا  ــم انخفضــت تدريجيً المنخفضــة )mg/L 110–100(، ث
مــع زيــادة التركيــز الابتدائــي، ممــا يُعــزى إلى تشــبع 
الســليلوز  ســطح  عــى  النشــطة  المواقــع  في  تدريجــي 

 .)CNC(النانــوي المعــدّل
أظهــرت نتائــج الحركيــة لصبغــة الكونغــو الحمــراء 
أن الامتــزاز سريــع في المراحــل الأولى ويصــل إلى حالــة 
ــع  ــرة المواق ــس وف ــا يعك ــة، مم ــال 45 دقيق ــزان خ الات

ــة. ــات في البداي ــاط الجزيئ النشــطة وسرعــة ارتب
ازدادت كفــاءة الامتــزاز لصبغــة الكونغــو الحمــراء 
 ،pH =10 وبلغــت قيمتهــا العظمــى عنــد ،pH بارتفــاع
ــحنة  ــر بش ــكل كب ــر بش ــزاز يتأث ــى أن الامت ــدل ع ــا ي مم

ســطح المــاص وشــكل الأيونــات في المحلــول.
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