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  لخصالم
اهتم الباحثون خلال السنوات القليلة الماضية بالعمليات التكنولوجية الكيميائيـة المـستخدمة لنـزع              
الأصبغة من مخلفات المياه الصناعية لمصانع النسيج، وعلى هذا النحو درسنا التحطيم المحفـز ضـوئياً                

  :الآتيةلمختلف الأصبغة 
Methyl orange, Azo carmine B, Coomassie Brilliant blue G250, Tartrazine, Calcon, 

Eriochrome blue SE, Solamine Red 4BL, Bismarck brown Y(G), Methylen blue, 
Black 5, Red 120, Morin. 

 حفازاً، حيث خضعت كل محاليـل  TiO2 (Degussa P25)وذلك باستعمال ثنائي أكسيد التيتانيوم 
  .الأصبغة المستخدمة لنزع اللون

. و واحد وذلك بالنسبة لتركيز الصباغ المدروس      أ التفاعل ووجدنا أنه من المرتبة صفر        ةيدرسنا حرك 
فـي  ) الماء الأكـسجيني  (وقارنا هذه النتائج مع الخواص الامتزازية، ودرسنا أيضا تأثير إضافة الكاشف            

غيـر مرتبـة   زدياد معدل سرعة التفاعل في كل الحالات كما وجدنا أيضا عدم ت   االتفاعل، ولاحظنا بوضوح    
من الصعب جداً إعطاء صورة عامـة عـن         . الكاشف المضاف الصباغ في وجود    التفاعل بالنسبة لتركيز    

الحركية باستخدام هذه الأصبغة المختلفة، ولكن وجدنا هذه العملية فعالة في نزع الأصبغة مـن مخلفـات                 
  .المياه الصناعية لمصانع النسيج

ة، حفز ضوئي، حركيـة، مـاء أكـسجيني،          أصبغة، نزع الأصبغ   :يةالكلمات المفتاح 
  .مصانع النسيج، معالجة المياه

    Dyes and pigmint 49, 117-125 (2001) الأول هاشم وزملاؤه الجزء* 
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ABSTRACT 
During the past few years attention has been drawn on chemical techniques 

that could be used to discolour textile wastewaters. We have studied the 
photocatalytic degradation of various dyes (Methyl orange, Azo carmine B, 
Coomassie Brilliant blue G250, Tartrazine, Calcon, Eriochrome blue SE, 
Solamine Red 4BL, Bismarck brown Y(G), Methylen blue, Black 5, Red 120, 
Morin) using TiO2 P25 Degussa as catalyst. All dye solutions underwent a 
decolourization. The kinetics of reaction have been studied and were found to 
be zero or first order with respect to the dye. It was compared with the 
adsorption properties. The effect of the addition of hydrogen peroxide has been 
studied. An enhancement of the rate has been observed in all cases and the 
order with respect to the dye's concentration in presence of the additive seemed 
not to change. It is difficult to give general view of the kinetics using these very 
different dyes but the process was found to be effective for the decolourization 
of textile wastewater. 
 

Keywords: Dyes, Decolourization, Photocatalytic, Kinetics, 
Hydrogen peroxide, Textile industry, Wastewater 
treatment. 
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∗ Part1.Hashem, C.et al., Dyes and pigmint 49, 117-125 (2001) 

  

  المقـدمـة
من المعروف أن مخلفات المياه الصناعية الناتجة عن مـصانع النـسيج والـصباغة              

 وكمية كبيرة من المواد الفعالة (mg/l 50-10)تحتوي كمية من الأصبغة يتراوح تركيزها 
، ومن الممكـن وجـود شـوارد        pH مرتفعة للـ    اًالسطحية إضافة إلى أملاح منحلة وقيم     

تسبب هذه المواد الأذى الكبير للبيئة، وتجـري  . Cu, Cr, Ni ([1]ل مث(المعادن الانتقالية 
لاسيما ميـاه مـصانع النـسيج       وث بهدف معالجة المياه الصناعية      والكثير من الدول البح   

. [2,4] نزع الأصبغة من هذه المخلفات قبل أن تصب في مجاري الأنهار             لوالصباغة لأج 
 ـية مختلفة، حيث أنجـز بعـضها بوا       استخدم لهذا الغرض طرائق كيميائية وفيزيائ      طة س

متزاز على الفحم الفعال أو     سطة الا ا، أو عزل الملوثات الصباغية بو     [5]الترسيب المباشر   
 ـ        ومواد مشابهة، وأشارت بعض البح      لث إلى إمكانية عزل الأصبغة من مخلفـات المحالي

وبنجـاح لـم   ، pH= 8-1 النسيجية باستخدام كبريتات الألمنيوم كمخثر لها في مجال من 
وبعيداً عن الطرائق التقليديـة اختيـرت عمليـة الأكـسدة المتقدمـة      .  [6]%50يتجاوز 

Advanced Oxidation Processes (AOPs)  ًالتي تعتمد على توليد كواشف فعالة جـدا 
 تقوم بأكسدة الملوثات العـضوية بأنواعهـا المختلفـة          ،(●OH)مثل جذور الهيدروكسيل    

كاشـف  (التمييز بين الأكسدة المتقدمة في الأوساط المتجانـسة         ويجب  . [7]وبسرعة عالية 
، الأوزون عند قيمة عالية للـ      H2O2/UVفينتون، معالجة الملوثات بـ     -الفينتون، والفوتو 

pH(      مواد وسطية ربما تكون أكثر سـمية        ئي هذه ، حيث ينتج عن تفاعلات التحطيم الضو 
 المتقدمة فـي الأوسـاط اللامتجانـسة         ، وبين الأكسدة  [12,13]وأذى من الملوثات نفسها     

ث المنشورة بأن لها فعالية كبيرة جداً      وباستخدام أنصاف النواقل والتي بينت العديد من البح       
وهكذا نـستطيع   . [8,11]في إزالة اللون كلياً كما تزيل جزئياً منتجات تفكك هذه الأصبغة            

، تتولد في هـذه     UVأشعة  تجنب المشكلة في تحطيم الأصبغة باستخدام أنصاف النواقل و        
تكـون  . [14,16]العملية جذور الهيدروكسيل عندما يشعع الحفاز  وبوجود الماء والهواء           

هذه الفعالية العالية والمترافقة مع الأكسجين قادرة على إنجاز عمليـة التحطـيم الكاملـة               
خـرى  للملوثات العضوية وتحويلها إلى ثنائي أكسيد الكربون والماء وبعض المركبات الأ          

  .[17,18]غير السامة
يهدف هذا البحث إلى دراسة حركية إزالة الألوان لمختلف أنواع الأصبغة وتقييم تأثير 

  . هذه العمليةفيالمضافات 
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  مـواد البحـث وطرائقـه
  

  : من مصادر مختلفةالآتيةاستخدمت الأصبغة 
 Methyl orange, Azo carmine B, Coomassie Brilliant blue  :أصبغة حمضية

G250, Tartrazine  
  Calcon, Eriochrome blue SE: أصبغة حمضية مرسخة

  Bismarck brown Y(G), Methylen blue: أصبغة قاعدية
  Morin: أصبغة طبيعية

  Merckمن شركة  جميعها 
    من المؤسسة العامة للنسيجSolamine Red 4BL: أصبغة مباشرة

    من الشركة الخماسيةBlack 5, Red 120: أصبغة فعالة كيميائياً
 Azo: الآتيـة ون تنقيـة باسـتثناء الأصـبغة    داستعملت كل الأصبغة المذكورة آنفاً 

carmine B, Bismarck brown Y(G), Coomassie Brilliant blue G250  والتـي ،
 بهدف التخلص من الرغوة Mehta et al [19-20]أجريت عليها عملية التنقية وفق طريقة 

تدوير المحلول، تعتمد هذه الطريقة على إذابة الصباغ في ثنائي متيل فورم            المتشكلة نتيجة   
) 1(سطة الأستون المجفف، ويوضـح الـشكل        ا ثم إعادة الترسيب بو    DMFأميد المجفف   

  .الصيغ الكيميائية لهذه الأصبغة المختلفة
، والمـاء المقطـر   Fluka من شركة (w/w %30)كما حصلنا على الماء الأكسجيني 

 Titaniumاستعملنا ثنـائي أكـسيد التيتـانيوم    . HAMILTONتقطير  ال جهازسطةابو
Dioxide P25 Degussa مـن الـشكل   % 70 والحاوي علىanatase     وفقـاً للـشركة

، تأخذ الجسيمات البدائية في المسحوق الجاف تقريبا شكلاً كروياً يبلغ قياسها            [21]الصانعة
20nmسطة امتزاز اعي بو، وأجرينا قياساً لمساحة السطح النوN2  على جهـاز Gemini 

2375 V5 Instrument ID 1476 48.3وبلغت المساحةm2g-1    وهذه النتيجة تتفـق مـع ،
 3.8x48cm2، رسب الحفاز الضوئي على صفيحة زجاجية مساحتها         [22]النتائج العالمية   

  .من محلول ثنائي أكسيد التيتانيوم المعلق
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  ة للأصبغة المستخدمة الصيغ الكيميائي(1)الشكل 
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   الصيغ الكيميائية للأصبغة المستخدمة(1)تابع الشكل 

  

  طريقة العمل

، وتعدل  4g/lيحضر محلول معلق من ثنائي أكسيد التيتانيوم في الماء المقطر بتركيز            
، يحرك المحلول المعلق باستمرار باستخدام جهاز تحريك، pH= 3حموضة المحلول إلى 

ن المحلول المعلق على الصفيحة الزجاجية، ثم تترك الـصفيحة          يصب حجم محدد بدقة م    
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الزجاجية لتجف عند درجة حرارة الغرفة، ثم تدخل الصفيحة الزجاجية إلى فرن مبـرمج              
.  مدة أربع ساعات   C˚475 مدة ساعة والتسخين عند الدرجة       C˚100للتجفيف عند الدرجة    

الحفـاز الـسطحية والـداعم       من طبقة    OHيحدث خلال التسخين تفاعل ما بين مجموعة        
وتتشكل جسور أكسجينية، وهكذا تـزداد درجـة        . الزجاجي ينتج عنه خسارة جزيء ماء     

تعالج الصفيحة الزجاجية قبل ترسيب المحلـول       . التصاق الحفاز على الصفيحة الزجاجية    
، ثم تغسل بالماء المقطر وتعالج ثانية بمحلول قلـوي          HFالمعلق بمحلول ممدد من حمض      

 الحرة على سطح الصفيحة الزجاجية، ثم  OH وذلك بهدف زيادة مجموعات NaOHمن 
يرسب المحلول المعلق السابق الذكر على الصفيحة ليعطي طبقة رقيقة من ثنائي أكـسيد              
التيتانيوم، وتجري عملية الترسيب هذه عدة مرات حتى نحصل بنجاح على طبقة تحمـل              

از بعد كل استعمال بغسله بمحلول ممـدد        ينظف الحف  .ثخانات عمليات الترسيب المتكررة   
  . ولعدة ساعات حتى يتم تجديدهUV وبوجود أشعة H2O2من 

 للصفيحة الزجاجية المرسب    هرض جهاز من تصميم وطني يتسع داخل      استخدم لهذا الغ  
 من محلول الـصباغ داخـل الجهـاز          0.6ℓيدور  ،  (2)عليها ثنائي أكسيد التيتانيوم شكل      

رك في حوجلة زجاجيـة     ح، ويتدفق بحرية فوق سطح الحفاز وي      سطة مضخة اباستمرار بو 
. 0.4ℓmin-1 ويحصل من خلال الحوجلة توازن مع الهواء، ويبلغ تدفق المضخة          ℓ 0.2سعة
 يـصدر إشـعاعات   Hitachi 15W UVسطة مـصباح  اري تشعيع الحفاز الضوئي بوجي

 متوسـط    لسطح الحفـاز، ويتحـدد     وضع المصباح بشكل موازٍ   ي، و 360nmبطول موجة   
  .2x10-3 E min-1m-2 [23]  بقرابةالتدفق الضوئي فوق الحفاز 

  

  
  )2(الشكل 
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تجري قياسات الامتزاز حتى الوصول إلىحالة التوازن الكيميائي دون تشعيع، ويجري           
قياس تركيز الصباغ في كل من الامتزاز والتحطيم بأخذ عينة صغيرة من جهاز التفاعـل               

 Jasco/UV/VISاســها باســتخدام جهــاز الطيــف المرئــي وفــوق البنفــسجي وقي
Spectrophotometer ـ      7800 طراز  ويوضـح  . ة، وذلك بعد رسم المنحنيـات المعياري

 المحلـول   pH و Ci والتركيـز الابتـدائي      λmaxطول الموجة الأعظمـي     ) 1(الجدول  
جزيئـي لمختلـف    متـصاص ال  لا معامل ا  εالصباغي الذي أجريت الدراسة عليه، وأيضاً       

  .الأصبغة المدروسة

  ةالنتائج والمناقش
حركية التحطيم بالحفز الضوئي لأصبغة مختلفة، وذلـك كتنـاقص          ) 3(يوضح الشكل   

 C، حيـث    UV للصباغ مع مرور الزمن بتعريضها لإشعاع الــ          C/Coالتركيز النسبي   
 للمحلـول    التركيز عند بدء التشعيع، مع ملاحظة أنـه سـمح          Co و tالتركيز عند الزمن    

 أقل  Coالصباغي الوصول للتوازن مع الحفاز قبل تشغيل المصباح، وهكذا يكون التركيز            
 امتـزاز الـصباغ   نمـوذج ) 4( و يوضـح الـشكل    Ciمن التركيز الابتدائي للـصباغ 

MethylOrangeوتحطيمه .  
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  الامتزاز على سطح الحفاز

 بـين   Co واستغرق الوصول إلى حالة التوازن       ،ث امتزاز سريع   النتائج حدو  أظهرت
 دقيقـة   90 دقيقة، ولكن ترك المحلول الصباغي نحـو         45المحلول الصباغي والحفاز نحو   

) 1جـدول (تبين مقارنة التراكيز الابتدائية لمختلف الأصبغة        .ير يذكر في التركيز   يدون تغ 
 مما يشير إلى امـتلاك هـذه الأصـبغة      ؛ عند التوازن لكل صباغ    Coقيماً مختلفة للتركيز    

  .خواص امتزازية مختلفة
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  A= (Ci-Co)/Ci    :الآتيةيعبر عن جزء الصباغ بالعلاقة 
  الأصبغة المختلفة النسبة المئوية لامتزاز) 1(جدول ال

 طبيعي  فعال  قاعدي  مباشر  حمضي

  الصباغ
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Azo  النوع Azo Triphenyl Azo Azo Azo Diazo Diazo Thiazine Diazo Diazo Quinon
13025  فهرس اللون 50090 42655 19140 15705 16680 29065 21010 52030 20505 25810 75660
λmax nm 466 516 582 427 539 529 508 433 664 598 535 407 

Ci(mol/l)*105 4.8 9.9 2.1 2.0 11.0 5.0 3.1 1.8 2.6 3.2 5.1 7.0 
A=(Ci-Co)/Ci 0.014 0.240 0.300 0.010 0.037 0.035 0.112 0.239 0.12 0.06 0.006 0.048

pH 3.27 6.05 6.86 3.52 5.35 4.03 5.79 5.00 6.7 3.54 3.9 4.99 
ε(l/mol/cm)*10-5 0.24 0.07 0.42 0.51 0.07 0.42 0.37 0.25 0.68 0.31 0.30 0.12 

  

 خـواص  Methyl Orange, Tartrazineأظهرت بعض الأصبغة الحمـضية مثـل   
ضـمن   ( بهـا   غير موثـوق   %Aامتزازية منخفضة في أكثر الحالات، بحيث بدت قيمة         

 Bismarck كانت الأصبغة القاعديـة   في حين، )0.01 بحدود تي كانأخطاء التجربة الت
Brown Y(G), Methylene blue سهلة الامتزاز، ويعزى هذا الاختلاف إلى طاقة الإذابة 

، حيث تسمح بالفعـل مجموعـة   (Higher solvation nergy)العالية للأصبغة الحمضية 
مجموعـة الأمـين فـي الأصـبغة        السلفونات بتشكيل الروابط الهيدروجينية على عكس       

وتبعاً لذلك يؤدي التوازن بين الأشكال الممتزة والأشكال المذابة إلى امتزاز           . [24]القاعدية
كبير للأصبغة القاعدية مقارنة بالأصبغة الحمضية، وخلافاً لذلك كلـه أظهـرت بعـض              

 Coomassie Brilliant blue G250, Azocarmineالأصبغة الحمضية الأخـرى مثـل   
متزازاً عالياً جداً يكافئ ذلك للأصبغة القاعدية ويعزى ذلك إلى أن هذين الصباغين همـا               ا

، بحيث تسمح هذه    Azineبالأساس من الأصبغة القاعدية ويحويان بنى متعددة الفنيل أزين          
البنى مع وجود مجموعة الأمين الرابعية فيهما بالامتزاز العالي على الرغم من احتوائهما             

  .السلفوناتعلى مجموعة 
 عدداً من مجموعات السلفونات، ولكـن   Solamine Red 4BLيحمل الصباغ المباشر 

ه على مجمـوعتي    ء، ويعتقد بأن احتوا   (A=0.112) على سطح الحفاز     اً عالي اًيظهر امتزاز 
 Meyerآزو أتاح له اتخاذ بنية خطية بحيث ينبسط جزيء الصباغ على سـطح الحفـاز                

نوى البنزن في هذا الصباغ وجـوده فـي مـستوٍ واحـد              ، وتمنح من جهة أخرى      [31]
[32,33] Hodgson.  
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من ناحية أخرى أظهرت الأصبغة الفعالة كيميائياً امتزازية ضعيفة جـداً وأقـل مـن               
الرغم من التقارب في الأوزان الجزيئية، وربما يعزى ذلك إلـى           على  الأصبغة المباشرة   

في كل من الصباغين الفعالين، وتسمح هـذه        الزيادة الكبيرة في عدد مجموعات السلفونات       
 الـذي  Black 5المجموعات في تشكيل روابط هيدروجينية، مثال ذلك الـصباغ الفعـال   

 Red 120 في حين يحوي الـصباغ الفعـال   (A= 0.06)يحوي أربع مجموعات سلفونات 
  .(A= 0.006)ست مجموعات سلفونات 

 الأصـبغة الحمـضية     ، تكـون  pH≤1عندما يكون الصباغ في وسط حمضي قـوي         
 للمـاء   جاذبيتهاوالمباشرة والفعالة كيميائياً في حالة الشكل الحمضي، وتكون بهذا الشكل           

أقل من الحالة المتشاردة، وعندها يكون الامتزاز قوياً على سطح الحفاز مما يؤدي إلـى               
لا يحدث تحطيم للـصباغ     ومن ثم   . تلونه بشدة أو بكلمة أخرى حدوث ترسب على سطحه        

حفز الضوئي، والسبب في ذلك التغطية الكاملة لسطح الحفاز، الأمر الذي يمنع امتـزاز              بال
H2Oأو    OH-ًالعملية الابتدائية لتشكيل الجذور الحرة على سطح الحفاز مانعا .  

   تحطيم الأصبغة بالحفز الضوئي تفاعلحركية

الضوئي، مع   معيار لمعدل سرعة تحطمه بالحفز       بمنزلةاُعتمد تناقص تركيز الصباغ     
وتبعـاً  .  أثناء التحطيم لا تمتص في المجال المرئي        في الأخذ بالحسبان أن المواد المتشكلة    
واستمرت . سطة قياس الامتصاصية في المجال المرئي     الذلك يتابع تغير تركيز الصباغ بو     

  . الأصبغةكلعملية التحطيم في هذه الدراسة مدة ست ساعات مع 
بة التفاعل تقع بين الـصفر والواحـد بالنـسبة لتركيـز            وجدنا نتيجة الدراسة أن مرت    

صـحة  ) 3( بدلالة الزمن وتوضح منحنيات الشكل       ln(C/Co) أو   Cالصباغ، وذلك برسم    
مرتبة التفاعل، وبشكل مماثل جرى التأكد من حالة زيادة سرعة التحطيم للأصـبغة ودون        

  . كمسرع للتفاعلH2O2ر في مرتبة التفاعل بوجود ييتغ
ذاب من وجهة نظر الحركية الكيميائية علاقة خطيـة واضـحة مـع زمـن          يظهر الم 

هينشل وود  -التشعيع، يمكن اعتبار هذا السلوك متوافقاً مع الشكل المعدل لمعادلة لانغومير          
Langmuir-Hinshelwood          واستخدمت هذه المعادلة بنجاح لوصف تفاعلات صـلب ،– 

لى سطح الحفاز تتناسب مع سـطح       ، أي أن سرعة تفاعل الأحادي الجزيء ع       [25]سائل  
 أكثـر مـن     TiO2مع الافتراض بأن المادة المتفاعلة تمتز بقوة علـى سـطح            . التغطية
  .المنتجات

rLH= -dC/dt=kKC/(1+KC)       (1)  
  ثابت الامتزاز: K و)تابع لتدفق الضوء(ثابت السرعة : k   وtتركيز الصباغ في الزمن: C: حيث

  :ء التكامل من الشكلبعد إجرا) 1(تصبح المعادلة 
t= [ln(Co/C)]/Kk + (Co-C)/k       (2) 
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صـغيراً  ) 2 (تركيز الملوثات صغير جداً، يصبح الحد الثاني من المعادلة        نظراً لأن   و
  :جداً بالمقارنة مع الحد الأول، وعند هذه الشروط يهمل وتصبح العلاقة

ln(Co/C) ≈ kKt = k′t 
 kKC مـساوياً    rيلة يصبح معدل الـسرعة      بدرجة ضئ  متزازوعندما تكون درجة الا   

  .ولىالأوالتفاعل من المرتبة 
 kمـساوياً إلـى      r معدل الـسرعة  يصبح   ةبدرجة كبير  متزازتكون درجة الا  ما  وعند

  .والتفاعل من المرتبة صفر
 ra  وسـرعة الامتـزاز    ،kوثوابت الـسرعة   ، K  ثوابت الامتزاز  (2)يعطي الجدول   

  .ىخرأوثوابت ،ro  التحطيم وسرعة
  (2)جدول ال

 طبيعي  فعال  قاعدي  مباشر  حمضي
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pH 3.27 6.05 6.86 3.52 5.35 4.03 5.79 5.00 6.7 3.54 3.9 4.99 
 1 1 0 1 1 0 1 1 0 0 1 1  مرتبة التفاعل

Ci(molℓ-1)*105 4.8 9.9 2.1 2.0 11.0 5.0 3.1 1.8 2.6 3.2 5.1 7.0 
Co(molℓ-1)*105 4.7 8.4 1.8 2.0 10.6 4.7 2.7 1.3 2.3 3.0 5.0 6.6 

K (min)-1  0.001
1 0.0277 0.0071 0.0003 0.0004 0.0007 0.0014 0.0060 0.0017 0.0022 0.0006 0.0006

 النسبة المئوية 
 A%  1 24 30.6 1 3 6 12 36 11.8 6 6 4للامتزاز

ra(molℓ-1 min-1) 
*105 0.005 0.273 0.014 0.0006 0.004 0.003 0.004 0.010 0.004 0.007 0.003 0.004 

k (min)-1  0.0080 0.0022 0.0020 0.0008 0.0008 0.0041 0.0026 0.0029 0.0041 0.0055 0.0002 0.0027 
ro(molℓ-1 min-1) 

*105 0.037 0.018 0.003 0.001 0.008 0.019 0.007 0.003 0.009 0.016 0.001 0.017 

ro / ra  7.400 0.065 0.214 1.666 2.000 6.300 1.750 0.300 2.250 2.280 0.330 4.250 
 61.98 08.20 63.23 66.04 76.65 34.62 29.84 24.04 12.65 36.01 46.88 23.38  %تحطيم

وعلى العموم لا نستطيع إيجاد علاقة واضحة بين مرتبة التفاعل والامتزاز في النتائج             
 عن إمكانية وجود مواقع فعالـة متميـزة         Hashem [26]، وعبر   (2)المعطاة في الجدول  

 نوعية على سطح الحفاز، تؤدي إلى تشكيل جذور الهيدروكسيل الحرة، وهـذه المراكـز             
الفعالة المتميزة النوعية تكون قليلة نسبياً بالنسبة للمواقع كلها على السطح، ولهذا لا يعكس              

  .الامتزاز الكلي الامتزاز على هذه المراكز الفعالة المتميزة
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وأيضاً يمكن  (Methylene blue, Bismarck Brown Y(G)تظهر الأصبغة القاعدية 
 أصبغة قاعدية لكنها تحولت إلى أصـبغة  Comassie Brilliant, Azo carmineاعتبار   

امتزازاً كبيراً نسبياً ولكن سرعة تحطمها لا تتجاوزضعف        ) حمضية بإجراء السلفنة عليها   
سرعة تحطيم الأصبغة الحمضية، وأكثر من ذلك وفقاً لمرتبة التفاعل التي تساوي الواحد             

 أكبر من سرعة تحطيم Methylene blueبالنسبة للأصبغة القاعدية، تكون سرعة التحطيم 
Bismarck Brown ولكن نسبة تحطيم Bismarck Brown 76%  أكبر من نسبة تحطـيم 
Methylene blue 66%    ويعزى ذلك إلى إمكانية وجود تماكـب توتـوميري لـصباغ ،
Bismarck Brown يؤدي إلى تحطيم هذا الصباغ عند المجموعة -NH [24-27] .  بينمـا

 و Comassie Brilliant, Azo carmine 46.88عة لكـل مـن   تعود نسبة التحطيم المرتف
  .NH- على الترتيب إلى أن الصيغتين تحويان بالأساس مجموعة 36.01

 أكبر مـن  Eriochrom blue SE, Calconتكون سرعة تحطيم الصباغين الحمضيين 
، ويعزى ذلك إلى تشكل مماكبين في الحالـة         Tartrazineسرعة تحطيم الصباغ الحمضي     

، وتتشكل هـذه المجموعـات      NH-ولى بحيث يصبح تحطيم الصباغين عند المجموعة        الأ
  .(5)كنتيجة تشكل مماكبين كما يظهر في الشكل 

  Calconتشكل مماكبين (5) الشكل

ويتأثر هذا التوازن كثيراً بالجذب الإلكتروني لمجموعة السلفونات، ونتيجة لذلك يعزز           
الكثافـة   زيـادة ب Eriochrom blue SE, Calcon في حالة صـباغ  NH-الشكل الأميني 

الإلكترونية فوق ذرة الآزوت أي أن الفعالية العالية تؤدي إلى زيادة سرعة الحفز الضوئي              
وأيضاً وبشكل مماثل تكون سرعة تحطيم الصباغ الحمـضي         . Tartrazineبالمقارنة مع   

Methyle Orange أكبر من سرعة تحطيم Tartrazine ،ونـستطيع   في الوسط الحمضي
ر بنية المركـب برتقـالي المتيـل حيـث تحـصل عمليـة برتنـة                يأن نوضح ذلك بتغي   

protonation    أكثر ثباتاً  أزونيوم ويكون الشكل الأخير      – أمونيوم   نامما كب  يتشكل نتيجتها 
  .(6) الشكل [28]بسبب الطنين 
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  Methyle Orange أوزونيوم - مماكبين أمونيوم (6)الشكل 

  

ونيوم بشكل مماثل لوجود المماكبات الناتجة عن وجـود مجموعـة           يوجد المماكب أز  
المماكـب  (هيدروكسي في موقع الأورتو في الحلقة البنزينية بالنـسبة لمجموعـة الآزو             

hydrazone ( تحمل ذرة الآزوت      الحالتين، تافي كلβ     ن في مجموعة الآزو ذرة هيدروجي 
  .تفعة يصبح ثابت السرعة ذا قيمة مروفي الوقت نفسه ةزلوق

 جداً ومرتبة  الذي له امتزاز عالSolamine Red 4BLٍدرسنا أيضاً الصباغ المباشر 
 من  إمكانية تـشكيل مماكبـات        على الرغم تفاعل مساوية الصفر مع سرعة تفاعل بطيئة        

،  NH-توتوميرية التي تؤدي إلى زيادة سرعة التفاعل لأنها تعود إلى تـشكيل مجموعـة  
  .وزن الجزيئي للصباغ الارتفاعويعزى ذلك إلى 

نادراً ما يتعرض الباحثون لدراسة الأصبغة الفعالة كيميائياً بسبب نتائجها السلبية تجاه            
) أصـبغة فينيـل سـلفون     (التحطيم الضوئي، حيث أوضحت نتائجنا للأصـبغة الفعالـة          

)sulphatoethyl sulphone ( مثلBlack5    سلوكاً مختلفاً عـن صـباغ Red 120  مـن 
 سلوكاً متوافقاً مـع  Black5، حيث يسلك الصباغ )Triazinyl dyes) (زينيلتريا(أصبغة 

معادلة لانغومير من حيث الامتزاز العالي ومرتبة التفاعل المساوية للصفر مـع سـرعة              
تفاعل تحطيم عالية، وتزداد هذه السرعة بفعالية استثنائية ناتجة عـن تـشكل مماكبـات               

رتفاع الوزن الجزيئي لهذا امن على الرغم ، NH- توتوميرية ينتج عنها تشكل مجموعة  
تتفق هذه النتائج مع النتائج المنشورة في الدوريات العالمية بخصوص الأصـبغة            . الصباغ
 Red 120، يسلك من جهة أخرى الـصباغ  sulphatoethyl sulphone ([26,34](الفعالة 

ز ضعيف جداً يعـزى إلـى       سلوكاً متبايناً جداً، حيث يكون له امتزا      ) أصبغة التريازينيل (
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عوامل فراغية في بنيته، كما أن سرعة تحطيمه بطيئة ومجمل تحطيمه بعد تعرضه ست              
، ويعود هذا باعتقادنا إلى ارتفاع الـوزن الجزيئـي          %8.2ساعات من التحطيم لا يتجاوز      

ث الجارية  و وفضلاً على وجود حلقتين من كلور التريازينيل، و تستخدم البح          لهذا الصباغ 
طاقة عالية من الأشعة فوق البنفـسجية       ) تريازينيل كلوريد (ى الأصبغة الفعالة كيميائياً     عل

  .15Wالآن طاقة منخفضة مثل حالتنا إلى ستخدم ت، ولم 1600W [35]نحو 
 امتزازاً عالياً جداً وهذا عائد إلى البنيـة الجزيئيـة لهـذا            Morinأخيراً يبدي الصباغ    

ن الهيدروكسيل مع وزن جزيئي منخفض نسبياً، أما        الصباغ حيث يملك عدة مجموعات م     
سرعة التفاعل فكانت متوسطة أدت مع انخفاض الوزن الجزيئي إلى نسبة تفكيـك عاليـة     

  .%61.98بلغت 
 لأكسدة الأصبغة على سطح الحفاز، وذلـك بوجـود   الآتية الآلية Galindo [2]اقترح  

كسيل الحرة المتولدة عن أكـسدة      جذور الهيدرو : نمطين للأكسدة في عملية الحفز الضوئي     
، وتعتمد فعالية التحطيم علـى      +hوأيضاً الثقوب الموجبة    ) 2معادلة(جزيئات الماء الممتزة    

تركيز الأكسجين، حيث يلتقط جزيء الأكسجين الإلكترونات من عصابة التوصـيل ممـا             
لمعادلات سطة ا انستطيع وصف العملية كاملة بو    .  من عودة الاتحاد من جديد     (+e-,h)يمنع  
  :الآتية

TiO2  +  hv(UV)           →     TiO2(e-,h+)                      1   
TiO2(h+)  +  H2Oads      →      TiO2  +  H+  +  HO•

ads
       2    

TiO2(h+)  + HO-
ads       →      TiO2  +  HO•

ads                    3    
O2  +  TiO2(e-)             →   TiO2  +  O2

•¯                                    4    
HO•

ads  +  Dye             →   degradation of Dye            5     
h+  +  Dye  →   Dye •+  →   oxidation of Dye                6       

 سطة الأكـسدة الـضوئية،    ا لبعض الأصبغة للتأكد من تحطيمها بو      CODجرى قياس   
 هذه النتائج، وتؤكد هذه النتائج أن عملية تحطيم الأصبغة المختلفة قـد          (3)ويظهر الجدول   

 وذلك من أجل تدوير محلول    %50-17 بمعدل يتراوح بين     CODتمت بنجاح حيث تناقص     
  .الصباغ مدة ست ساعات في جهاز التحطيم بالحفز الضوئي

  

  خدام الأكسدة الضوئية لبعض الأصبغة بعد تحطيمها باستCOD قيم (3)جدول ال

 Coomassie Brilliant  الصباغ
blue G250 Tartrazine Calcon Eriochrome 

blue SE 
Solamine Red 

4BL Red 120

COD (ppm) 268.8 1075.2 192 153.6 153.6 153.6 فبل التحطيم 
COD (ppm) 153.6 883.2 153.6 115.2 76.8 115.2 بعد التحطيم 

COD %  25 50 25 20 17.8 42.8 
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  Limiting processesعمليات المحددة 

، ونستطيع فقط   ro وسرعة التحطيم    raمن المهم جداً إجراء مقارنة بين سرعة الامتزاز         
تقدير سرعة الامتزاز فيما إذا كانت كمية الأصبغة الممتزة كبيرة بحيث تؤدي إلى تناقص              

م الـصباغ، تكـون الـسرعة       يبدأ بعد عملية الامتزاز تحطـي     . في تركيز محلول الصباغ   
، وهذه الفعالية نجدها مـثلاً فـي     raأقل من سرعة الامتزاز الابتدائية       roالابتدائية للتحطيم   

Red 120 (ro/ ra= 0.33) وكذلك الحال في Bismarck Brown   0.48 حيـث تـساوي ،
 حيـث  Morin و  Eriochrome blue SEوعلى عكس الحال مع الأصبغة الأخرى مثل 

 أثنـاء    في ويشير هذا إلى أن عمليات الامتزاز التي تحدث       .  على الترتيب  4.5و 5.8بلغت  
تفاعل التحطيم تكون أكثر سرعة من الامتزاز المسجل قبل التشعيع أي قبـل التحطـيم،               

 أو أن   ،ويعود هذا إلى وجود أنماط مختلفة من المواضع على السطح كما ذكر مـن قبـل               
تضمن أيضاً عملية مهمة في الآلية وهي عمليـة         سرعة الامتزاز تُعزز بوجود الضوء، وت     

  . التي تكون سريعة جداً(transport process)النقل 

  تأثير الماء الأكسجيني

يضاف هذا الكاشف عادة لزيادة سرعة التحطيم الحفزي الضوئي لأنـه يعـزز عـدد               
 ـ         [30-29]جذور الهيدروكسيل الحرة المتشكلة      ع ، وهذا ما لاحظناه فعلياً مـن أجـل جمي

نصل في كثير من الحالات إلى زيادة محددة لسرعة التحطـيم عنـد             . الأصبغة المدروسة 
زيادة تركيز الكاشف، وهكذا يكون التغير في سرعة التحطيم بسيطاً نسبياً عنـد تركيـز               

 3-10ليتر، وعموماًفإن إضافة الكاشـف بتركيـز   / مول2-10  - 1-10للكاشف يتراوح بين 
تـأثير  ) 4 (دة سرعة التحطيم بقيمة معتبرة، ويوضح الجـدول       ليتر ليست كافية لزيا   /مول

  . نسبة تحطيم الأصبغة المدروسةفيزيادة الكاشف 
  في نسبة التحطيم H2O2 تأثير تركيز (4)جدول ال

  طبيعي  فعال  قاعدي مباشر  حمضي
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  %التحطيم 
H2O2  23.38 46.88 36.01 12.65 24.04 29.84دون  34.62 76.65 66.04 63.23 8.2 61.98 

  مع% التحطيم 
H2O2(1mmol/l) 81.71 46.88 41.83 56.32 25.31 - 46.67 - 85.86 98.98 - 62.17 

  مع% التحطيم 
H2O2(10mmol/l) 82.62 48.07 43.08 26.96 39.93 60.03 59.32 54.85 87.85 81.05 9.34 80.35 

  مع% التحطيم 
H2O2(100mmol/l) - 50.72 38.85 21.52 41.17 58.36 74.03 68.69 84.69 91.90 15.03 86.63 
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فة  حركية التحطيم بالحفز الضوئي لأصبغة مختل   الشكل  (3)
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  تابع الشكل  (3) حركية التحطيم بالحفز الضوئي لأصبغة مختلفة 
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  تابع الشكل  (3) حركية التحطيم بالحفز الضوئي لأصبغة مختلفة 
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تؤدي زيادة تركيز الكاشف في كل الحالات تقريباً، إلى زيادة سرعة التفاعل إلى حـد               

بل على العكـس يحـدث   ، زيادة تركيز الكاشفمعين، وبعد ذلك لا تزداد سرعة التفاعل ب  
تناقص في السرعة ويعزى ذلك إلى التنافس في الامتزاز على سطح الحفاز ما بين جذور               

  .الهيدروكسيل الحرة وجزيئات الأصبغة
لم تسبب إضافة هذا الكاشف أي تغيير في الحركية، مثل مرتبة التفاعل، ويعود هـذا               

ر الهيدروكسيل الحرة المتشكلة، ويقودنا هذا إلى اقتراح        التأثير فقط إلى زيادة تركيز جذو     
حيـث الحالـة    قيم محددة لسرعة تحطيم مختلف الأصبغة عند التراكيز العالية للكاشـف،       

  . بصورة كاملةملاحظةالمثالية غير 
  

  الاستنتاج
 الصباغي  لأظهرت عملية الحفز الضوئي فعالية عالية في نـزع الأصبغة من المحلو          

 كل من الامتزاز ومرحلة التحطيم دوراً في الحركيـة،          يؤدي. صبغة النسيجية لمختلف الأ 
ن مقارنة الامتزاز والتحطيم بأن     تبي. ومن الصعب جداً تكوين صورة عامة مرضية للآلية       

وتأخـذ مرتبـة    . التحطيم يجري على مواضع فعالة متميزة للامتزاز على سطح الحفـاز          
ويكون لها علاقة مع الامتـزاز  . ا بين الصفر والواحد  التفاعل بالنسبة لهذه الأصبغة قيماً م     
تزيد إضافة الماء الأكسجيني من سـرعة التحطـيم،         . المقيد على المراكز الفعالة المتميزة    

  .حيث يؤدي إلى تحسين مهم في كمية الصباغ المحطم
القريـب  فوق البنفسجي   يجب ملاحظة أن الإشعاع المستخدم يقع ضمن مجال         : وأخيراً
 من أشعة الشمس مما أوحى لنا بتصميم مفاعل ضوئي يعمل على أشعة الـشمس               والمتاح

لـنـزع الأصبغة من المحاليل الصناعية لمصانع النسيج، وفعلاً تقـدمت وزارة البيئـة             
بمنحة لقسم الكيمياء لتنفيذ هذا المفاعل، ونحن بصدد إجـراء معالجـة لميـاه المـصابغ                

  .المتاحة في بلادناباستخدام مفاعل يستفيد من أشعة الشمس 
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