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  پ    تقدیر و تشکر

 

    
 

 

وند بزرگ  و بلند مرتبه را   توفیق انجام و به پایان رساندن این پایان نامه را به من عطا کرد.که  سپاس فراوان خدا

 ارم.ز دریغشان همواره بالای سرم بود بسیار سپاسگ های بی، حمایت و تشویقخوبم  که سایه محبت برادر از پدر و مادر عزیزم و 

همانند پدری دلسوز مرا  در تمام مراحل انجام   ،که به من درس زندگی و تلاش آموخته « دکتر رضا انصاری »از استاد راهنمای عزیزم جناب آقای  

 می نمایم.م بوده است، صمیمانه تشکر ی گشای کارها شان همواره گرهههای ارزندپایان نامه مورد لطف خویش قرار دادند و راهنمایی

ی ایشان   در طول انجام    ها و مساعدت   هاکمک  که از« حمید  دژم  پناهدکتر » و   «زنجانچی  محمد علی  پروفسور» بزرگوارم    بسیار    مشاور    اساتید   از 

کان انجام این پروژه برایم مقدر نبود.ار هستم؛ چرا ز سپاسگ ام  نهایت استفاده را بردم   نامهپایان  که اگر نبودند چه بسا ام

کار خوبم خانم  ها خانم مهربانم نمایم ؛ همچنین از سایر دوستانکه همیشه کمک حال من بودند صمیمیانه تشکر می« سمیرا صادق نیا»از دوست و هم

بابک  » و « فرزاد عظیمی»، «مهرداد صابری»و آقایان « مریم قدیمی» و «بهار پالیزکار» ، «هدیه رضایی»،«آزادندا مرد »، «زهرا مسیب زاده»

 و آرزوی موفقیت برای همه را دارم.کرده  نیز تشکر و قدردانی«  صیقلی

 

      

  پ



  ز                                                                                             چکیده فارسی

 

    
 

   چکیده

 

( از طریاق  SD/2MnO) آن با خااک اره و کامپوزیت  (2MnOنامه ابتدا نانوذرات منگنز دی اکسید )ندر این پایا

های آبی مورد بررسی قرار گرفتند. بر اساس نتایج حاصل ها از محلولشده و سپس برای حذف رنگینه تهیهواکنش ردوکس 

از کناد.  های کاتیونی بسیار موثر عمال مای  برای حذف رنگینهمنگنز دی اکسید از آزمایشات اولیه مشخص شد که نانوذرات 

مطالعاات جاذب در دو سیساتم تعاادلی     ( به عنوان الگوی رنگینه کاتیونی اساتفاده شاد.   MG) سبزماده رنگزای مالاشیت 

ی، اثار پارامترهاای مختلاف    )غیرپیوسته( و غیرتعادلی یا ستونی انجام گرفت. برای تعیین شرایط بهینه جذب رنگینه کاتیون

. در سیساتم ساتونی،   شادند ، غلظت اولیه، زمان تماس، دما، مقدار جاذب و غیره بر روی رانادمان جاذب بررسای    pHنظیر 

های شکست استفاده شاد. از معاادلات معاروف فرونادلیچ و لانگماویر بارای رسام        ها از منحنیجهت ارزیابی توانایی جاذب

نتیکی شبه درجه اول و دوم بارای مطالعاات   یهای تعادلی جذب استفاده شد. از معادلات سدادههای جذب و ارزیابی ایزوترم

یک جااذب بسایار    SD/2MnOدهند که نانوکامپوزیت سینتیکی در سیستم تعادلی استفاده گردید. نتایج حاصله نشان می

باه  باشد. مطالعه ترمودینامیکی جاذب رنگیناه   بویژه در سیستم ستونی میMG  موثر و مناسب برای حذف رنگینه کاتیونی

نظمای هماراه اسات.    دهد که این فرآیند گرماگیر، خودبخودی و باا افازایش بای   نانوذرات منگنز دی اکسید نشان می وسیله

( جااذب  mqماکزیمم ظرفیت جاذب ) کند. همچنین فرآیند جذب از ایزوترم لانگمویر و سینتیک شبه مرتبه دوم پیروی می

های شکسات  براساس منحنیمی باشد.  mg/g 78/277اکسید که با استفاده از ایزوترم لانگمویر تعیین شد نیز،  منگنز دی

بدست آمده در آزمایشات ستونی جذب، کاهش غلظت اولیه، سرعت جریان و افزایش مقدار جاذب )ارتفااع بسااتر( موجاب    

هاای حااوی   ، بارای تعیاین کاارائی ساتون    BDSTو بوهارت، تومااس  -های سنتیکی آدامسشود. از مدلافزایش جذب می

هاای اساتفاده   رنگینه از جاذب و یا احیای ساتون  بازیابیاستفاده شد. در خاتمه مطالعات  SD/2MnOجاذب نانوکامپوزیت 

هاای مکارر   ها بارای امکاان اساتفاده   های جذب/واجذب حداقل سه بار تکرار شدند تا کارآیی ستونشده انجام گرفت. سیکل

 شود.محرز 

، باا بساتر ثابات    سیستم ناپیوسته، سیستم ساتونی رنگبری، ، SD/2MnOنانوکامپوزیت  ،MnO  2نانوذراتها: کلید واژه

 مالاشیت سبز

 

 از آب یونیهای کاتینهحذف رنگ یآن برا یتو نانوکامپوز یداکس ید سنتز نانوذرات منگنز

 نیلوفر محمودی
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In this study, manganese dioxide nanoparticles (MnO2 NPs) and its composite with 

wood sawdust (MnO2/SD NC) were prepared via a redox reaction and then were utilized 

for dye removal from aqueous solutions. The preliminary investigation revealed that these 

adsorbents are more suitable to remove cationic dyes. Malachite Green (MG), as a typical 

cationic dye was used as a test probe in this research. Adsorption studies were carried out 

in both batch and column systems. In order to find out the most effective adsorption 

conditions, the effect of important empirical parameters such as pH, initial concentration, 

contact time, temperature, adsorbent dosage and etc onto sorption capacities of the 

adsorbents were investigated. In column investigation, the breakthrough curve analysis was 

used to evaluate adsorbent performance. In batch experiments, equilibrium adsorption data 

were treated using Freundlich and Langmuir equations. Pseudo First and Pseudo Second 

order kinetics equations were used for kinetics investigation. The results indicated that 

MnO2 NPs and MnO2/SD NC can be used for MG dye removal successfully. However, 

MnO2/SD NC was more efficient in column system. Equilibrium and kinetics 

investigations showed that for all cases sorption process follows Langmuir isotherm and 

pseudo-second-order kinetic models respectively. Alternatively, thermodynamic data 

express that sorption of MG dye using the introduced adsorbents are endothermic and 

spontaneous, with an increased randomness in nature. The maximum capacity determined 

from Lanmuir isotherm defines the total capacity of the MnO2 NPs for the dye as 277.78 

mg/g. Moreover according to the breakthrough curves, decrease in initial concentration and 

flow rate and increase in sorbent dosage (bed depth) can improve sorption efficiency. The 

performance of MnO2/SD NC in fixed bed column system was evaluated using Adams-

Bohart, Thomas and BDST kinetics models. At the last, desorption of the MG dye from the 

used adsorbent or regeneration of the exhausted columns was investigated. 

Exhaustion/regeneration cycles were run at least for three times in order to be ascertained 

the possible application of the prepared adsorbent for frequent use. 

Keywords: MnO2 nanoparticles, MnO2 nanocomposite, Dye removal, Batch system, Fixed 

bed column system, Malachite green  
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 مقدمه 2

. این صانایع یکای از   باشندمی صنایع رنگرزی و نساجی  ،دنگستردگی وسیعی در جهان و حتی در کشور ما داراز جمله صنایعی که 

. کنناد تولیاد مای  خاود   در مراحل مختلف فرآیند پسابمقدار قابل توجهی بطوریکه روند کنندگان آب به شمار میبزرگترین مصرف

ماواد   ،از جمله این ترکیباتکه ل توجهی از ترکیبات آلی و سمی هستند واحدهای رنگرزی و نساجی حاوی مقادیر قاب بیشتر پساب

رود، زیارا ناه تنهاا    شمار می زیست بههای ویژۀ محیطها یکی از نگرانیحضور مواد رنگزای آلی در پساب .[1] دنباشمیآلی ی زارنگ

توانند توساط هیادرولیز، اکسیداسایون یاا     می خودشان ترکیبات مضری بوده وبلکه در بعضی موارد  دهند،رنگ نامطلوبی به آب می

 دارایولاً ارنگزا، معمآنجا که مواد  مایند. ازنخطرناک  1افتد، تولید محصولات جانبیهای شیمیایی دیگر که در آب اتفاق میواکنش

در مقابال تجزیاه پاذیری، منباع مهام       3و مقاومات  2هستند، به دلیل پایداری، قابلیت رؤیت ایپیچیده آروماتیکی مولکولی ساختار

شاود کاه   تر مای مشکل زمانی برجسته .کنندمی ایجاد زنده موجودات برسلامت را آوری زیان آیند و اثراتشمار می آلودگی آب به

 از چیازی  نسااجی و رنگارزی  امروزه صانایع   ].2[ شودای به محیط تخلیه میتن فاضلاب رنگینه 51111سالانه حدود  برآورد شده

هاای آلای   از آنهاا رناگ   %51تان باوده وحادود     7×511کنند که تولید سالانه آنها بالغ بر هزار رنگ و رنگینه استفاده می 11حدود 

 غیاره، از  بهداشاتی و  و یاآرایشا  دارویای،  غاذایی،  صنایع پلیمر، سازی، نساجی، چرم پلاستیک، نظیر زیادی [. صنایع3هستند ]

ها روز به روز به علت افزایش گزااستفاده از رن. کنندمی استفاده شانتولیدی هایفرآورده و محصولات به منظور رنگ آمیزی هارنگ

طی فرآیندهای رنگرزی و  رنگزاها در % 1-15یابد. تخمین زده شده است که ها، افزایش میشدن و تقاضای روز افزون رنگ صنعتی

 .] 4[ شوندمیها پرداخت، وارد پساب

کناد  را در ناحیه مرئی به شدت جذب می نامید. رنگینه یک ترکیب آلی است که نور 4توان رنگینهمیرنگی را نهر ترکیب 

هاای  مولکاول [. 5های عاملی رنگینه و فیبر متصل شود ]ند به طور محکم به فیبر با پیوندهای شیمیایی و فیزیکی بین گروهتوامیو 

باشاد، بلکاه   تنها مکمل رنگسااز مای   که نه 6باشد و رنگیارکه مسئول تولید رنگ می 5باشند: رنگسازمیشامل دو جزء اصلی  رنگینه

 [.6دهد ]ها را افزایش میباعث حل شدن مولکول در آب شده و تمایل آن برای چسبیدن به فیبر

 

                                                 
1 Byproducts 
2 Visibility 
3 Recalcitrance 
4 Dye 
5 Chromophore 
6 Auxochromes 
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 ها   بندی رنگینهطبقه 2-2

سااختمان شایمیایی،    ها بر اسااس بندی رنگتوان به طبقهشوند که میبندی میهای مختلف طبقهها از جنبهرنگ

بنادی براسااس سااختمان شایمیایی     اشااره کارد. طبقاه    ،باشدهای کاربردی و همچنین منشا رنگ که طبیعی یا مصنوعی میروش

بسیار گساترده باوده و ممکان     ،شوندها مربوط میهایی که مواد رنگی به آنها اهمیت زیادی دارد و همچنین گروهتوسط شیمیدان

کاه  باشاد  روموفور مای ااا هاای ک اس گروهاابندی متداول براسی یک طبقهیموارد را در بر نگیرند. از لحاظ ساختار شیمیااست همه 

 در که هاییغیره اشاره کرد. رنگدانه نیتروزو، کربونیلی و و های رنگی آزو، تری آریل متان، آنتراکینونی، نیلی، نیتروتوان به گروهمی

بنادی  یماااا تقسپخشای  آنیاونی و   کاتیونی، هایرنگدانه کلی دسته سه به کاربردشان اساس بر روندمی بکار جهان مختلفصنایع 

 ها خواهیم پرداخت.بندیدستهاین . درادامه به برخی از ]7[شوند می

 2های گوگردیرنگینه 2-2-2

آیناد و در سااختمان   میها در اثر حرارت دادن ترکیبات آروماتیک ساده با گوگرد یا ترکیبات گوگردی به دست این رنگ

هاا در حالات عاادی در آب حال     کنند. ایان رناگ  میولفیدی به هم اتصال پیدا اهای سط پلااهای آروماتیک توسها حلقهاین رنگ

در آب حل شوند و پس از عمل رنگرزی دوبااره   شکسته شوند تا  -SNaهای گروههای سولفید دراثر کاهش به شوند و باید پلمین

گاوگردی   هاای کنند تا رنگ اصلی  ظاهر شاود. رنگیناه  میسولفیدی به هم اتصال پیدا  هایبر اثر اکسایش در مجاورت با هوا، گروه

بیشتر در رنگرزی کاغذ، پنبه، چاوب، چارم و    هاگینهاز نظر اقتصادی مقرون به صرفه است. این رن هاقیمت پایینی داشته و کاربرد آن

 . ]5[ شوندمیهمچنین چیت سازی استفاده 

 1راکتیو هایرنگینه 2-2-1

ی آنیونی پشم و وزن مولکولی کم از ثبات شستشاویی عاالی   هالحاظ ایجاد پیوند کوالانسی با عامله مواد رنگزای راکتیو ب

هستند به همین دلیل این گروه به عروس مواد رنگزای شیمیایی مشهورند. این ماواد  العاده شفاف و در عین حال فوقبرخوردار بوده 

ف باشاند باه ساه گاروه     ایا فعاال روی ال  هاای گروهی با اارنگزا بر حسب اینکه دارای چه تعداد عامل کلر جهت ایجاد پیوند کوالانس

عمده مواد رنگزای راکتیو این است کاه هماواره بخاش     دو کلره و یک کلره. محدودیت که عبارتند از سه کلره،شوند، می بندیطبقه

یشاتری برخاوردار   های تیره از شدت بماند و این موضوع بالاخص در مورد رنگقابل ملاحظه ای از مواد رنگزا در داخل لیف باقی می

  .]5[ دنشوبه عنوان جوهر صنایع چاپ منسوجات مخصوصاً پنبه استفاده می ،های واکنش پذیر )راکتیو(رنگینه .است

                                                 
1 Sulfur Dyes 
2 Reactive Dyes 
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 2آزویی هایرنگینه 2-2-9

   و  Rباشاند   کاه در آن   'R-N=N-R شود که دارای شکل مولکولیگفته می های آزوترکیب هاییترکیب به شیمی در

R'  ند. گروهاباش آلیفاتیک یا آروماتیک توانندهرکدام می N=N بناابراین در ایان    .شاود نامیاده مای   ایمیددی یا آزو گروه عاملی

م وصال کناد. ایان    ها  تیک رنگ را بهتواند دو قسمت آلی آرومامیبوده که این گروه  - N=N -گروه کروموفری، گروه آزو   هارنگ

کاربرد اصالی ایان   شوند. میبندی پلی آزو طبقه زو ومونو آزو، دی آ هایکروموفری آزو به زیر دسته هایبراساس تعداد گروه هارنگ

دهناد و  مای را تشاکیل   هاا ترین گروه رنگبزرگ هااین دسته از رنگ .ها در رنگرزی و چاپ الیاف سلولزی به ویژه پنبه استرنگینه

 .]7[ گیردمیبیشترین تنوع رنگی را در محدوده زرد تا سیاه را در بر 

 1مستقیم هایرنگینه 2-2-2

کنناد. در  مای مستقیما با الیاف پیوند برقرار  هاباشند که به وسیله این گروهمیقطبی  هایشامل گروه هااین دسته از رنگ

 هاای شود تا دافعه باین گاروه  میشوند و معمولا به حمام رنگ اسید یا الکترولیت اضافه میاین روش الیاف در حمام رنگ قرار داده 

ها نیازی باه دنداناه نداشاته و بیشاتر در کالاهاایی باه غیار از مصانوعات         این رنگینهقطبی روی الیاف و رنگ را به حداقل برساند.  

هاای دی آزودار شادن، موجاب    یندهای مستقیم از طریق فرآنهرنگیدرحقیقت رود. کار مینساجی که عمدتاً کاغذ و چرم هستند به

سازی بر روی فیبر همراه با نماک فلازات مخصوصااً    خصوص پس از آمادههای مستقیم بسایر رنگینه شوند.میبهبود رنگ منسوجات 

 شوند: میبازی تقسیم  عمدتا به دو دسته اسیدی و هااین رنگ شود.های مس و کروم استفاده مینمک

 9(آنیونی های)رنگینه مستقیم اسیدی هایینهرنگ 2-2-2-2

لی دارند و از نظر ساختمان شایمیایی شاامل   وسولفونیک اسید و کربوکسیل و فن های، در مولکول خود گروههااین رنگینه

ابریشام و الیااف   باشاند و در رنگارزی پشام،    مای نیترو و نیتروزو وتری فنیل متان زانتین، کتون، ایمین، ترکیبات آزو، آنتراکینونی، 

 هاگونه رنگ کاربرد فراوانی دارند. مقاومت این غذایی و مواد آرایشیصنایع  پروتئینی، پلی آمیدی و همچنین آکریلیک، کاغذ، چرم،

 هاا ایان رناگ   از .]7[نمایناد  مای روشنی را ایجاد  هایرنگ تگی دارد و اکثراًابسیار متفاوت است و بیشتر به ساختمان شیمیایی بس

 اسید اشاره نمود.پیکریک توان به نارنجی متیل و می

                                                 
1 Azoic Dyes 
2 Direct Dyes 
3 Acid Dyes 
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http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%B1%DA%A9%DB%8C%D8%A8_%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C%D8%A7%DB%8C%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A2%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%A7%D8%AA%DB%8C%DA%A9
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A2%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%A7%D8%AA%DB%8C%DA%A9
http://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%A2%D9%84%DB%8C%D9%81%D8%A7%D8%AA%DB%8C%DA%A9&action=edit&redlink=1&preload=%D8%A7%D9%84%DA%AF%D9%88:%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87/%D8%A7%D8%B3%D8%AA%D8%AE%D9%88%D8%A7%D9%86%E2%80%8C%D8%A8%D9%86%D8%AF%DB%8C&editintro=%D8%A7%D9%84%DA%AF%D9%88:%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87/%D8%A7%D8%AF%DB%8C%D8%AA%E2%80%8C%D9%86%D9%88%D8%AA%DB%8C%D8%B3&summary=%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF+%DB%8C%DA%A9+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87+%D9%86%D9%88+%D8%A7%D8%B2+%D8%B7%D8%B1%DB%8C%D9%82+%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF%DA%AF%D8%B1&nosummary=&prefix=&minor=&create=%D8%AF%D8%B1%D8%B3%D8%AA+%DA%A9%D8%B1%D8%AF%D9%86+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87+%D8%AC%D8%AF%DB%8C%D8%AF
http://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%A2%D9%84%DB%8C%D9%81%D8%A7%D8%AA%DB%8C%DA%A9&action=edit&redlink=1&preload=%D8%A7%D9%84%DA%AF%D9%88:%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87/%D8%A7%D8%B3%D8%AA%D8%AE%D9%88%D8%A7%D9%86%E2%80%8C%D8%A8%D9%86%D8%AF%DB%8C&editintro=%D8%A7%D9%84%DA%AF%D9%88:%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87/%D8%A7%D8%AF%DB%8C%D8%AA%E2%80%8C%D9%86%D9%88%D8%AA%DB%8C%D8%B3&summary=%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF+%DB%8C%DA%A9+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87+%D9%86%D9%88+%D8%A7%D8%B2+%D8%B7%D8%B1%DB%8C%D9%82+%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF%DA%AF%D8%B1&nosummary=&prefix=&minor=&create=%D8%AF%D8%B1%D8%B3%D8%AA+%DA%A9%D8%B1%D8%AF%D9%86+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87+%D8%AC%D8%AF%DB%8C%D8%AF
http://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%AF%D8%B1%D9%88%D9%87_%D8%B9%D8%A7%D9%85%D9%84%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%AF%D8%B1%D9%88%D9%87_%D8%B9%D8%A7%D9%85%D9%84%DB%8C


  2 و تئوری                                                                                     مقدمه :اول فصل

     
 

    
 

 2کاتیونی( هایمستقیم بازی )رنگینه هایینهرنگ 2-2-2-1

شاود.  مای باه قسامت کااتیونی مولکاول رناگ مرباوط        هاا شفاف بوده و فرم کاتیونی دارند و کروموفوری آن هااین رنگینه

 هاا سبز مالاشیت و بنفش کریستال از جمله این رنگکنند. رنگی تولید می هایکاتیون ،ها با حل شدن در آباین رنگینهدرحقیقت 

هاای حااوی   پشام، پنباه  م، ااا بیشاتر در رنگارزی ابریش   هاباشند و اکثرا به دسته شیمیایی تری آریل متان تعلق دارند. کاربرد آنمی

یت بیولاوژیکی دارناد در داروساازی    کاتیونی که فعال هایمشاهده شده است. همچنین از رنگینه های تانین، پلی استر، نایلونانهدند

 در مقابل نور چندان پایدار نیستند. هااین رنگشود. میاستفاده 

 1پخش شونده یا دیسپرس هایرنگینه 2-2-2

نوی استخلاف شده آمینی یا آمی های. در تمام آنها گروهاندقطبی اند، بنابراین درآب نامحلول  هایفاقد گروه هااین رنگینه

بصورت آسیاب شده و پودرنرم همراه با مواد پخش کننده که اغلاب   هارنگرزی، این رنگ هایآبی و حمام هایطیحوجود دارد. در م

های این گاروه از نظار سااختمان شایمیایی بیشاتر      روند . رنگمیشود، بکار میترکیبات فنلی بوده و موجب حل شدن این رنگینه 

رنگرزی الیاف سنتزی مانند ناایلون، پلای اساتر، سالولز اساتات و       باشند و درمیین آزو، آنتراکینونی و نیترو آریل آم هایشامل گروه

 شود.  میالیاف آکریلیک استفاده 

 9حلال هایرنگینه 2-2-6

اناد،   آمونیوم ناوع چهاارم   نمک سولفونیک اسید و ،کربوکسیلیک اسیدقطبی مانند  هایها فاقد گروهاین رنگینهازآنجا که 

تفاده ااا و اساترها اس  هاا ، چربای ها، روغنهادیگر آلی نظیر الکل هایاز حلال هابرای انحلال این رنگ شوند.میبنابراین درآب حل ن

کااربرد  هاای چااپ   ها، مرکاب لاک الکل جلادهنده، هایدر روغن هامحلول آن و هااسترها بیشتر در رنگرزی پلیاین رنگینه شود.می

 .]8[ دارند

 2یخم هایرنگینه 2-2-7

ها در آب نامحلول اند. اصولا با استفاده از یک کاهنده نظیرسدیم هیدرو سولفیت، رنگینه احیا شاده و باه فارم    این رنگینه

شاود. از  مای نامیاده   5شود. فرم کاهیده این رنگینه ممکن است بای رناگ باشاد، در اینصاورت فارم لوکاو      میمحلول در آّب تبدیل 

                                                 
1 Cationic (Basic) Dyes 
2 Disperse Dyes 
3 Solvent Dyes 
4 Vat Dyes 

Loco 5  


