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 چكيده

مطالعه حاضر با توجه به مخاطرات فراوان فلز سنگين كروم در محيط زيست از جمله سرطان پوست و ريه و : زمينه و هدف
با استفاده از فرايند هاي نانو فتوكاتاليستي و فتو شيميايي  Cr(VI)آسيبهاي كليوي و كبدي با هدف بررسي حذف 

UV/ZnO، UV/TiO2 و UV/H2O2 از محلول هاي آبي انجام پذيرفت.  
، غلظت )g/L 15/0-05/0( كاتاليستدر اين مطالعه فاكتور هاي موثر بر فرايند احياء مثل غلظت  :و روش كار مواد

H2O2)mol/L 5/1-5/0 ( وpH غلظت اوليه سوبسترا بين . مورد بررسي قرار گرفتندmg/L 15-1/0 استوك محلول .متغير بود 
غلظت باقيمانده . در آب مقطر يك بار تقطير تهيه گرديد (K2Cr2O7)پتاسيم  كرومات دي انحلال از استفاده با) VI( كروم

  .نانومتراندازه گيري شد 540كروم بوسيله دستگاه اسپكتروفتومتري در طول موج 
 pHو همچنين كاهش  H2O2و  ZnOو  TiO2نتايج حاصل از اين پژوهش نشان داد كه با افزايش غلظت نانو ذرات  :يافته ها

بيشترين . همچنين راندمان حذف با افزايش غلظت اوليه سوبسترا كاهش پيدا كرد. كند مي فزايش پيداراندمان احياي كروم ا
. كاهش يافت H2O2و  TiO2راندمان حذف توسط  pHهمچنين با افزايش . حاصل شد 4-8بين  pHدر  ZnOاحياي كروم با 

   .كند مي هنشلود پيروي -اول لانگمويرسنتيك درجه  از طرفي نتايج مطالعه حاضر نشان داد كه فرايند احياء از
و  UV/ZnO ،UV/H2O2پاك و بدون باقيمانده  توان از فرايند مي بطور كلي نتايج حاصله بيانگر آن است كه: نتيجه گيري

UV/TiO2  ظرفيتي از محيط هاي آبي استفاده نمود 6به صورت موثر براي حذف كروم .  
  ، احياي فتوكاتاليستي، محلول آبي) VI(، كروم H2O2 ،TiO2/ZnO :واژه هاي كليدي
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  مقدمه
در پساب صنايع آبكاري، دباغي پوست، ذوب  كروم معمولاً

كروميت، الكترونيك، پيگمانت و ساير صنايع شيميايي 
رويه و تخليه پساب اين  استفاده بي. ]1-3[وجود دارد

صنايع به محيط زيست مخاطرات فراواني را براي انسان و 
كروم در دو حالت  .]4[داشت  اكوسيستم در پي خواهد

 طبيعت در Cr (III) و Cr(IV) معمول اكسيداسيون،
 ها ميكروارگانيسم بيشتر براي) VI( كروم.دارد وجود
 از طرفي. است) mg/L 05/0از بالاتر هاي غلظت در( سمي
تواند خاصيت سرطانزائي براي موجودات زنده را داشته  مي

اين تركيب باعث تحريك و خوردگي پوست در . باشد
خيلي محلول بوده در آب  )VI(كروم . گردد مي انسان نيز

ظرفيتي مثل  هاي دو مختلف آنيون pHدرتواند  مي و
CrO4( كرومات

Cr2O7(، دي كرومات)-2
 هيدروژن و )-2

HCrO4( كرومات
  .]1،2[را تشكيل بدهد) -

ي مختلف حذف كروم شامل تصفيه شيميايي، ها روش
استخراج با حلال، تبادل يون، جذب، فيلتراسيون غشايي، 
تكنولوژيهاي تصفيه الكترو شيميايي، فرايند هاي 

- 7[ باشند مي ي فتوكاتاليستيها روشبيولوژيكي و اخيرا 
ي بالا معايبي مثل غير اقتصادي ها روشتعدادي از . ]5

 تركيباتم، افزايش نياز به حذف كامل كروعدم بودن، 
شيميايي و توليد لجن يا مواد زائد كه نيازمند تصفيه 

ي ها روشهاي اخير  در سال. باشند را دارا هستند مي بعدي
و  SO2 ياشيميايي مثل احيا با سديم متابي سولفيت 

 6صورت گسترده براي حذف كروم   ترسيب با آهك به
ظرفيتي استفاده گرديده است اما اين روش علاوه بر نياز 

باعث  Cr (VI)به مواد شيميايي اضافي براي احياي كامل 
 تشكيل لجن در حجم بالا و آزاد شدن دي اكسيد سولفور

     باشد مي گردد كه از مشكلات مرتبط با اين روش مي
در مورد ورود فلزات سنگين نگراني هاي عمومي . ]8 ،6[

به محيط زيست باعث تقويت تحقيق هاي جديد در زمينه 
ي جديد گرديده ها روشحذف فلزات سنگين و توسعه 

از طرف ديگر روش هاي فتوكاتاليستي به منظور . است
ي جديد، دوستدار محيط زيست ها روشاحياي كرومات از 

روش ها اين . باشند جذاب در محيط هاي آبي مي و كاملاً
نيازمند شرايط بهره برداري متوسط بوده كه بر اساس 

و در نتيجه ) SC(ها  تحت تابش قرار گرفتن نيمه هادي
تعدادي از  .]9[باشند حفره مي -توليد جفت الكترون

، ZnO ،ZnS ،TiO2هاي نيمه هادي مثل  كاتاليست

WO3 وCdS صورت گسترده براي احياي فتوكاتاليستي  به
Cr (VI)  بهCr (III) در . مورد استفاده قرار گرفته اند

باشد و  مي كمتر در دسترس WO3ها ميان اين كاتاليست 
CdS اما . كند مي خود توليد فلز سمي كادميومZnO 
تواند در درجه حرارت اتاق تحت انرژي كم برانگيخته  مي

هاي آن غير سمي بودن آن  گردد و از مهمترين ويژگي
. ]10 ، 6[قرار گرفته استاست كه بسيار مورد توجه 

تواند از طريق  مي Cr (III)به  Cr (VI)احياي نوري 
فرايند هاي فتو كاتاليستي كه در واكنش هاي ساده شده 

   :زير خلاصه گرديده است انجام بگيرد
TiO2 +hv→ ZnO (h+ +e− )   

Cr2O7
2− +14H+ +6e−→ 2Cr3+ +7H2O 

2H2O + 4h+→ O2 +4H+ 

H2O + h+→ •OH + H+ 

Cr(VI) + H2O2 + H+ → Cr(III) + H2O + O2 

توليد جفت  -1 : باشد مي مرحله 4اين فرايندها شامل 
به سطح فتو كاتاليست  UVاثر برخورد  حفره در - الكترون

در اثر الكترون توليد  Cr (III)به  Cr (VI)احياي  -2
توليد شده در صورتي  حفرهتوليد اكسيژن در اثر  -3شده 

مسئول   H2O2.كه ماده آلي در محلول وجود نداشته باشد
 باشد مي ظرفيتي 6توليد الكترون در فرايند احياي كروم 

در اين مطالعه از روش نانو فتوكاتاليستي ]. 10 ،6[
)UV/ZnO/H2O2 (براي احياي Cr(VI)  بهCr(III)  در

اثر پارامترهاي . محيط هاي آبي استفاده گرديده است
و غلظت احياء كننده بر روي فرايند  pHمختلف مثل 

هاي واقعي  بررسي گرديده و كارايي آنها بر روي نمونه
  .سنجش شده است

  روش كار
 در كه باشد مي كاربردي‐ بنيادي مطالعه يك مطالعه اين

 و فاضلاب آب شيمي آزمايشگاه در و ناپيوسته سيستم

 انجام تهرانپزشكي  علوم دانشگاه بهداشت دانشكده

 Perkin-Elmer(دستگاه اسپكتروفتو متري  .گرديد
Lambda 25 UV/VIS Spectrometer (Perkin-

Elmer, Norwalk, CT) (با سل cm -1  براي سنجش
غلظت پتاسم دي كرومات در . غلظت كروم استفاده گرديد

با روش فتو متر ارد متد استاند 3500طبق روش  محلول
 تعيين گرديد  =nm 540λmaxدي فنيل كاربازيد در  5/1
 Metrohom(متر  pHنمونه ها از  pHبراي تنظيم ]. 11[

خلوص ( H2O2پتايسم دي كرومات و  .استفاده شد )827
. تهران خريداري گرديد -طب از شركت آنا) آزمايشگاهي
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و دي از شركت نانو اسپادنا اصفهان ) GR( اكسيد روي
خلوص نانو ذره . تهيه شداكسيد تيتانيوم از شركت دگوسا 

محلول . بود% 5/99دي اكسيد تيتانيوم مورد استفاده 
H2O2 2 % در اين مطالعه استفاده شد كه از طريق رقيق

چون . در آب مقطر تهيه گرديد% 30كردن استوكس 
H2O2  صورت روزانه قبل از  به% 2ناپايدار است محلول

 استفاده با) VI( كروم استوك محلول .مصرف تهيه گرديد

در آب  (K2Cr2O7)پتاسيم  كرومات دي كردن حل از
 از pHتنظيم  جهت. مقطر يك بار تقطير تهيه گرديد

  .گرديد نرمال استفاده يك سود و كلريدريك اسيد
آزمايشات احياي نوري در يك راكتور سيلندر شيشه اي 

كه در يك حمام  m 03/0و ارتفاع  m 012/0با قطر 
لامپ . خنك كننده قرار گرفته بود انجام گرديد

W125 فشار متوسط بخارHg  كه در داخل يك لوله
. كوارتز قرار گرفته بود به عنوان منبع تابش استفاده گرديد

. بود lit 1و حجم راكتور  Co 1±20درجه حرارت راكتور 
دقيقه در تاريكي توسط  20قبل از تابش محلول به مدت 

شيكر تكان داده شد تا اينكه هر گونه جذب و واجذب به 
هاي مختلف تابش گرفته  ها در زمان نمونه. تعادل برسد

دقيقه  30به مدت  rpm5000سانتريفويژ دور  شد و با
اكنش مورد آناليز قرار گرديد و براي پيشرفت و ژسانتريفوي

از طريق اختلاف بين غلظت  Cr (VI)درصد حذف . گرفت
  .محاسبه گرديد) Cfinal(و نهايي ) C0(اوليه 

  يافته ها
در ) VI(زمان تابش پرتو بر روي ميزان حذف كروم  تأثير

محدوده زمان تابش بين . نشان داده شده است 1شكل 
گردد با  مي دقيقه بوده و همانطوري كه ملاحظه 0 -60

.كند مي افزايش زمان تابش راندمان حذف افزايش پيدا

  

  
  )VI ()7=pH ،mg/L 05/0=Cr (VI)(زمان تابش بر روي ميزان حذف كروم  تأثير: 1شكل 

  
گردد مقدار  مي مشاهده 2همانطوري كه در نمودار 

ناچيز بوده و در  ZnOكرومات جذب شده بر روي ذرات 
pH همانطور كه  .رسد مي و بالاتر به صفر 8نزديك به  هاي

در صد  8هاي بالاتر از  pHگردد براي  مي مشاهده
Cr(VI)  احياء شده با افزايشpH ًيابد و  مي كاهش شديدا

%) 70حدود ( 4-5بين  pHحداكثر احياء در محدوده 
براي احياي  pHمحدوده مناسب . ت گرفته استصور

و  باشد مي 4-8بين  ZnOتوسط  Cr (VI)فتوكاتاليتيكي 
به طور كلي در  pHهمانطور كه در بالا ذكر گرديد اين 

اين  .باشد مي هاي سطحي و زير زميني آب pHمحدوده 
به  05/0از  ZnOمطالعه نشان داد كه با افزايش غلظت 

g/L 15/0  درصد احياي فتوكاتاليتيكيCr(VI)  3/78از 
  .كند مي درصد افزايش پيدا 97به 
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  .pH حسب بر) b منحني( فتوكاتاليكي احياي و) a منحني( شده جذب Cr (VI) درصد :2 شكل

  
روي  برUV/H2O2 فرايند اكسيداسيون پيشرفته تأثير

تا  15و زمان تابش  9تا  5هاي  pHميزان حذف كروم در 
بين  H2O2ميزان . دقيقه مورد بررسي قرار گرفت 60

mol/L 5/1-5 ./ و غلظت اوليه كروم بينmg/L 15-1 ./
  .نشان داده شده است 3فرايند در شكل  تأثير. بود

  

  
  بر ميزان حذف كروم در غلظت هاي مختلف UV/H2O2فرايند  تأثير :3 شكل

  )pH =7دقيقه،  30زمان تابش ) ب      pH=5دقيقه،  15زمان تابش ) الف(
  

 فتوكاتاليتيكيتحقيقات مختلفي كه بر روي احياي 
Cr(VI)   انجام گرفته است نشان داده كه ثابت سرعت

. كند مي هنشلود پيروي -واكنش احيا از سنتيك لانگموير
در اين مطالعه نيز مشخص گرديد كه فرايند از سنتيك 

  .كند مي درجه اول پيروي
Ln[C0/C]=kredt 

  

 C0 ،فتوكاتاليتيكيثابت سرعت احياي  kredدر اين رابطه 

زمان  tو  tغلظت كروم بعد از زمان تابش  C، اوليهغلظت 
در  UV/ZnOاحياي توسط فرايند  kred. باشد مي تابش

نشان  1هاي مختلف در جدول  pHهاي آبي براي  محلول
كاهش پيدا  kred ميزان pH داده شده است كه با افزايش

  .كند مي
   

  )C0[Cr(5 mg/L)](هاي مختلف  pHدر UV/ZnO ظرفيتي توسط فرايند  6ثابت سرعت احياي درجه اول كروم : 1جدول
pH                        kred (min-1)                            r2 

02475/0                             5                              9955/0   
993/0                             02244/0                               7  

9117/0                          01954/0                                9  
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  .نشان داده شده است 4شكل در زمان هاي مختلف تابش در  Cr(VI)، غلظت اوليه pHپارامتر هاي  تأثير

  
  ، mg/L 150 = TiO2(هاي مختلف  pHدرصد حذف كروم در  -نمودار غلظت :4شكل 

  )دقيقه 60) دقيقه ج 30) دقيقه ب 15) الف : زمان تابش
  

  بحث
 احياي كروم توسط فرايند نانوفتوكاتاليستي

)UV/ZnO (  
بر روي كارايي حذف در سيستم زمان تابش  تأثير

موجب  ZnOبا سطح  UVبرخورد پرتو :  مورد مطالعه
بنابراين هر . حفره خواهد شد -آزاد شدن جفت الكترون

چه زمان تابش افزايش يابد ميزان الكترون هاي بيشتر 
افزايش پيدا  Cr(VI)توليد شده و در نتيجه ميزان حذف 

  .خواهد كرد
 : بر روي كارايي حذف در سيستم مورد مطالعه pHاثر 

يابد  كاهش مي pHجذب شده با افزايش  Cr (VI)درصد 
پايين حاوي بارهاي مثبت بيشتري  pHدر  ZnO زيرا

HCrO4كه شامل  Cr (VI)بوده و گونه هاي 
-، CrO4

2- 

Cr2O7 و 
اين نتايج با . كند مي باشد را بيشتر جذب می -2

و  Domenech and Munoz 1987مطالعات  يافته هاي
Ku and Jung 2001 12-13[همخواني دارد[.pH  

اثر مهمي بر روي فرايندهاي  Cr(VI)هاي حاوي  محلول
هاي اسيدي  pHدر  Cr(VI)احياي . فتوكاتاليتيكي دارد

 گيرد مي هاي زير انجام و بازي به ترتيب بر اساس واكنش
]14[ :  

Cr2O7
2− +14H+ +6e−→ 2Cr3+ +7H2O 

Cr2O7
2− +14H2O+3e-֞ Cr(OH)3+ 5OH  

 Cr (III)به  Cr (VI) فتوكاتاليتيكيبه هر حال احياي 
مصرف كننده پروتون در شرايط اسيدي و توليد كننده 

بنابراين درصد . باشد مي هيدروكسيل در شرايط قليايي

 الف
 ب

 ج
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نتايج . يابد مي كاهش pHبا افزايش  Cr (VI)احياي 
 2آزمايشاتي كه در اين زمينه صورت گرفته در شكل 

هاي اسيدي و بازي  pH. نشان داده شده است bمنحني 
هاي خيلي بالا  pHدر  ZnOبراي كاتاليست مضر بوده و 

اين نتايج توسط محققين ديگر  .و پايين حل خواهد شد
   ].15، 10، 2[هم اثبات گرديده است

م تبر روي كارايي حذف در سيس ZnOاثر غلظت 
در يك محلول با مقدار ثابت سوبسترا با :  مورد مطالعه

افزايش دوز كاتاليست تعداد سايت هاي فعال بر روي 
كاتاليست افزايش يافته كه باعث افزايش به دام انداختن 

UV  شده و در نتيجه افزايش جذبCr (VI) ًو نهايتا 
چنين پديده  .گردد مي افزايش سرعت احياي نوري

گرديده  نيز گزارش 2داس و 1ط چاكرابارتمشابهي نيز توس
   .]2،16[ است
با افزايش  :Cr(VI) حذف ميزان بر UV/H2O2 تأثير
pH كاهش غلظت اوليه ،Cr (VI) افزايش دوز ،H2O2  و

 كاهش زمان پرتودهي راندمان حذف كروم افزايش پيدا
بوده و با  از نظر ترموديناميكي ناپايدار H2O2. كرد مي

  :افزايش درجه حرارت به آب و اكسيژن تبديل خواهد شد
2H2O2 = 2H2O + O2                ΔH = -99 kJ mol-1                  

هيدروژن پراكسيد از بين  UVبنابراين با افزايش تابش 
  .آيد مي خواهد رفت و راندمان پايين

 نشانپتانسيل الكترود استاندارد براي واكنش هاي زير 
يك اكسيد كننده قوي بود كه  H2O2دهد كه  مي

تواند به عنوان يك احياء كننده در حضور  مي همچنين
  :اكسيد كننده هاي خيلي قوي عمل كند

H2O2 + 2H+ + 2e = 2H2O          E0 = 1.77 V       
O2 + 2H+ +2e = H2O2                      E0 = 0.68 V        
 Vاز آنجاي كه پتانسيل استاندارد دي كرومات پتاسيم 

باشد بنابراين هيدروژن پراكسيد در حضور آن به  مي 33/1
  :كند مي عنوان يك احيا كننده عمل

E0
reaction= E0

reduction- E0
oxidation                    

E0
reaction= = )0.68-( -1.33 1.98 V                        

].17[واكنش به سمت راست پيش خواهد رفت بنابراين   
 UV/H2O2هنگامي كه از فرايند اكسيداسيون پيشرفته 

 تشكيل) .OH(گردد راديكال هيدروكسيل مي استفاده
شود كه يك اكسيد كننده خيلي قوي با پتانسيل  مي

از آنجايي كه قدرت اكسيد . باشد مي V 80/2استاندارد 
                                                            
1- Chakrabart 
2- Das 

از دي كرومات كنندگي راديكال هيدروكسيل بيشتر 
باشد بنابراين احياي كروم صورت نگرفته و با  مي پتاسيم

ميزان توليد راديكال بيشتر شده و از  UVافزايش تابش 
چون واكنش كروم . كند مي واكنش احياي كروم جلوگيري

به آن  UVباشد، با تابش  مي با هيدروژن پراكسيد سريع
  .واكنش به حالت اوليه بر خواهد گشت

 م توسط فرايند نانوفتوكاتاليستياحياي كرو
)UV/TiO2  (  

و  pHبيان گرديد، با افزايش  ZnOهمانطوري كه در مورد 
. كند مي غلظت اوليه كروم ميزان حذف كروم كاهش پيدا

 g/L 15/0-05/0مورد استفاده بين  TiO2محدوده دوز 
در محدوده  TiO2نانوذره  pHzpcبا توجه به اينكه . بود
هاي  pHباشد بنابراين راندمان در  مي 52/7 ± 05/0

  . اسيدي بالاتر نسبت به خنثي و بازي خواهد بود
  نتيجه گيري

با افزايش  Cr (VI) حذف فتوشيميايي و فتوكاتاليستي
 TiO2و  ZnOمقدار هيدروژن پراكسيد و نانوذرات 

هاي در دسترس  الكترون H2O2با افزايش . يابد مي افزايش
كند و همچنين با  مي پيدابراي احياي كروم افزايش 

هاي آزاد در باند رسانا  افزايش نانوذرات توليد الكترون
 pHفرايند احياي كروم با افزايش  .كند مي افزايش پيدا
كند كه علت آن افزايش بارهاي منفي بر  مي كاهش پيدا

هاي پايين همچنين به  pHدر . باشد مي روي كاتاليست
H2CrO4تشكيلعلت 

با آن H2O2 واكنش وHCrO4 و -
با  Cr (VI)حدف . كند مي احياي كروم افزايش پيدا

ن فتادافزايش به دام اافزايش غلظت اوليه سوبسترا به علت 
UV همچنين با . كند مي توسط سوبسترا كاهش پيدا

هاي فعال براي عمل  افزايش غلظت كروم تعداد سايت
 .كند مي احياء كاهش پيدا
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