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nanoparticles

Farshad Bahrami-asl1, Majid Kermani2*, Soheila Salahshour -Arian3, Mohamad Mollamahmoudi- Abadi1, 
Dariush Zeynalzadeh4

1- PhD Student in Environmental Health Engineering, Department of Environmental Health Engineering, School of 
Health, Hamadan University of Medical Sciences, Hamadan, Iran
2- Assistance Professor, Department of Environmental Health Engineering, School of Health, Iran University of Medical 
Sciences, Tehran, Iran
3- Research Commmite, Urmia University of Medical sciences, Urmia, Iran
4- M.sc. in Environmental Health engineering

ABSTRACT
Background and Aims: Dyes are widely used in different industries and consequently are disposed 
through different industrial effluents into the environment. Chronic and/or acute effects of the chemicals on 
microorganisms have been documented. Dyes may absorb and reflect the entering sun lights into the water 
and thereby decrease the algal photosynthesis. The later in turn can affect the food chain seriously. The aim 
of this study was, therefore, to use MgO nanoparticles as catalyst in heterogenic catalytic ozonation process 
(COP) for reactive red 120 dye removal (decolorization) from synthetic wastewater.
Materials and Methods: MgO nanoparticles were produced by sol-gel method. The influences of several 
operational parameters including solution pH, reaction time, MgO dosage and initial dye concentration on 
removal (decolorization) efficiency were evaluated.
Results: The optimum pH and MgO dosage for COP were determined as 10 and 3 g/L, respectively. 
Decolorization of 500 mg/L of dye was almost complete after 12 min under achieved optimum conditions. 
MgO nanocrystals markedly affected the COP and enhanced the dye removal efficiency by approximately 
49% compared with the sole ozonation process.
Conclusion: Higher O3 decomposition in presence a small amounts of catalyst and alkaline pH increases the 
radical production which in turn improves the decolorization efficiency. Increasing the initial concentration of 
dye deteriorated the removal efficiency; however, this can be compensated by increasing the ozonation rate.
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حذف رنگزاى راكتيو قرمز 120 از فاضلاب سنتتيك با استفاده از فرايند ازن زنى كاتاليزورى غيرهمگن 
در حضور نانوذرات اكسيد منيزيم
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چكيده
زمينه و هدف: مواد رنگزا به طورگسترده در صنايع مختلف مورد استفاده قرارگرفته و توسط فاضلابهاى فرايندهاى مختلف به محيط 
دفع و باعث بروز اثرات مزمن و يا حادى بر روى ميكروارگانيسمها مى شوند. اين مواد رنگزا نور ورودى به آب را جذب و منعكس 
كرده و باعث كاهش فتوسنتز جلبكها و اثر سوء بر زنجيره غذايى مى شوند. از اينرو هدف از اين مطالعه استفاده از نانوذرات اكسيد 

منيزيم سنتزشده، در فرايند ازن زنى كاتاليزورى غيرهمگن جهت حذف رنگزاى راكتيو قرمز 120 از فاضلاب سنتتيك تعيين شد. 
مواد و روش ها: نانوذرات اكسيد منيزيم به روش سل-ژل سنتز شده وتاثير فاكتورهايى مانند pH محلول، زمان واكنش، دوز كاتاليست 

و غلظت اوليه رنگزا بر روى راندمان حذف مورد مطالعه قرار گرفتند.
يافته ها: طبق نتايج حاصله مقدار pH بهينه براى فرايند 10 و دوز بهينه كاتاليست برابر با 3 گرم در ليتر بدست آمد. تحت شرايط بهينه 
بالا، راندمان حذف 100 درصد براى 500 ميلى گرم در ليتر رنگزا بعد از 12 دقيقه حاصل شد و نانوذرات اكسيد منيزيم راندمان حذف 

را در مقايسه با ازن زنى تنها (بدون حضور كاتاليست) 49 درصد افزايش دادند.
نتيجه گيري: در pH قليايى و حضور مقدار اندكى كاتاليست تجزيه ازن و توليد راديكال افزايش يافته و راندمان حذف افزايش مى يابد. 
افزايش غلظت اوليه رنگزا باعث كاهش راندمان حذف مى گردد كه در صورت نياز مى توان اين كاهش راندمان را با استفاده از افزايش 

دوز ازن زنى و يا زمان ازن زنى افزايش داد.
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Email: Majidkermani@yahoo.com
تاريخ دريافت مقاله: 1392/12/27
تاريخ پذيرش مقاله: 1393/10/30

*آدرس نويسنده مسئول:
تهران، دانشگاه علوم پزشكى ايران، گروه مهندسى بهداشت محيط، تلفن: 021-86704627   



19/

مقدمه
فلزات  آروماتيك،  تركيبات  قبيل  از  خطرناك  مواد  حذف 
مسائل  از  يكى  صنعتى  فاضلاب هاى  از  رنگزا  مواد  و  سنگين 
و نگرانى هاى بزرگ زيست محيطى مى باشد [1]. مواد رنگزاى 
سنتتيك به طور گسترده اى در رنگرزى پارچه، به عنوان افزوده 
غذايى،  مواد  تهيه  سازى،  پلاستيك   ،[2] نفتى  محصولات  در 
استفاده  مورد   [3] فرش  توليد  و  كاغذسازى  آرايشى،  مواد 
قرار مى گيرند. طبق اطلاعات موجود بيش از 700000 تن و 
حدود 10000 نوع از مواد رنگزا و پيگمنت ها ساليانه در دنيا 
توليد مى شوند كه تخمين زده شده است 10 تا 15 درصد اين 
رنگزاها از طريق فاضلاب هاى فرايندهاى مختلف رنگرزى دفع 
مى شوند [2, 4]. اين فاضلاب ها بسته به مدت زمان تماس و 
غلظت رنگزاى موجود در فاضلاب، اثرات مزمن و يا حادى 
بر روى ميكروارگانيسم ها داشته [4] و حضور مقدار جزئى از 
رنگزاها نيز در آب (كمتر از ppm 1) به دليل درخشندگى آنها 
تاثير  تحت  را  آب  زيباشناختى  و  بوده  روئيت  قابل  خوبى  به 
قرار مى دهند [5] بطوريكه برداشت عمومى را از كيفيت آب، 
نامطلوب مى سازند. بزرگترين نگرانى محيطى درباره  رنگزاها، 
جذب و انعكاس نورى است كه مى خواهد وارد آب شود [6]، 
چراكه جذب نور سبب كاهش فتوسنتز در جلبك ها شده و به 
طور جدى چرخه  غذايى را تحت تاثير قرار مى دهد. بايستى 
به اين امر نيز توجه كرد كه رنگزاها در دماهاى بالا و حضور 
محيط  در  را  زيادى  زمان  مدت  مى توانند  و  بوده  پايدار  نور، 

باقى بمانند [7].
مرتبط  صنايع  و  رنگرزى  در  كه  رنگزاهايى  تمامى  ميان  از 
استفاده مى شوند. حدود 50 تا 70 درصد، از نوع آزو هستند 
كه در مقابل روشهاى تصفيه ى بيولوژيكى مقاوم مى باشند. به 
عبارتى ديگر براى ميكروب ها سمى محسوب شده و مى توانند 
تحت فرايندهاى اكسيداسيون، هيدروليز و يا ساير واكنشهاى 
جانبى  محصولات  به  مى افتند  اتفاق  فاضلاب  در  كه  شيميايى 
خطرناك تبديل شوند [5]. رنگزاهاى آزوى راكتيو نيز امروزه 
از مهمترين مواد براى رنگرزى فيبرهاى سلولزى بوده و براى 
كه   [8] گيرند  قرار  استفاده  مورد  مى توانند  نيز  نايلون  و  پشم 
فرمول  با  را   120 قرمز  راكتيو  رنگزاى  مى توان  گروه  اين  از 
و  مولكولى1470  وزن   ،C44H24Cl2N14O20S6Na6 شيميايى 
ƛmax برابر با 511 نانومتر نام برد [9]. ساختار شيميايى اين 

رنگزا نيز در شكل 1 نشان داده شده است.
قرار  استفاده  مورد  رنگزاها  حذف  براى  مختلفى  روشهاى 
گرفته است كه از آن جمله مى توان به ترسيب، شناورسازى، 

استفاده  با  اكسيداسيون   ،[1] سطحى  جذب  يونى،  تبادل 
 [5] اكسيداسيون  پيشرفته   هاى  روش  ساير  يا  و  ازن  كلر،  از 
اين  از  تركيبى  فتوكاتاليست،  فنتون،  الكترواكسيداسيون،  مانند 
روشهاى   ،[8] فتو-الكتروكاتاليست)  فنتون،  (الكترو-  روشها 
غشايى مانند اسمز معكوس، استخراج حلال [9]، كاويتاسيون 
بى هوازى،  هوازى،  بيولوژيكى  تجزيه    ،[5] هيدروديناميك 
اشاره   [1] قارچها  و  باكترى ها  توسط  بيوجذب  و  انوكسيك 

نمود.
هر يك از اين روشها در كنار مزايا، معايبى نيز دارند. از اينرو نياز 
به بررسى فرايندهاى جديد جهت حذف آلاينده ها همواره مورد 
اكسيداسيون  روشهاى  فرايندها  اين  از  يكى  است.  بوده  توجه 
پيشرفته مى باشند كه مزايايى همچون سادگى، هزينه پايين [10, 
11]، راندمان بالاى حذف و معدنى سازى [12]، آنها را به يكى 
از رايجترين تكنولوژى هاى حذف آلاينده ها تبديل كرده است. 
در اكثر فرايندهاى اكسيداسيون پيشرفته كه تاكنون براى تصفيه 
آب و فاضلاب مورد بررسى قرار گرفته اند، ازن به عنوان عامل 
اصلى مطرح بوده است. سارايو و همكارانش در سال 2007 و 
ويجاننارونگ و همكارانش در سال 2013 تجزيه انواع مختلف 
رنگزاى راكتيو صنعتى را در طى فرايند ازن زنى بررسى نمودند 
و  سانكار   ،2013 سال  در  نيز  ديگر  تحقيقى  طى   .[14  ,13]
همكارانش راندمان فرايند ازن زنى و ازن زنى/ التراسونيك را 
دادند  قرار  بررسى  مورد  مختلف  راكتيو  رنگزاهاى  حذف  در 
[15]. بايستى توجه نمود كه ازن راندمان حذف بالايى داشته 
اما راندمان معدنى سازى پائينى را از خود نشان داده است كه 
غالبا باعث توليد محصولات فرعى سمى مى شود. از اينرو اخيرا 
توجهات زيادى به سوى بررسى فرايند ازن ازنى كاتاليزورى 
اين  در   .[16] است  شده  جلب  جديد  سيستم  يك  عنوان  به 
افزايش  باعث  زنى  ازن  فرايند  به  كاتاليست  افزودن  سيستم 
ميزان اكسيداسيون، كاهش مدت زمان لازم و در نتيجه باعث 
كاهش هزينه تصفيه مى گردد. فرايند ازن زنى كاتاليزورى به دو 
نوع تقسيم مى شود، اگر كاتاليست مورد استفاده در محيط آبى 
فرايند  باشد  غيرمحلول  اگر  و  همگن  را  فرايند  باشد،  محلول 
را غيرهمگن مى نامند [11, 17]. در هر دو روش مولكولهاى 
و  ازن  مولكول هاى  توسط  مستقيم  اكسيداسيون  توسط  آلى 
سازى  معدنى  راديكال ها،  توسط  غيرمستقيم  اكسيداسيون  يا 
به  غيرهمگن  كاتاليزورى  زنى  ازن  فرايند  مى شوند [18, 19]. 
احياء  جهت  پتانسيل  بودن  دارا  پايين،  هزينه  همچون  دلايلى 
كاتاليست و عدم ايجاد آلودگى ثانويه به عنوان روشى مناسب 

براى تصفيه فاضلاب شناخته شده است [20]. 
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شده  برده  بكار  و  پيشنهادى  كاتاليست هاى  اصلى ترين  از 
 MnO2,) فلزى  اكسيدهاى  به  مى توان  روش  اين  در 
تقويت  فلزى  اكسيدهاى  يا  فلزات  و...)،   TiO2, Al2O3

و  و...)   Cu/TiO2, TiO2/Al2O3, Fe2O3/Al2O3) شده 
و...)  زئوليت  گرانولى،  فعال  متخلخل(كربن  مواد  از  برخى 
اشاره نمود [21]. اكسيدهاى فلزى زمين نيز كه داراى خاصيت 
قليايى بوده و در اندازه نانو مى باشند، به دليل خاصيت جذب 
تخريبى، واكنش پذيرى بالاى سطح، ظرفيت جذب بالا [16]، 
سهولت توليد از مواد معدنى كه به وفور يافت مى شوند [4]، 
مساحت سطح بالاى نانوذرات و وجود سايت هاى فعال بيشتر 
جهت فعل و انفعالات شيميايى مناسب [3]، مواد اميد بخشى 
آن  از  كه  مى روند  بشمار  كاتاليست  عنوان  به  استفاده  جهت 
جمله مى توان به نانوذرات اكسيد منيزيم اشاره نمود. مشاهده 
شده است كه استفاده از اكسيد منيزيم به همراه ازن زنى مى تواند 
سبب تسريع حذف فنل و COD  از محلول هاى آبى شود [16].  
با اين حال توانايى كاتاليزورى نانو ذرات MgO در فرايند ازن 
ازنى كاتاليزورى جهت حذف رنگزاى راكتيو قرمز 120 بررسى 
ذرات  نانو  توليد  مطالعه  اين  از  هدف  است.  نشده  گزارش  و 
اكسيد منيزيم و استفاده از اين نانو ذرات به عنوان كاتاليست 
در فرايند ازن زنى كاتاليزورى غيرهمگن در يك راكتور نيمه 
قرمز 120  راكتيو  رنگزاى  حذف  جهت   Semi batch منقطع 
از محلولهاى آبى مى باشد تا در صورت دسترسى به نتايج قابل 
قبول بتوان از اين روش در تصفيه فاضلاب صنايع نساجى و 
هر جاى ديگرى كه لازم بنظر آيد استفاده نمود و گامى موثر 

در جهت حفظ محيط زيست برداشت.

شكل1 - ساختار شيميايى رنگزاى راكتيو قرمز 120

مواد و روشها
خلوص  با  رفته  بكار  واكنشگرهاى  و  شيميايى  مواد  تمامى 
تمامى  در  گرديدند.  تهيه  آلمان  مرك  شركت  از  و  بوده  بالا 
مراحل براى محلول سازى از آب مقطر دوبار تقطير استفاده 
شد. نانوذرات اكسيد منيزيم با استفاده از روش سل-ژل سنتز 

شدند. 

به اين ترتيب كه ابتدا مقدار مورد نيازى از پودر نيترات منيزيم 
6 آبه در 100 درجه سانتى گراد به مدت 24 الى 48 ساعت 
 2 مدت  به  گراد  سانتى  درجه   500 در  سپس  و  شده  خشك 
ساعت كلسينه شدند [16]. پودر حاصل از نظر اندازه ميانگين 
عكس  از  استفاده  با  ترتيب  به  ذرات  سطح  مورفولوژى  و 
تكنيك  و   SEM  (Scanning Electron Microscopy)

XRD (X-Ray Diffraction) تعيين مشخصات گرديد.
شكل،  استوانه اى  تحقيق  اين  در  شده  استفاده  تماس  راكتور 
از جنس استيل ضدزنگ و مقاوم به مواد شيميايى با قطر 5 
سانتى متر و ارتفاع 1 متر بود كه به منظور پخش بهتر ازن در 
راكتور  به  ازن  ورودى  لوله  انتهاى  در  ديفيوزر  يك  محلول، 
از  فرايند،  بر  تاثيرگذار  عوامل  كاهش  جهت  گرديد.  نصب 
جهت  اكسيژن  منبع  عنوان  به  بالا  خلوص  با  اكسيژن  كپسول 

توليد ازن استفاده گرديد. 
ژنراتور  ازن  به  بالا  خلوص  با  اكسيژن  ازن  توليد  براى 
ساعت،  در  گرم   5 ظرفيت  با   (COG- 1A مدل   ARDA)
شكوفان  شركت  از  شده  خريدارى  فرانسه،  كشور  ساخت 
نشت  از  جلوگيرى  براى  خروجى  گاز  شد.  دميده  توسعه 
داده  عبور   KI محلول  از  بهداشتى  صدمات  ايجاد  و  هوا  در 
يدومترى  روش  از  ژنراتور  ازن  ظرفيت  محاسبه  براى  شد. 
ازن  دوز   .[22] شد  استفاده  متد  استاندارد  كتاب   (E2350)
در كليه آزمايشات ثابت و برابر با 0/5 گرم در ساعت (0/15 
ليتر در دقيقه) حفظ شد. جهت تعيين pHzpc نانوذرات سنتز 
از  رنگزا  ميزان  سنجش  جهت  و   pH-drift روش  از  شده 
دستگاه اسپكتروفوتومتر (Unico-UV 2100) در طول موج 

511 نانومتر استفاده گرديد. 
در ادامه تاثير عوامل موثر بر راندمان فرايند شامل: غلظت اوليه 
 pH ،(100، 200، 300، 400 و 500 ميلى گرم در ليتر) رنگزا
اوليه محلول (3، 5، 7، 10 و 12)، دوز كاتاليست (0، 1، 2، 3، 
4، 5 و 6 گرم در ليتر)، زمان واكنش، ظرفيت جذب كاتاليست، 
تاثير حضور كاتاليست، قابليت استفاده مجدد آن و تاثير ترت 
بوتانول به عنوان نماينده عوامل گيرانداز راديكال (0/05 مولار) 

[23-26] مورد بررسى قرار گرفتند.

نتايج
مقدار pHzpc محاسبه شده براى نانوذرات اكسيد منيزيم سنتز 
شده برابر با 12/4 بدست آمد. عكس ميكروسكوپ الكترونى 
روبشى (SEM) و نتيجه آناليزپراش اشعه ايكس (XRD) به 

ترتيب در شكل2 و نمودار 1 آورده شده است. 
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زمان واكنش به عنوان زمان مورد نياز براى رسيدن به اهداف 
به  مهم  متغيرهاى  از  يكى  تصفيه،  فرايند  يك  در  نظر  مورد 
محسوب  اكسيداسيون  فرايند  راهبرى  و  طراحى  منظور 
داراى  اغلب  نساجى  صنايع  فاضلابهاى  طرفى  از  مى شود. 
مى شود.  باعث  كه  است  رنگزاها  از  مختلفى  غلظت هاى 
بررسى راندمان حذف به عنوان تابعى از غلظت اوليه رنگزا 
اوليه  غلظت  و  واكنش  زمان  تاثير   2 نمودار  گردد.  ضرورى 
رنگزا را بر روى راندمان حذف رنگزا نشان مى دهد. يكى از 
بار  رنگزا،  ساختار  بر  تاثير  طريق  از  كه  ديگر  مهم  متغيرهاى 
و  عاملى  گروه هاى  عملكرد  و  تشكيل  كاتاليزورى،  سطحى 
 pH ،تجزيه ازن در فرايند ازن زنى كاتاليزورى تاثير مى گذارد
محيط مى باشد. نتايج بررسى تاثير pH اوليه محلول بر روى 

راندمان حذف در نمودار 3 نشان داده شده است.
نمودار4 تاثير دوز كاتاليست را بر روى راندمان حذف نشان 
به  كاتاليزور  يك  از  نياز  مورد  دوز  حداقل  كه  چرا  مى دهد، 
عنوان آغازگر يا پيش برنده واكنش تجزيه ازن به راديكالهاى 
فعال، يكى از اصلى ترين پارامترها در طراحى يك فرايند جديد 
عنوان  به  بوتانول  ترت  وجود  تاثير   .[27] مى شود  محسوب 
در نمودار5 و  در محيط  راديكال  طبيعى  گيراندازهاى  نماينده 
تاثير  مهم  مسائل  از  يكى  عنوان  به  كاتاليست  جذب  ظرفيت 
گذار در راندمان فرايند ازن زنى كاتاليزورى در نمودار 6 آورده 
صنعتى،  مقياس  در  كاتاليزور  يك  كاربرد  براى  است.  شده 
يكى از مهمترين ويژگى هايى كه بايد يك كاتاليزور دارا باشد، 
قابليت استفاده مجدد يا فعال سازى دوباره آن مى باشد [28]. 
قابليت  شده  سنتز  نانوذرات  كه  كردند  مشخص  بررسى  نتايج 
چهار بار استفاده به عنوان كاتاليست را بدون كاهش راندمان 

دارا مى باشند.

شكل2- تصوير SEM نانوذرات MgO سنتز شده

نمودار1- آناليز XRD نانوذرات MgO سنتز شده
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گرفت  قرار  بررسى  مورد  نيز  شده  اشباع  كاتاليست  دهى  پس 
(رنگزا 500 ميلى گرم در ليتر، pH برابر با 10، 3 گرم در ليتر 
كاتاليست اشباع شده، بدون ازن زنى و زمان ماند 12 دقيقه) و 
پس از 12 دقيقه غلظت اندازه گيرى شده، 515 ميلى گرم در 
ليتر بود. به عبارتى ديگر مى توان گفت كه كاتاليست اشباع شده 

حدود 3 درصد رنگزا را به محيط پس داده است.
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نمودار6- تاثير جذب كاتاليست (mg/L 500 رنگزا ، pH برابر با 10، 
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بحث
در حالت طبيعى بار الكتريكى سطحى غالب در سطح، انواع 
مختلف كاتاليزورها ممكن است به صورت مثبت يا منفى باشد 
كه به خصوصيات سطحى به ويژه گروه هاى عامل سطحى و 
 pH از  نقطه اى  دارد.  بستگى  كاتاليزور  دهنده  تشكيل  اجزاء 
سطح  در  موجود  منفى  و  مثبت  الكتريكى  بارهاى  آن  در  كه 
كاتاليزور به تعادل مى رسند pHzpc ناميده مى شود. با افزايش 
pH به بالاتر از pHzpc بار الكتريكى غالب در سطح كاتاليزور 
منفى شده و با كاهش pH به پائين تر از pHzpc بار الكتريكى 
غالب در سطح كاتاليزور مثبت مى گردد [29-32]. اين پديده 
مهم  بسيار  كاتاليزورى  زنى  ازن  مكانيزم  تعيين  و  بررسى  در 
سطحى  عاملى  گروه هاى   pHzpc از  بالاتر   pH در  مى باشد. 
 pH در  و   (1 (معادله  مى شوند  پروتون  دى  يا  پروتون  بدون 
پائين تر از pHzpc اين گروه هاى عاملى سطحى پروتون دار 

مى شوند (معادله 2). 
S – OH + OH- ↔ S – O- + H2O                           (1)
S - OH + H+ ↔ SOH+

2                                        (2)

سطحى  عاملى  گروه هاى  شدن  دار  پروتون  و  پروتون  بدون 
سبب مى شود كه كاتاليزور به عنوان باز و اسيد لوئيس عمل كند 
كه اين پديده يكى از مهمترين پديده هائى است كه در عملكرد 
 ,30] دارد  نقش  كاتاليست  عنوان  به  منيزيم  اكسيد  نانوذرات 
32]. كرمانى و همكارانش نيز در سال 2013، نتايج مشابهى در 
ازن زنى كاتاليزورى مترونيدازول در حضور نانوذرات اكسيد 

منيزيم گزارش نمودند [33].
هزينه هاى  و  راكتور  بالاى  حجم  معنى  به  بالا  واكنش  زمان 
ماند  زمان  افزايش  با  نمودار2،  طبق  مى باشد.  بالاتر  احداث 
شرايط  تحت  مى يابد.  افزايش  نيز  رنگزا  حذف  راندمان 
زمان  كاتاليست،  ليتر  در  گرم   2 حضور  در  و  آزمايش  بهينه 
مورد نياز براى رسيدن به راندمان حذف حدود 100 درصد 
براى بيشترين غلظت مورد بررسى يعنى 500 ميلى گرم در 
رنگزا  حذف  راندمان  همچنين  بود.  دقيقه   14 با  برابر  ليتر، 
راندمان  طوريكه  به  مى يابد.  كاهش  اوليه  غلظت  افزايش  با 
 500 و   400  ،300  ،200  ،100 اوليه  غلظتهاى  براى  حذف 
ميلى گرم در ليتر بعد از 2 دقيقه ازن زنى به ترتيب برابر با 
93/8، 87/65، 80، 74/3، 69/8 درصد حاصل شد. كاهش 
انتظار  قابل  امرى  اوليه،  غلظت  افزايش  با  حذف  راندمان 
است كه مى توان آنرا با افزايش دبى ازن ورودى و يا زمان 

ازن زنى جبران نمود.
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طى  را  مسير  دو  مى تواند  زنى  ازن  فرايند  در  آلاينده  تخريب 
كند؛ مسير اكسيداسيون مستقيم (با استفاده از مولكولهاى ازن) 
راديكالهاى  از  استفاده  (با  غيرمستقيم  اكسيداسيون  مسير  و 
توليد شده تحت تاثير ازن) كه سيستم اكسيداسيون غير مستقيم 
بالاى  قدرت  و  هيدروكسيل  راديكالهاى  حضور  دليل  به 
راندمان  ازن،  مولكولهاى  به  نسبت  راديكال  اين  اكسيداسيون 
تجزيه  ميزان  دارد.  مستقيم  اكسيداسيون  با  مقايسه  در  بالايى 
توليد  باعث  كه  مى كند  پيدا  افزايش  قليايى  شرايط  تحت  ازن 
راديكالهاى فعال بيشترى مى گردد [34] از اينرو انتظار داريم 
راندمان حذف رنگزا به ترتيب در شرايط قليايى بيشترين (به 
اسيدى  شرايط  در  غيرمستقيم)  اكسيداسيون  بودن  غالب  دليل 
اندكى كمتر از قليايى (به دليل غالب بودن اكسيداسيون مستقيم) 
و در شرايط خنثى كمترين مقدار (حد وسط اين دو سيستم) 
باشدكه طبق نتايج حاصل از مطالعات انجام شده، اين امر تائيد 
مى گردد [21, 24, 35]. همانطورى كه در نمودار3 نشان داده 
شده است، در pH اسيدى معادل 3 راندمان حذف رنگزا برابر 
با 93/1 درصد بود كه با افزايش pH به 5، راندمان حذف به 
92/3 درصد كاهش يافت. بار ديگر با افزايش pH به 7 راندمان 
حذف كاهش يافته و به87/3 درصد، يعنى كمترين مقدار خود 
رسيد. در ادامه با افزايش pH به 10 طبق انتظار و توضيحات 
درصد  به 100  و  يافته  افزايش  نيز  حذف  راندمان  شده،  داده 
رسيد. اما با يك حالت غيرمنتظره با افزايش pH از 10 به 12 
راندمان حذف به جاى افزايش، كاهش يافته و به 96/2 درصد 
رسيد. كاهش غيرمنتظره راندمان حذف در شرايط كاملا قليايى 
شرايط  در  راندمان  بين  اندك  اختلاف  و   (10 با  برابر   pH)
اسيدى و كاملا اسيدى (pH برابر با 5 و 3) را مى توان با توجه 
به پارامترهاى pKa و pHzpc توضيح داد. ميزان pKa براى 
 pHzpc رنگزاى راكتيو قرمز 120 برابر با 2/1 [3, 9] و ميزان
براى نانوذرات اكسيد منيزيم برابر با 12/4 مى باشد. به عبارتى 
نانوذرات  و  از 2/1  كمتر   pH در   RR120 كه  گفت  مى توان 
اكسيد منيزيم در pH كمتر از 12/4 داراى بار مثبت، بالاتر از 
مقادير  اين  خود  و  نزديكى  در  و  منفى  بار  داراى  مقادير  اين 
بدون بار مى باشند. از اينرو در pH هاى 12/4 و 2/1 و نزديك 
آنها تمايل دو ماده RR120 و نانوذرات اكسيد منيزيم به دليل 
خنثى بودن بار سطحى يكى از اين دو ماده نسبت به يكديگر 
كاهش يافته و باعث كاهش راندمان حذف مى گردد. از طرفى 
در  كاتاليزورى  واكنشهاى  انجام  كننده  تائيد  موضوع  اين  نيز 
سطح كاتاليست مى باشد كه با توجه به مساحت سطح بالاى 

كاتاليست مى تواند مكانيسم اصلى تجزيه محسوب گردد. 

با توجه به نتايج حاصله، pH بهينه براى ادامه فرايند برابر با 10 
انتخاب گرديد.كرمانى و همكاران و بهرامى اصل و همكاران 
نيز در مطالعاتى كه براى حذف آنتى بيوتيك مترونيدازول با 
نانوذرات  حضور  در  كاتاليزورى  زنى  ازن  فرايند  از  استفاده 
اكسيد منيزيم و فرايند ازن زنى انجام دادند، مقدار pH بهينه را 

در هر دو فرايند برابر با 10 بدست آوردند [33, 36].
بر اساس نمودار4، راندمان حذف از 49/71 درصد در غياب 
كاتاليست به 99/2 درصد در حضور 3 گرم در ليتر كاتاليست 
ازن  تجزيه  افزايش  نتيجه  در  افزايش  اين  كه  يافت  افزايش 
مى باشد. افزايش تجزيه ازن در سطح كاتاليست باعث افزايش 
غلظت راديكال در سطح و در حجم مايع مى شودكه والدز و 
همكارانش نيز به اين امر اشاره نمودند [30]. افزودن كاتاليست 
منجر  كه  شده  فعال  سايت  و  سطحى  مساحت  افزايش  باعث 
به افزايش جذب ازن در سطح مى شود كه اين افزايش جذب، 
زنى  ازن  فرايند  در  را  راديكال  توليد  و  سطحى  واكنش هاى 
كاتاليزورى افزايش مى دهد [37]. واكنش هاى زير كه در حضور 
اكسيد منيزيم و ازن صورت مى گيرند، مى توانند عامل احتمالى 
اين افزايش راندمان در حضور نانوذرات اكسيد منيزيم باشند:

اكسيد  سطح  روى  بر  لوئيس  اسيد  جايگاه  بيانگر   s انديكس 
به   MgO نانوذرات  واكنش ها،  اين  در   .[16] مى باشد  منيزيم 
عنوان آغازگر جهت توليد راديكال عمل كرده و جذب ازن بر 
فعال  راديكال هاى  توليد  و  ازن  تخريب  باعث  آن  سطح  روى 
ازن  با  نانوذره  لوئيس  اسيد  جايگاه  ديگر  عبارتى  به  مى شود. 
واكنش داده و راديكال اكسيژن توليد مى كند كه اين راديكال 
و  كرده  توليد  هيدروكسيد  راديكال  آب،  حضور  در  اكسيژن 
موجب افزايش راندمان فرايند مى گردد. افزايش بيشتر غلظت 
حذف  راندمان  در  چندانى  تاثير  ليتر  در  گرم   6 تا  كاتاليست 
نمى گذارد. با توجه به اينكه دوز بهينه كاتاليزور در فرايند ازن 
زنى كاتاليزورى به نوع كاتاليزور، تركيب هدف و شرايط واكنش 
راندمان  كه  كاتاليزور  دوز  حداقل  از  استفاده  و  دارد  بستگى 
حذف قابل توجهى داشته باعث كاهش هزينه فرايند مى شود، 
و  موسوى  گرديد.  تعيين  بهينه  دوز  عنوان  به  ليتر  در  گرم   3
همكارانش 5 گرم در ليتر پودر منيزيم را به عنوان كاتاليست 
به منظور افزايش تجزيه و حذف رنگزاى راكتيو قرمز 198 به 

راكتور ازن زنى افزوده بودند [16].
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كاهش راندمان فرايند در حضور ترت بوتانول (نمودار5) ثابت 
بهينه   pH تحت  غيرمستقيم  اكسيداسيون  سيستم  غلبه  كننده 
مى باشد كه قويتر و مطلوب تر از سيستم اكسيداسيون مستقيم 
مى باشد [30, 31, 37]. همچنين در فرايند ازن زنى كاتاليزورى 
راديكالهائى غير از راديكال هيدروكسيل توليد مى شوند كه با 
ترت بوتانول واكنش نداده و نيز ممكن است اين واكنشها در 
سطح كاتاليزور رخ دهند كه تحت تاثير عوامل مصرف كننده 
راديكال قرار نمى گيرند و راندمان فرايند ازن زنى كاتاليزورى 
را در مقايسه با ازن زنى تنها افزايش مى دهند. نتايج مشابهى 
در مطالعات مختلف در حذف آلاينده هاى سمى گزارش شده 

است [31, 38].
نتيجه حاصل از بررسى نانوذرات اكسيد منيزيم اشباع شده با 
 MgO رنگزا (نمودار6) نشان داد كه نقش كاتاليزورى نانوذره
بسيار بيشتر از جذب آن بوده است. اختلاف بين راندمان حذف 
در هنگام استفاده از كاتاليست اشباع شده به جاى كاتاليست تازه 
در حدود 4 درصد بود. به عبارت ديگر استفاده از كاتاليست 
اشباع شده حدود 4 درصد راندمان حذف را كاهش مى دهد. اما 
با انجام آزمايش واجذب كاتاليست، همين كاتاليست اشباع در 
حدود 3 درصد رنگزا را به محيط پس مى داد. بنابراين مى توان 

فرايند  در  رنگزا  حذف  سهم  كلى  حالت  در  كه  گرفت  نتيجه 
از طريق جذب توسط كاتاليست تنها در حدود 1 درصد بود.

نتيجه گيرى
نانوذرات سنتز شده مكعبى شكل و خالص بوده و با افزايش 
راندمان  افزايش  سبب  ازن  حضور  در  فعال  راديكالهاى  توليد 
حذف حدود 49 درصد نسبت به ازن زنى تنها مى گردند. بنا به 
مسائل اقتصادى و راندمان حذف pH بهينه براى فرايند برابر 
با 10 و دوز بهينه كاتاليست نيز برابر با 3 گرم در ليتر انتخاب 
منيزيم  اكسيد  نانوذرات  كه  داد  نشان  كاتاليست  بررسى  شد. 
استفاده  قابليت  بار  تا 4  اما  دارند  اندكى  بسيار  جذب  توانايى 
گيراندازهاى  و  گر  مداخله  عوامل  سوء  تاثير  و  داشته  مجدد 
راديكال را كاهش مى دهند. در نهايت مى توان نتيجه گرفت كه 
هزينه  كم  و  كارآمدى  به  توجه  با  كاتاليزورى  زنى  ازن  فرايند 
راكتيو  رنگزاى  حذف  براى  موثر  روش  يك  مى تواند  بودن، 
قرمز 120 از پساب صنايع باشد. اين سيستم علاوه بر سيستم 
تصفيه كامل و مجزا مى تواند به عنوان يك سيستم پيش تصفيه 
در سيستم هاى بيولوژيكى موجود در صنايع كه ديگر توانايى 

تصفيه را ندارند مورد استفاده قرار گيرد.
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