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خلاصه: با توجه به استفاده روز افزون از کروم در صنایع مختلف، آلودگی آب با کروم به یک مشکل قابل توجه در جهان تبدیل 
شده است. کروم شش ظرفیتی ))Cr)VI( به عنوان یک ماده سمی برای موجودات آبزی، حیوانات و انسان و به عنوان یک 
عامل سرطان زا شناخته شده است بنابراین تصفیه این نوع فاضلاب از اهمیت بالایی برخوردار است. در مطالعه حاضر، نانوکامپوزیت 
مغناطیسی جدید EDTA/کیتوزان/MEC-CeZnO( CeZnO( تولید و برای حذف یون های فلز سنگین ))Cr)VI( از 
محلول آبی مورد استفاده قرار گرفت. مورفولوژی، ساختار و ویژگی های نانوکامپوزیت جدید مغناطیسی MEC-CeZnO توسط 
 )Cr)VI(( اولیه، زمان تماس و غلظت اولیه pH شناسایی و تاثیر پارامترهای مختلف نظیر SEM، EDX، XRD روش های
در راندمان سیستم مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد که نانو ذرات MEC-CeZnO با میانگین قطر کمتر از 50 نانومتر، 
بهترین عملکرد احیاء ))Cr)VI( در غلظت ورودی 10 میلی گرم بر لیتر، pH برابر 3 و در مدت زمان 180 دقیقه داشته است. 
همچنین مطالعات سینتیک فرآیند نشان داد که نتایج فرآیند احیاء ))Cr)VI( از مدل سینتیک درجه دوم تبعیت می کنند. در نهایت 
قابلیت استفاده مجدد از نانوکامپوزیت در 5 سیکل مورد آزمایش قرار گرفت؛ نتایج حاکی از راندمان بالای 90% نانوکامپوزیت در احیاء 

یون های فلزی، در هر بار استفاده مجدد از نانوکامپوزیت بود. 
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مقدمه-1 
فاضلاب  تخلیه  از  ناشی  که  سمی  سنگین  فلزات  توسط  آب  آلودگی 
صنعتی به منابع آب های پذیرنده است یک مشکل زیست محیطی در سراسر 
جهان به شمار میآید. رشد سریع صنعتی سازی منجر به انتشار فلزات سنگین 
سمی به منابع آبهای پذیرنده شده است. در بین انواع فلزات سنگین، کروم 
)Cr( یکی از آلاینده های سمی است که توسط صنایع آب کاری، برنزه کردن 
چرم، ساخت و تکمیل فلز، صنایع نساجی و تهیه کرومات تولید می شود ]1[. 
حداکثر حد   ،)EPA( آمریکا  زیست  محیط  آژانس حفاظت  در سال ۲۰۰۷ 
بهداشت  سازمان  و  گزارش   1۰۰  µg/L را  آشامیدنی  آب  در  کروم  مجاز 
را فاضلاب ها  و  طبیعی  آب های  در  کروم  مجاز  حد  نیز   )WHO( جهانی 

 ۰/۰1 mg/L۰/۰5 و حداکثر غلظت مجاز کروم در آب آبیاری را  mg/L

گزارش کرده است. استاندارد تخلیه پس آب برای کروم شش ظرفیتی طبق 
آب های  به  تخلیه  برای  نیز  ایران  زیست  محیط  حفاظت  سازمان  استاندارد 
 1 برابر ۰/5،  ترتیب  به  آبیاری  و  و مصارف کشاورزی  سطحی، چاه جاذب 

Cr در طبیعت به  mg/L 1 می باشد. متداول ترین حالت اکسیداسیون  و 
Cr(III(  خطرناک تر از Cr(VӀ( .است Cr(VӀ( و Cr(III( صورت

غشاهای  طریق  از   HCrO4
- یا   CrO4

2- عنوان  به  می تواند  زیرا  است، 
سلولی پخش شود و مولکول های بیولوژیکی را اکسید کند ]۲[. فرایندهای 
فیزیکی و شیمیایی گسترده ای برای حذف کروم از فاضلاب مانند فیلتراسیون 
]3[، رسوب الکتروشیمیایی ]4[، جذب ]6 و 5[، احیا توسط نانو ذرات آهن ]۷[ 
و سیستم های غشایی یا فرآیند تبادل یونی ]9 و 8[ در دسترس است. در بین 
این روش ها، جذب یونی از نظر اقتصادی مطلوب ترین روش است، در حالی 

که از لحاظ فنی نیز آسان است ]1۰[. 
کیتوزان پلیمری است که به دلیل حضور گروه های آمینه )-NH2( در 
ساختار خود که با یون های فلزی در محلول توسط تبادل یونی و واکنش های 
پیچیده تعامل دارند دارای خواص بسیار خوبی برای جذب یون های فلزات 
با  آبی  محلول  از  راحتی  به  نمی توانند  نانو  جاذب های   .]11[ است  سنگین 
تصفیه یا سانتریفیوژ جدا شوند، لذا استفاده از فناوری جاذب مغناطیسی برای 
حل این مشکلات زیست محیطی در سال های اخیر مورد توجه چشم گیری 
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اتصال  یک  طریق  از  مغناطیسی  جاذب های  معمولًا   .]1[ است  گرفته  قرار 
دهنده در محیط امولسیون تهیه می شوند. با این حال اتصال دهنده های رایج 
مانند گلوتارآلدهید و اپی کلرو هیدرین پتانسیل بالایی در سمیت دارند و این 
فرآیند با درگیر کردن گروه های عملکردی، منجر به کاهش قابل توجه جذب 
یون های فلزی می شود. بنابراین نیاز به یک اتصال دهنده غیرسمی و دارای 
 EDTA .گروه های عملکردی برای اصلاح سطح جاذب احساس می شود
نه تنها نقش اتصال دهنده ای ارزان و سازگار با محیط زیست را بازی می کند 
بلکه به عنوان لیگاندهای چند دندانه ای در کنار کیتوزان در جذب یون های 
فلزات  احیاء  و  آلی  آلاینده های  راستای حذف  در   .]5[ فلزی کمک می کند 
سنگین نیز فرآیند اکسیداسیون پیشرفته با استفاده از ZnO اصلاح شده با 

سریم به عنوان روشی کارآمد شناخته شده است ]1۲[. 
آلجینات/کیتوسان  کامپوزیت  نانو  از  همکاران  و   Gokila مطالعه  در 
 ]14[  Nithya  .]13[ شد  استفاده   Cr(VӀ( حذف  برای   ۲۰1۷ سال  در 
نانوکامپوزیت  از   (Cr(VI( حذف  برای   ۲۰16 سال  در  نیز  همکاران  و 
کیتوزان/سیلیکاژل استفاده شد. Repo و همکاران به بررسی خواص جذب 
 Ni و   )II( کبالت  حاوی  آبی  محلول های  در   EDTA-کیتوزان سطحی 
II)) پرداختند. برای این منظور، لیگاندهای EDTA بر روی ماتریس پلیمر 
کیتوزان تثبیت شد. جذب کبالت )II( و II) Ni) توسط جاذب آماده شده 
با شرایط متفاوت pH محلول، گروه کاربردی، زمان تماس و غلظت فلزات 
 mg/L مطالعه شد. بازده جذب جاذب مورد مطالعه 93/6% و 99/5% برای
1۰۰ از کبالت )II( و Ni )II( در شرایط دوز جاذب mg/L ۲ به دست آمد. 
سینتیک فرایند نیز در هر دو حالت از مدل شبه مرتبه دوم تبعیت میکرد. در 
مطالعه Zhang و همکاران در سال ۲۰16، از کامپوزیت کیتوسان/اکسید 
از  مطالعه  این  در  شد.  استفاده   Cr(VӀ( حذف  برای  شده  اصلاح  گرافن 
TEM ،SEM ،XRD و FT-IR برای مشخصه یابی به کار برده شد و 

نتایج نشان داد سینتیک این آزمایش از شبه درجه اول، شبه درجه دوم و نفوذ 
بین ذره ای و ایزوترم جذب از لانگمویر و فرندلیچ پیروی می کند ]15[. در 
مطالعه Chen و همکاران در سال ۲۰1۷، از کیتوزان مغناطیسی اتصال داده 
شده با )Zr(VI برای جذب )Cr(VӀ استفاده شد و نتایج حداکثر جذب 
mg/g ۲8۰/9۷ در pH=4 را حاصل شد ]16[. در سال ۲۰16 دهقانی و 

 UV/H2O2 با استفاده از فرآیند فتوکالیستی Cr(VӀ( همکاران در حذف
به این نتیجه رسیدند که در فرآیند فتوکاتالیستی کروم سمی  )VI(قابلیت 
و همکاران   Le مطالعه ی  در  ]1۷[. همچنین  دارد  را   )III( به کروم  احیاء 
از فلزات سنگین  اثر فتوکاتالیست ZnO در احیاء گروهی  در سال ۲۰19، 

از جمله )Cr(VӀ بررسی شد. نتایج نشان داد با توجه به نوع فلز سنگین، 
از  همکاران  و  علیزاده   .]18[ است  متفاوت   ZnO فتوکاتالیسیت  عملکرد 
فتوکاتالیست  و   EDTA با  شده  اصلاح  کیتوزان  مغناطیسی  کامپوزیت 
TiO2 جهت حذف همزمان فلز سنگین کادمیوم و ماده آلی فنول استفاده 

میزان  به   pH=5-6 فلز سنگین کادمیوم در بهترین حالت جذب  و  کردند 
mg/g ۲۰9 به دست آمد ]5[. 

 MEC-CeZnO جدید  مغناطیسی  نانوکامپوزیت  حاضر،  مطالعه  در 
برای حذف )Cr(VӀ سنتز گردید. در فرآیند حذف فتوکاتالیستی کروم )شش 
ظرفیتی( فرایند احیاء روی می دهد. بدین صورت که با تابیدن نور در حضور 
فتوکاتالیست مولکول های کروم شش ظرفیتی به کروم با ظرفیت دو، سه، 
چهار و بعضاً پنج ظرفیت تبدیل می شوند. این مولکول های کروم با ظرفیت 
پایین تر از کروم شش ظرفیتی، بی خطر بوده ولی در صورت عدم وجود نور 
و فتوکاتالیست قابلیت ترکیب مجدد و تشکیل کروم شش ظرفیتی را دارند. 
به همین دلیل محققان در این مطالعه تصمیم گرفتند در کنار فتوکاتالیست 
از جاذب نیز استفاده کنند تا مولکول های تجزیه شده کروم توسط جاذب از 
محلول های آبی حذف شوند، به همین دلیل جاذب کیتوزان به کار برده شد. 
این کامپوزیت در مقیاس نانو، توسط اتصال دهنده  تثبیت شده و سازگار با 
 XRD و EDX ،SEM تولید و توسط آنالیزهای EDTA محیط زیست
شناسایی و میزان حذف یون های )Cr(VI) در شرایط مختلف مورد بررسی 

قرار گرفت و در نهایت سینتیک فرایند تعیین شد.

مواد1و1روش1ها-1 
مواد شیمیایی و دستگاه های مورد استفاده- 1- ۲

مواد شیمیایی مورد مصرف شامل کیتوزان )با درجه استیل زدایی 85-
 (FeSO4.7H2O( و فروس سولفات )3۲۲ g/mol ۷5% و وزن مولکولی
از شرکت سیگما-آلدریچ و نیترات روی )Zn(NO3(2)، نمک سریم نیترات 
)CeN3O9.6H2O) و سایر مواد شیمیایی مورد استفاده از شرکت مرک 

که  بود  پتاسیم  کرومات  آزمایش، دی  مورد  آلاینده  شدند.  خریداری  آلمان 
مشخصات فیزیکی و شیمیایی آن در جدول 1 ارائه شده است.

در این تحقیق از دستگاه از pH مدل HQD40 متر Hach ساخت 
ترازوی  ایتالیا،  کشور  ساخت    Velp مغناطیسی  همزن  آمریکا،  کشور 
دیجیتال And مدل GL300 ساخت کشور ژاپن، دستگاه امواج فراصوت 
مدل  سانتریفیوژ  دستگاه  آلمان،  کشور  ساخت    Elma)اولتراسونیک(
BS400، آون و کوره ساخت شرکت شیماز ایران استفاده شد. همچنین برای 

بررسی مورفولوژی کامپوزیت، اندازه نانوذرات و تجزیه و تحلیل خصوصیات 
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 FEI ESEM QUANTA میکروسکوپ  از  نانوکامپوزیت  شیمیایی 
از آشکار ساز  آنالیز عنصری فازهای مختلف  آمریکا و  ساخت کشور   200

به  و  آمریکا  کشور  ساخت   EDAX EDS Silicon Drift 2017

 )XRD( منظور بررسی خصوصیات کریستالی از دستگاه پراش اشعه ایکس
مدل Xpert کمپانی PANalytical ساخت کشور هلند، جهت بررسی 
Bel- توسط دستگاه با مدل BET تخلخل سنجی  نانو کامپوزیت از آنالیز

sorp M10 کشور ژاپن و در نهایت به منظور اندازه گیری میزان یون های 

باقی مانده کروم در محلول از دستگاه اسپکتروفتومتر کمپانی Hach مدل 
DR-3900 ساخت کشور آمریکا استفاده شد. همچنین در این تحقیق از 

لامپ UV-C با توان 8 وات ساخت کشور چین با طول موج ۲53 نانومتر و 
جریان 15۰ میلی آمپر جهت انجام فرآیند فتوکاتالیستی استفاده شد.

 MEC-CeZnO  ۲-۲- تهیه نانوکامپوزیت
ذرات فتوکاتالیست ZnO اصلاح شده با سریم به روش سل ژل ]1۲[ 
و نانو ذرات مغناطیسی Fe3O4 به روش هم  رسوبی شیمیایی ]16[  تولید 
روغن  و  آب  امولسیون  در   Fe3O4 مغناطیسی  هسته های  ادامه  در  شدند. 
)W/O) توسط اتصال دهنده EDTA، به زنجیره پلیمری کیتوزان متصل 

با  امولسیون  و   Fe3O4  ،EDTA کیتوزان،  مخلوط  روش،  این  در  شدند. 
حلال متانول، به مدت 6 ساعت در دمای 6۰ درجه سلسیوس تحت رفلاکس 
و همزن و بعد از جدا سازی به مدت 6 ساعت با اتانول تحت هم زدن مداوم 
قرار گرفتند ]19[. در نهایت، مخلوط حاوی کیتوزان مغناطیسی، نانو ذرات 
CeZnO و آب مقطر به مدت ۲ ساعت در دستگاه اولتراسونیک هم زده 

شد. سپس نانوکامپوزیت آماده شده، توسط آهن ربا جدا سازی و در دمای 6۰ 
درجه سلسیوس در آون خشک شد.

روش های اندازه گیری- ۲- ۲
 mg/L با غلظت   Cr(VӀ( مادر  آزمایش ها، محلول  انجام  به منظور 
5۰۰ با حل کردن 1/414 گرم از نمک پتاسیم دی کرومات در یک لیتر آب 
مقطر تهیه شد. سایر غلظتهای مورد نیاز محلول کروم با روش رقیق سازی 
متوالی از محلول مادر ساخته شدند. جهت بررسی اعتبار آزمایش های انجام 
باقی مانده توسط  اندازه گیری کروم  نمونه گیری و  از  بعد  شده در هر مرحله 
توسط  نیز  مشابه  نمونه  در  باقی مانده  کروم  مقدار  اسپکتروفتومتر،  دستگاه 
دستگاه طیف سنج اتمی اندازه گیری و میزان اختلاف در دو دستگاه بررسی 
گردید. بسته به نوع پارامترهای مورد بررسی از قبیل pH اولیه )۷-3(، زمان 
 ،3۰ ،4۰ mg/L( و غلظت یونهای کروم )18۰، 1۲۰، 6۰، 3۰ min( فرایند
۲۰، 1۰(، تغییرات اعمال شدند و نمونهها برای اختلاط کامل روی دستگاه 
همزن تحت نور UV که در محفظه ای از جنس کوارتز بود قرار گرفتند. 
میانگین دو بار اندازهگیری نتایج آزمایشات در رسم نمودارها استفاده شده 
است. جزئیات راکتور مورد استفاده در این تحقیق در شکل 1 نشان داده شده 

است. 
به منظور تنظیم pH، از محلول ۰/1 مولار HCl و NaOH استفاده 
شد. بعد از خاتمه زمان انجام آزمایش ها، نانوکامپوزیت به کمک آهن ربا از 
محلول جدا سازی شد و نهایتاً به منظور اندازهگیری یونهای فلزی باقی مانده 

جدول1 .1مشخصات1آلاینده1مورد1آزمایش

Table 1. Specifications of tested contaminate

 نوع آلاینده
 کروماتپتاسیم دی مشخصات

 7O2Cr2K فرمول شیمیایی
 581/492 (g/molوزن مولکولی )

 نارنجی -پودر قرمز شکل ظاهری

 ساختار مولکولی

 
 زاسمی، خورنده و سرطان ملاحظات
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در محلول از روش رنگ سنجی استفاده گردید. جهت رسم نمودار استاندارد، 
غلظت های کروم ۰/1، ۰/3، ۰/5، ۰/۷ و 1 میلی گرم در لیتر و mL 1۰۰ آب 
مقطر به عنوان شاهد تهیه گردید. میزان جذب هر غلظت در طول موج 54۰ 
نانومتر قرائت شد و نمودار استاندارد و معادله خط مربوط به آن به دست آمد.

نتایج1و1بحث-31
3 -1 - MEC-CeZnO شکل و ساختار نانوکامپوزیت

بررسی شکل و ساختار نانوکامپوزیت سنتز شده در این تحقیق با استفاده 
شد.  تعیین   BET و   XRD  ،EDX  ،  SEM،TEM آنالیزهای  از 

همانطور  است.  شده  داده  نشان   ۲ شکل  در  نانوکامپوزیت   TEM تصویر 
که ملاحظه میگردد اندازه ذرات کامپوزیت در حدود 45 نانومتر تخمین زده 
شده و ترکیبات تشکیل دهنده نانوکامپوزیت با یکدیگر هم پوشانی دارند. از 
آنجایی که در تولید این کامپوزیت از چهار ترکیب مختلف استفاده شده است 
قرار گرفتن اندازه محصول نهایی در مقیاس نانو باعث افزایش سطح ویژه و 
سطح تماس نانوکامپوزیت و در نتیجه ارتقاء قابلیت حذف آلاینده خواهد شد. 
نانوکامپوزیت  نمونه در لایه های سطحی  خصوصیات مورفولوژی و ترکیب 
نمونه  ساختار  از  بعدی  چند  تصویر  و یک  تهیه شد   SEM تصویر  توسط 
شکل 3-الف قابل مشاهده است. طبق طیف EDX نانوکامپوزیت که در 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل1 .1راکتور1استفاده1شده1در1این1تحقیق

Fig. 1. The reactor used in this research

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

TEM1شکل1 .1تصویر

Fig. 2. TEM image
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شکل 3-ب نشان داده شده است، پیکهای مربوط به N ،C و O پراکندگی 
 Fe و Ce ،Zn ،O و عناصر EDTA عناصر تشکیل دهنده کیتوزان و
پراکندگی عناصر تشکیل دهنده نانو ذرات Fe3O4 و CeZnO را نشان 
میزان   به   MEC-CeZnO کامپوزیت  نانو  ویژه  می دهد. مساحت سطح 
g/m2210 به دست آمد و این بیانگر سنتز موفقیت آمیز نانو کامپوزیت، به 

دلیل افزایش مساحت سطحی و نیز کاهش میزان حفرهها در مقایسه با ذرات 

سنتز شده CeZnO است. نتایج آزمایش XRD نانوکامپوزیت ساخته شده 
در شکل 4 نشان داده شده است. از آنجا که الگوی پراش هر ترکیب به دلیل 
چیدمان و نظم های متفاوت اتمی، منحصر به فرد است، می توان با مطالعه 
نسبی هر  و شدت  تشکیل می شوند  آن  در   XRD پیک های  که  زاویه ای 
 )Fe3O4( پیک، نوع مواد و فاز آن ها را شناسایی کرد. بنابراین فاز مگنتیت
با استفاده از استاندارد )JCPDS no.01-075-0449( و فاز هگزاگونال 
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MEC-CeZnO111نانوکامپوزیتEDX11ب-طیفSEM1شکل1.31الف-1تصویر

Fig. 3. A. SEM image B. Spectrum EDX of MEC-CeZnO nanocomposite

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

MEC-CeZnO1111نانوکامپوزیتXRD1شکل1.41طیف

Fig. 4. XRD spectra of MEC-CeZnO nanocomposites
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JCPDS no.36-( استاندارد  توسط   CeZnO شده  سنتز  پودر  نانو  و 
1451( در ماده تشخیص داده شد. همچنین پیک ضعیفی در ۲8/۷ دیده 

می شود که احتمالًا مربوط به ساختار کریستالی اکسید سریم بوده و وجود 
این دو ماده در نانوکامپوزیت MEC-CeZnO صراحتاً تایید شده است.

3 -۲ -Cr(VӀ( آزمایشات کنترلی اولیه برای بررسی راندمان حذف
 )VI( نانوکامپوزیت در حذف کروم اثر  ابتدای فرآیند جهت بررسی  در 
در  آن  راندمان حذف  و  mg/l 3۰ کروم در pH=۷ ساخته  میزان غلظت 
سه حالت UV به تنهایی، کامپوزیت به تنهایی و کامپوزیت/UV بررسی 
زمانی  می گردد  ملاحظه  است.  شده  ارائه   5 شکل  در  آن  نتایج  که  گردید 
که کامپوزیت ساخته شده در حضور نور UV قرار می گیرد راندمان حذف 
ادامه  دلیل  به همین  دارد.  بررسی  مورد  به سایر حالت های  نسبت  بالاتری 

فرایند حذف آلاینده در حضور همزمان کامپوزیت و نور UV بررسی شد.

3 -3 -Cr(VӀ( بر راندمان حذف  pHتاثیر تغییرات
یکی از پارامترهای مهم در کارایی فرآیند فتوکاتالیست pH اولیه محلول 
تاثیر  اولیه محلول   pH تغییرات  با  این پژوهش  به همین منظور در  است، 
آن بر حذف )Cr(VI مطالعه شد. pH در سه سطح مختلف )۷ و 5 و 3( 
در غلظت های اولیه )1۰، ۲۰، 3۰ و 4۰ میلی گرم در لیتر( و در غلظت ثابت 

بررسی گردید. همان  دقیقه  ماند 18۰  زمان  و  نانوکامپوزیت   5۰۰ mg/L

 pH طور که در شکل 6 ملاحظه می شود، در غلظت های مختلف با افزایش 
کارایی فرآیند در حذف )Cr(VӀ کاهش یافته است. به طور مثال در غلظت 
mg/L 1۰ با افزایش pH، راندمان به مقدار ۲۰% کاهش یافته و از مقدار 

۷۷% در pH=3 و به 58% در pH=۷ در مدت 18۰ دقیقه رسیده است. تاثیر 
Cr موجود در  از گونه های غالب  ناشی   Cr(VӀ( pH روی حذف  اصلی 
آب در pH های مختلف است. با کاهش pH در محدوده ی اسیدی گونه ی 
غالب یون )Cr(VӀ به صورت دی کرومات است در حالی که در pHهای 
خنثی و قلیایی گونه غالب کروم به صورت کرومات است. در حالت اسیدی 
گونه غالب کروم به صورت آنیونی ظاهر شده که جذب بهتری روی سطح 
کاتالیست داشته و باعث عملکرد بهترکاتالیست در حذف کروم می شود. در 
حالی که با افزایش pH گونه غالب تدریجاً تغییر یافته و کروم سه ظرفیتی 
به  می شود.  کروم  میزان حذف  افت  باعث  کاتالسیت  روی سطح  رسوب  با 
همین دلیل میزان حذف کروم در pH خنثی کمترین میزان خود را داشته 

است ]۲۰[.
با  ظرفیتی  شش  کروم  احیا  نیز   ۲۰15 سال  در  همکاران  و   Naimi

کارایی  بهترین  آن  در  که  کردند  بررسی  را   ZnO-TiO2 کاتالیست 
کامپوزیت در pH=3 به دست آمد و با افزایش pH در مدت زمان فرآیند 
1۲۰ دقیقه و میزان کاتالیست استفاده شده به میزان g/L 1 کارایی فرآیند 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل1.51بررسی1اثر1حذف1کرومVI(1(1توسط1نانوکامپوزیت1و1UV1به1تنهایی1و1همزمان

Fig. 5. Investigation of the effect of chromium (VI) removal by nanocomposite and UV alone 
and simultaneously
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 Alam کاهش یافت ]۲1[. در پژوهش مشابه دیگری در سال ۲۰18 توسط
 ZnWO4-CO و همکاران به منظور احیا کروم شش ظرفیتی، کاتالیست
سنتز شد که نتایج آن حاکی از بهترین عملکرد کاتالیست در حدود 60% در 

محدوده اسیدی و در pH=3 بود ]۲۲[.

3 -4 -Cr(VӀ( تاثیر تغییرات غلظت اولیه بر راندمان حذف
 ،Cr(VӀ( حذف  راندمان  در  غلظت  افزایش  تاثیر  بررسی  منظور  به 

تغییرات غلظت در چهار سطح متفاوت )1۰، ۲۰، 3۰ و 4۰ میلی گرم بر لیتر( 
و هر کدام در pHهای مختلف )3، 5 و ۷( آزمایش گردید. همچنین غلظت 
نانوکامپوزیت استفاده شده ثابت و برابر mg/L 5۰۰ و زمان ماند 18۰ دقیقه 
بود. همان طور که در شکل ۷ نشان داده شده است، در pH=3 با افزایش 
غلظت از 1۰ به 4۰ میلی گرم در لیتر راندمان حذف 33% درصد کاهش یافته 
و از ۷۷% در غلظت mg/L 1۰ به 44% در غلظت mg/L 4۰ رسیده است. 
نتایج به دست آمده حاکی از این است که با افزایش غلظت راندمان حذف 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Cr(VI(11بر1راندمان1حذفpH1شکل1.61تاثیر

Fig. 6. Effect of pH on Cr (VI) removal efficiency

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Cr(VI(1شکل1.71تاثیرتغییرات1غلظت1اولیه1بر1راندمان1حذف

Fig. 7. The effect of initial concentration changes on Cr (VI) removal efficiency
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کاهش می یابد.
کاهش راندمان حذف با افزایش غلظت آلاینده در تطابق با نتایج سایر 
در  همکاران  و   Mohagheghian مشابه  پژوهش  در  است.  محققات 
سال ۲۰19، کارایی فتوکاتالیست Fe3O4-WO3-APTES روی حذف 
)Cr(VӀ مورد ارزیابی قرار دادند. بر اساس یافته ها، با افزایش غلظت اولیه 

میزان  بالاترین  ترتیب،  این  به  است.  یافته  کاهش  آن  حذف  نرخ  آلاینده، 
حذف )Cr(VӀ در غلظت mg/L 1۰ گزارش شد و کمترین کارایی آن در 
غلظت mg/L 5۰ به دست آمد ]Haghighi .]۲3 و همکاران در سال 
ZnO/HZSM- ۲۰1۷، احیا فتوکالیستی کروم با استفاده از نانوکامپوزیت

5 را بررسی کردند. نتایج نشان داد راندمان حذف با افزایش pH و افزایش 
کارایی  بهترین  مطالعه  این  طبق  است.  یافته  کاهش  ورودی  کروم  غلظت 
درpH=3  به دست آمد در حالی که زمان تابش 6۰ دقیقه و میزان کاتالیست 

ورودی mg/L 8۰۰ و غلظت کروم ورودی mg/L 1۰ بوده است ]۲۰[.

3 -5 -Cr(VӀ( تاثیر مدت زمان فرآیند بر راندمان حذف
اثر زمان ماند فرآیند در جذب )Cr(VӀ در غلظت اولیهmg/L 1۰ و 
pH=3 در شکل 8 نشان داده شده است. همان طور که ملاحظه میگردد با 
گذشت زمان راندمان حذف )Cr(VӀ افزایش داشته داشت و راندمان %۷۷ 

برای حذف  بیشترین سرعت  در مدت زمان 18۰ دقیقه حاصل شده است. 
کروم در مدت زمان 3۰ دقیقه اول به میزان 45% بوده است و از زمان 3۰ 
تا 18۰ دقیقه، 3۲% افزایش راندمان حاصل شد. در تحقیق Alizadeh و 
همکاران )۲۰18( اثر زمان ماند فرآیند در جذب کادمیوم )ӀӀ( در غلظت اولیه

mg/L  1۰۰ و pH=5 بررسی و نتایج نشان داد جذب فلز در ۲ ساعت 

آغازین افزایش یافته و به حداکثر جذب خود رسیده است. زمان تعادل جذب 
در اطراف 1۲۰ دقیقه مشاهده شد و فراتر از این زمان تغییری در جذب رخ 

نداده است ]5[. 

3 -6 -Cr(VӀ( بررسی دامنه تغییرات طول موج در حالت بهینه حذف
در   Cr(VӀ( حذف  بهینه  راندمان  آمده،  دست  به  نتایج  به  توجه  با 
دقیقه   18۰ ماند  زمان  در  و   1۰  mg/L آلاینده  ورودی  غلظت   ،pH=3
به میزان )۷۷%( به  دست آمد. در این حالت برای زمان های مختلف نمونه 
برداری دامنه تغییرات جذب نور از 45۰ تا 65۰ نانومتر با استفاده از دستگاه 
اسپکتوفتومتری تهیه شد )شکل 9(. نتایج نشان داد که با افزایش زمان ماند 
دامنه  در  گرفته  صورت  جذب  میزان   ،Cr(VӀ( حذف  راندمان  افزایش  و 
تغییرات کاهش یافته است و همان طور که ملاحظه میشود هر چقدر غلظت 

آلاینده خروجی کمتر شود، میزان جذب نیز کمتر می شود.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Cr(VI(1شکل1.81تاثیر1مدت1زمان1فرآیند1در1حذف

Fig. 8. Effect of process duration on Cr (VI) removal
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استفاده مجدد از نانوکامپوزیت- ۷- 3
از شاخصه های مهم برای ساخت  انجام شده، یکی  بر اساس مطالعات 
مجدد  استفاده  زمان  در  نانوکامپوزیت  کارایی  میزان  نانوکامپوزیت  ها،  انواع 
آن،  از  مجدد  استفاده  و  نانوکامپوزیت  احیا  عملکرد  بررسی  جهت  است. 
این  به  شدند.  بررسی  سیکل   5 در  مجدد  استفاده  به  مربوط  آزمایش های 
با   Cr(VӀ( با pH=۷ که حاوی  میلی لیتر  به حجم 1۰۰  منظور 5 ظرف 
غلظت mg/L 4۰ بود، آماده گردید و به مقدار mg/L 5۰۰ از نانوکامپوزیت 
اضافه شد. بعد از گذشت 18۰ دقیقه، نانوکامپوزیت با آهن ربا جمع آوری شده 
و با NaOH ۰/1 مولار و آب مقطر شست  و شو داده شد و این مراحل در 
5 سیکل انجام گردید. در پایان جذب نهایی محلول )Cr(VӀ حاصل از هر 
سیکل در دستگاه اسپکتوفتومتر قرائت شد. نتایج حاصل در شکل 1۰ نشان 
بار استفاده مجدد، به منظور حذف  از پنج  میدهد کارایی فتوکاتالیست پس 

کروم، راندمان بالای 9۰% داشته است.

3 -8 -Cr(VӀ( بررسی سینتیک فرآیند احیاء یون های فلزی
سرعت فرآیند احیاء یکي از مهم ترین فاکتورهایي است که در طراحي 
آزمایشات در محیط آزمایشگاهي مورد توجه قرار مي گیرد. بدین منظور، از 

واکنش های  توصیف  برای  ابتدا  در  که  لانگمویر-هینشلود1  سینتیکی  مدل 
کمی میان گاز-جامد توسعه داده شد ولی در حال حاضر معمولًا برای بیان 
یک  در  گردید.  استفاده   ]۲4[ می شود  استفاده  ناهمگن  کاتالیستی  فرآیند 
سیستم فتوکاتالیستی ناهمگن، فرض بر این است که احتمالًا واکنش بر روی 
بر روی  واکنش دهنده  این  رو، جذب  از   .]۲5[ رخ می دهد  کاتالیست  سطح 
سطح کاتالیست یک مرحله پیش نیاز است. مدل لانگمویر-هینشلود مطابق 

رابطه )1( بیان می شود.

(1) (1 ) 
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در این معادله، r سرعت واکنش )C ،)mg/L.hr غلظت واکنش دهنده 
 adK rK ثابت سینتیک )hr-1) و   ،)hr( زمان واکنش t ،)mg/L(

غلظت  یا  و  میزان جذب  که  در صورتی  است.   (hr -1( تعادل جذب  ثابت 
آلاینده کم باشد، رابطه )1( به سینتیک مرتبه اول تبدیل شده و توسط رابطه 

)۲( بیان می شود.

1  Langmiur-Hinshelwood

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل1.91اسکن1طول1موج1در1حالت1حذف1بهینه

Fig. 9. Wavelength scanning in optimal removal mode
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(۲) (2    ) 
tK
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با رسم ln(C/C0) در مقابل t یک خط راست حاصل خواهد شد که 
( است. معادله سینتیکی  appK شیب این خط برابر ثابت سینتیک ظاهری )
مرتبه دوم نیز با رابطه خطی )3( به دست می آید که در این رابطه، k ثابت 
سینتیک مرتبه دوم )l.mg-1min-1( است. با رسم C-1/C0/1 در مقابل 
t یک خط راست حاصل خواهد شد که شیب این خط برابر ثابت سینتیک 

مرتبه دوم است.

(3) (3)                               
Kt

CC
=−

0

11  

 
 

مطابق شکل 11 بر طبق مقایسه ضریب همبستگی)R2( ، مدل سینتیکی 
مرتبه دوم با همبستگی بسیار بالا نسبت به مدل سینتیکی شبه درجه اول، 
تطابق بسیار خوبی با نتایج آزمایشگاهی دارد و فرآیند احیاء )Cr(VӀ توسط 

نانوکامپوزیت از این مدل سینتیکی پیروی می کند. 

نتیجه1گیری-41
در این پژوهش به منظور حذف یون های فلزی )Cr(VӀ از محلول  آبی، 
از کیتوزان به عنوان ماده پایه استفاده شد. در این راستا برای پایداری کیتوزان 
و بهبود قابلیت حذف، اتصال دهنده های EDTA برای نشاندن هسته های 
مغناطیسی Fe3O4 بر روی شبکه پلیمری کیتوزان استفاده شدند. در نهایت 
این کامپوزیت با CeZnO به عنوان فتوکاتالیست سنتز شد. خلاصه نتایج 

این تحقیق به شرح زیر است:
MEC- مساحت سطح ویژه و میانگین قطر حفرات نانو کامپوزیت -

CeZnO به ترتیب   g/m2210 و  nm45 به دست آمد و این بیانگر 

نیز  و  افزایش مساحت سطحی  به دلیل  نانو کامپوزیت،  آمیز  سنتز موفقیت 
کاهش میزان حفرهها در مقایسه با ذرات سنتز شده CeZnO است.

(VӀ( کارایی فرآیند در حذف pH در غلظت های مختلف با افزایش -
Cr کاهش یافته است. در غلظت mg/L 1۰ با افزایش pH، راندمان به 

مقدار ۲۰% کاهش و از مقدار ۷۷% در pH=3 و به 58% در pH=۷ در مدت 
18۰ دقیقه رسیده است.

- نتایج به دست آمده حاکی از این است که با افزایش غلظت راندمان 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل01 .1راندمان1استفاده1مجدد1از1نانوکامپوزیت

Fig. 10. Nanocomposite reuse efficiency
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حذف کاهش می یابد به نحوی که در pH=3 با افزایش غلظت از 1۰ به 4۰ 
میلی گرم در لیتر راندمان حذف 33% درصد کاهش یافته و از ۷۷% در غلظت 

mg/L 1۰ به 44% در غلظت mg/L 4۰ رسیده است. 

- با بررسی اثر پارامترهای pH، غلظت اولیه )Cr(VӀ و مدت زمان 
(VӀ( 1۰ از mg/L غلظت اولیه ،pH=3 فرآیند، بهترین عملکرد حذف در

Cr و زمان تعادل 18۰ دقیقه به دست آمد. 

 %9۰ بالای  راندمان  از  حاکی  مجدد  استفاده  آزمایش های  نتایج   -
نانوکامپوزیت MEC-CeZnO در پایان 5 سیکل داشت.

MEC- مغناطیسی  نانوکامپوزیت  توسط   Cr(VӀ( احیاء  فرآیند   -
CeZnO از مدل سینتیکی مدل سینتیکی درجه دوم پیروی کرد.

به  عنوان   MEC-CeZnO مغناطیسی  نانوکامپوزیت  از  استفاده   -
پذیر  تجزیه  سخت  آلاینده های  حذف  در  بالا  بازده  با  و  بی خطر  جاذبی 

بیولوژیکی فاضلاب های صنعتی مفید خواهد بود.

تشکر5و5قدردانی-55
آزمایشگاه محیط زیست  در  تحقیق  این  به  مربوط  آزمایش های  کلیه ی 
دانشگاه خوارزمی انجام گرفت. نویسندگان بر خود لازم می دانند از معاونت 

و  آزمایشگاهی  محیط  کردن  فراهم  جهت  خوارزمی  دانشگاه  پژوهشی 
همکاری در مسیر انجام پروژه قدردانی نمایند.
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