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ABSTRACT

Background and Aim:  Chlorophenols are one of the toxic compounds in the 
industries that are resistant to biodegradation and they last a long time in 
the environment. Therefore, it is necessary to eliminate them and prevent 
pollution of the receiving waters. The aim of this study was evaluation of ZnO 
nano-particles efficiency in removal of 2,4,6-trichlorophenol from aqueous 
solution based on the response surface methodology (RSM) model.
Materials and methods: Effect of independent variables including pH, catalyst 
dose, contact time and the initial concentration of 2,4,6-trichlorophenol on 
response variable (removal of 2,4,6-trichlorophenolfrom) were evaluated 
based on the response surface methodology (box-behnken method). In this 
study, all experiments were carried out in a batch reactor containing ZnO 
nano-particles under 15 Watt UV lamp. 
Results: The results showed that the best conditions for the removal of 
2,4,6-trichlorophenol  from aqueous solutions were achieved 95.85% at 
pH: 3, nano-particle concentration: 0.4g/l, reaction time: 74.72 min and 
2,4,6-trichlorophenol initial concentration: 50 mg/l.
Conclusion: The results showed that photocatalytic process was 
accelerated in the presence of ZnO nano-particle and enhanced removal of 
2,4,6-trichlorophenol from aqueous solutions.
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surface methodology
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بررسى كارايى فرآيند فوتوكاتاليستى با استفاده از نانوذرات اكسيدروى در حذف 
6،4،2-ترى كلروفنول به روش سطح - پاسخ

  

چكيد     ه

زمينه و هدف: كلروفنول ها، يكى از فراوان ترين تركيبات سمى صنايع هستند كه نسبت به تجزيه بيولوژيكى 
صنايع مقاوم بوده و مدت زمان طولانى در محيط پايدار مى مانند، بنابراين بايد نسبت به حذف آنها و 
جلوگيرى از آلودگى آب هاى پذيرنده اقدام نمود. مطالعه حاضر با هدف بررسى كارايى نانوذره اكسيدروى 

در حذف 6،4،2-ترى كلروفنول بر اساس طراحى به روش سطح - پاسخ انجام شد.
اوليه  غلظت  و  تماس  زمان  نانوذرات ،  محلول،  دوز   pH جمله  از  مستقل  متغيرهاى  روش ها:  اثر  و  مواد 
6،4،2-ترى كلروفنول بر عملكرد پاسخ (راندمان حذف 6،4،2-ترى كلروفنول) با روش سطح - پاسخ بر مبناى 
طراحى باكس بنكن مورد ارزيابى قرار گرفت. جهت انجام آزمايش ها از يك راكتور به حجم 1 ليتر با 

استفاده از نانوذرات اكسيدروى و لامپ UV (15 وات) استفاده گرديد.
يافته ها:  در مطالعه حاضر با بررسى پارامترهاى مؤثر بر اين فرآيند در شرايط بهينه،  pHبرابر 3، دوز 
نانوذرات اكسيدروى برابر 0/4 گرم بر ليتر، مدت زمان 74/72 دقيقه و غلظت اوليه 6،4،2-ترى كلروفنول 

به ميزان 50 ميلى گرم بر ليتر، راندمان حذف 95/85٪ حاصل گرديد. 
راندمان  حذف  ميزان  تسريع  سبب  اكسيدروى  نانوذرات  حضور  در  فوتوكاتاليستى  فرآيند  نتيجه گيرى: 

6،4،2-ترى كلروفنول مى شود. 

كليد واژه ها: روش طراحى سطح -  پاسخ، فرآيند فوتوكاتاليستى، نانوذرات اكسيدروى، 6،4،2-ترى كلروفنول

 استناد     : جهانتيغ الف، بذرافشان الف، سنچولى ف، نورآبادى الف، مشكينيان ع، كمانى ح. بررسى كارايى 
فرآيند فوتوكاتاليستى با استفاده از نانوذرات اكسيدروى در حذف 6،4،2-ترى كلروفنول به روش سطح - 

پاسخ. فصلنامه پژوهش د    ر بهد    اشت محيط. تابستان 1398؛5 (3): 216-205.
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مقدمه
بيشتر تركيبات آروماتيك از پساب صنايع مختلف وارد محيط 
زيست مى شوند. سالهاست كه عوارض اين تركيبات براي انسان 
به اثبات رسيده است. امروزه با افزايش روزافزون صنايع به خصوص 
زيست  محيط  به  مضر  تركيبات  چنين  ورود  شيميايى،  صنايع 
غيرقابل اجتناب شده است (1-4). 6،4،2-ترى كلروفنول، يكي از 
سمي ترين و در عين حال مقاوم ترين كلروفنل ها در برابر تجزيه 
در  مختلفي  كاربردهاي  6،4،2-ترى كلروفنول،  است.  بيولوژيكي 
و  فيبر  چرم،  چوب،  نگهدارنده  مواد  گندزداها،  آفت كش ها،  تهيه 
غيره دارد. اين تركيبات همچنين به صورت محصول جانبى فرآيند 
سفيدسازى در صنعت چوب و كاغذ و كلرزنى آب داراى فنل نيز 
توليد مى شوند (5). علاوه بر موارد فوق، برخي سموم مانند ليندان 
و هگزاكلروبنزن مي توانند توسط برخى گياهان و ميكروارگانيسم ها 
به تري كلروفنل متابوليزه شوند (6). اين تركيب از فاضلاب هاي 
داروسازي،  الوار،  كشاورزي،  سموم  كاغذ،  و  چوب  مانند  صنايعي 
نظامي و غيره وارد محيط شده و با نشت به آب هاي زيرزميني و يا با 
شسته شدن خاك هاي آلوده، باعث آلودگي منابع آب مي شود (7). 
اثرات سمي و مخرب اين تركيب بر كبد، كليه، دستگاه عصبي 
مركزي و دستگاه توليد مثل از سال ها پيش مشاهده شده است (8). 
روش هاى مختلفى براى حذف فنول و تركيبات فنولى پيشنهاد شده 
است كه شامل جذب بر روى مواد جاذب، اكسيداسيون شيميايى، 
ترسيب، تقطير، جذب در حلال، تعويض يون، فرآيندهاى غشايى، 
اسمز معكوس و فرآيند جذب الكتروشيميايى مى باشد. روش هاى 
فوق داراى مشكلات و معايبى از قبيل هزينه بالا، راندمان كم، زمان 
 ،(9) مى باشند  غيره  و  ثانويه  آلودگى هاى  توليد  فرآيند،  طولانى 
لذا براى غلبه بر مشكلات فوق، تحقيقات براى يافتن روش هاى 
مناسب تر در حال انجام بوده كه از جمله مى توان به فرآيند تجزيه 
استفاده   .(10) نمود  اشاره  فتوكاتاليستى  پيشرفته  اكسيداسيون 
رو  پساب ها  انواع  تصفيه  براى  اكسيداسيون  فرآيندهاى  اين  از 
پساب هاى  تصفيه  زمينه  در  زيادى  اهميت  از  و  بوده  افزايش  به 

گوناگون برخوردار است (3، 13-11).

و  فتوكاتاليستى  فرآيندهاى  براى  كه  نيمه رسانا  مواد  بين  در 
اهميت  از  اكسيدروى  نانوذره  مى شوند،  استفاده  سونوكاتاليستى 
خاصى برخوردار است. از مزيت هاى اكسيدروى مى توان به قابليت 
جذب طيف وسيعى از امواج الكترومغناطيسى نسبت به اكسيد 
تيتانيم، بالا بودن خاصيت فتوكاتاليستى آن در برابر تابش پرتو 
فرابنفش، در دسترس بودن، ارزان بودن، غيرفرار بودن، عدم سميت 
و واكنش پذيرى بالا اشاره كرد (11). طى تابش پرتو فرابنفش به 
نانوذرات نيمه هادى، فوتون هايى كه انرژى مساوى يا بيشتر از انرژى 
شدن  برانگيخته  سبب  و  شده  نانوذره  جذب  دارند،  نانوذره  شكاف 
الكترون و جابجايى الكترون از نوار ظرفيت به نوار رسانش مى شوند 
و در نتيجه به طور همزمان يك محل خالى از الكترون (+h) به نام 
حفره در نوار ظرفيت ايجاد مى شود. تعدادى از الكترون هاى برانگيخته 
شده و حفره هاى توليد شده مى توانند به سطح نانوذرات برسند و سبب 
كاهش يا اكسايش گونه هاى آلى و غيرآلى جذب شده روى سطح 
نانوذرات شوند. اكسيژن موجود در محلول به عنوان گيرنده الكترون 
عمل كرده و الكترون را جذب مى كند و راديكال فوق العاده اكسيد 
كننده  هيدروكسيل توليد مى شود. راديكال هيدروكسيد توليد شده، 
يك اكسيدكننده قوى بوده و مى تواند باعث تجزيه و تخريب مواد آلى 
شود (14، 15). در سال هاى اخير محققان بسيارى به مطالعه بر روى 
حذف انواع آلاينده هاى سخت تجزيه پذير از جمله فنل و مشتقات 
آن با استفاده از فرآيند تجزيه فتوكاتاليستى پرداخته اند (16). نتايج 
حاصل از مطالعات ززولى و همكاران، سعيدى و همكاران، گايا و 
همكاران و مشرام و همكاران  نشان داد كه حضور نانوذرات اكسيد 
روى در فرآيندهاى فوتوكاتاليستى باعث افزايش راندمان تجزيه آلاينده 

مى شود (20-17).
روش طراحى آزمايش و تحليل نتايج آزمايش به كمك روش 
سطح - پاسخ (SEM)ا١ در بسيارى از مطالعات مورد استفاده قرار 
گرفته است. روش سطح- پاسخ براى طراحى آزمايش و تجزيه و تحليل 
داده ها به نحوى كه بتواند به يك نتيجه گيرى هدفمند و قابل اطمينان 

1. Response Surface Methodology
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منتج شود،  بسيار سودمند است. روش سطح - پاسخ در واقع مجموعه 
خاصى از روش هاى رياضى و آمارى است كه براى طراحى آزمايش ها،  
ساخت مدل،  ارزيابى شرايط بهينه و اثر متغيرهاى مستقل بر متغير 
وابسته مورد استفاده قرار مى گيرد (21-25). روش سطح - پاسخ در 
انجام مطالعاتى در خصوص حذف آلاينده هايى نظير آنتى بيوتيك 
تتراسايكلين(25)، رنگ بازى (26)، آفت كش ديازينون (27)،  نيترات 
(28)، فورفورال (29) و بيس فنل (30)  از محيط هاى آبى مورد استفاده 
قرار گرفته است. در اين مطالعه از روش سطح- پاسخ بر مبناى مدل 
باكس بنكن١ براى مدل كردن و شناخت اثر متغيرهاى مستقل شامل 
pH،  دوز نانوذره، زمان تماس و غلظت اوليه 6،4،2-ترى كلروفنول بر 

فرآيند حذف 6،4،2-ترى كلروفنول و همچنين بهينه سازى فرآيند حذف 
آن با استفاده از فرآيند فوتو كاتاليستى  ZnO استفاده شد.  اين روش توزيع 
منطقى از نقاط طراحى در سراسر ناحيه طراحى فراهم نموده و كفايت 
مدل را با انجام آزمون ضعف برازش مورد سنجش قرار مى دهد.  همچنين 
اين روش امكان تخمين خطاهاى داخلى و خارجى را فراهم مى آورد. 
 از طرفى در روش سطح - پاسخ،  تعداد آزمايش ها به حداقل ممكن 
كاهش پيدا كرده و نيازى به تعداد سطوح زياد براى هر متغير مستقل 
نيست (31). مطالعه  حاضر با هدف استفاده از نانوذرات دي اكسيدروى 
بر اساس طراحى به روش سطح پاسخ براى حذف درصد قابل قبولى از 

6،4،2-ترى كلروفنول انجام شد.

روش كار
مقياس  در  و  تجربي  به صورت  بنيادى-كاربردي  مطالعه  اين 
6،4،2-ترى كلروفنول  سنتتيك  محلول هاى  روى  بر  آزمايشگاهي 
در آزمايشگاه دانشكده بهداشت دانشگاه علوم پزشكى زاهدان انجام 
گرديد. جهت انجام آزمايش ها از يك راكتور به حجم 1 ليتر كه 
حاوى نانوذرات اكسيدروى بود و تحت تابش نور فرابنفش (لامپ 

فرابنفش 15 وات) بود، استفاده گرديد.
و  غلظت هاى 50،  100  با  محلول هاى  آزمايشات  انجام  براى 
 150 ميلى گرم در ليتر 6،4،2-ترى كلروفنول تهيه و درون راكتور 

1. Box–Behnken

ريخته شد و سپس  pH آنها در محدوده 3،  7 و  11 تنظيم شد. در 
مرحله بعد مقادير متفاوتى از نانوذرات اكسيدروى به راكتور اضافه 
شد؛ به طورى كه غلظت هاى 0/2،  0/4 و  0/6 گرم در ليتر حاصل 
شد. راكتور حاوى نانوذرات اكسيدروى و 6،4،2-ترى كلروفنول در 
مدت زمان هاى 30، 50 و  75 دقيقه تحت تابش لامپ UV قرار 
عملكرد  بررسى  به منظور  فوق،  زمان هاى  مدت  از  پس  گرفت. 
درون  محلول  از  6،4،2-ترى كلروفنول،  حذف  راندمان  تعيين  و 
دستگاه  به وسيله  حذف  راندمان  ميزان  و  شد  نمونه بردارى  راكتور 
مقدار  اندازه گيرى  جهت  شد.   اندازه گيرى  اسپكتروفتومترى 
UV/Visible اسپكتروفتومترى   دستگاه  از  6،4،2-ترى كلروفنول 

مدل DR5000 در طول موج حداكثر جذب 293 نانومتر استفاده 
شد. راندمان حذف طبق رابطه زير تعيين گرديد.

TCP راندمان حذف رابطه (1)    

TCP غلظت اوليه :C0
TCP غلظت ثانويه :C1

روش  از  استفاده  با  6،4،2-ترى كلروفنول  حذف  بهينه سازى 
چهار  شد.   انجام  بنكن  باكس  مدل  به كارگيرى  با  پاسخ   - سطح 
نانوذرات  دوز   ، (B) تماس  زمان   ،pH (A) شامل  مستقل  متغير 
اكسيدروى (C) و غلظت اوليه 6،4،2-ترى كلروفنول (D) در سه 
سطح زياد (1+)،  متوسط (0) و كم (1-) با 5 نقطه تكرار مركزى 
(جهت تخمين درصد خطاى مجموع مربعات) (در مجموع تعداد 29 
آزمايش) توسط نرم افزار طراحى گرديد. تعداد آزمايشات مورد نياز 

براى مدل از رابطه (2) تعيين گرديد (32).
N=2K (K-1) +C0رابطه (2)

 C0 تعداد فاكتور (متغيرها) و K  ،تعداد نمونه آزمايش N كه
تعداد نقطه مركزى مى باشد. آزمايشات انجام شده در جدول 1 ارائه شده 
است. مدل برهم كنش تقاطعى براى ارزيابى داده هاى آزمايش مورد 
استفاده قرار گرفت.  جهت جلوگيرى از خطاى سيستميك، آزمايشات 
به صورت تصادفى انجام شد.  ضرايب مدل برهم كنش تقاطعى تفسير 

C0 - C1

C0
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كننده ميزان حذف 6،4،2-ترى كلروفنول (پاسخ) به عنوان عملكرد 
رگرسيون  به وسيله  تحقيق  داده هاى  مى باشد.  مستقل  فاكتورهاى 
چندجانبه آناليز گرديد.  ضرايب با استفاده از آزمون آناليز واريانس 
آناليز گرديد. ميزان p كمتر از 0/05 به عنوان سطح معنى دار  در نظر 
گرفته شد.  علت استفاده از اين مدل آمارى، هزينه بالاى نانوذرات ،  كم 

شدن حجم نمونه و دادن معادله خط نهايى مى باشد (33). 

يافته ها
بهينه سازى مدل و آناليز آمارى

راندمان  شده،  پيش بينى  مقادير  براى  رگرسيونى  آناليز  انجام  با 
ميزان  براى  آمده  به دست  داده هاى  برازش  و  گرديد  حاصل  حذف 
راندمان حذف صورت گرفت.  ضرايب مدل درجه دو تفسير كننده 
عملكرد  عنوان  به  كه  (پاسخ)  6،4،2-ترى كلروفنول  حذف  ميزان 

فاكتورهاى مستقل مى باشد، در جدول 1 و 2 نشان داده شده است. 
با  6،4،2-ترى كلروفنول  حذف  راندمان  براى  پيشنهادى  مدل 
مقادير R2 و R2adjusted اصلاح شده در جدول 1 برابر 0/9949 
و 0/9898، به خوبى بر داده هاى آزمايش منطبق است.  بر اساس 
نتايج آناليز واريانس مربوط به داده هاى حذف 6،4،2-ترى كلروفنول 
مقدار  همچنين  (و  از 0/0001  كوچك تر   p مقدار  جدول 2،  در 
فوتوكاتاليستى  فرآيند  پيشنهادى  مدل  براى   (195/10 برابر   F
نشان دهنده  آمده)،  به دست  دوم  درجه  (معادله  6،4،2-ترى كلروفنول 
معنى دار بودن مدل از نظر آمارى مى باشد. مقدار ضرايب همبستگى 
مدل پيشنهادى برابر 0/99 به طور قابل قبولى مطابق با مقدار ضريب 
همبستگى تعديل شده 0/9898 مى باشد. همچنين مطابق نتايج 
احتمال نرمال و مقادير باقى مانده نمودار 1 (الف) و (ب)،  مدل به شيوه 

رضايت بخشى داده هاى جدول آناليز واريانس را پوشش مى دهد. 
 مقادير باقى مانده، نشان از توزيع نرمال متغيرهاى كاربردى در 
نزديكى مقادير ميانگين را دارند،  بنابراين مدل رگرسيون مى تواند براى 
پيش بينى مقادير راندمان حذف 6،4،2-ترى كلروفنول توسط فرآيند 
بين  و (ب)،  توافق  نمودار 1 (الف)  گردد.  استفاده  فوتوكاتاليستى 
مقادير تجربى و پيش بينى شده را به خوبى نشان مى دهد. همچنين 

در نمودار 2،  پلات هاى سه بُعدى مربوط به اثر همزمان متغيرهاى حائز 
اهميت در واكنش هاى مربوط به حذف 6،4،2-ترى كلروفنول توسط 

فرآيند فوتوكاتاليستى نمايش داده شده است.

جدول 1. ماتريكس طراحى آزمايشات در سطوح مختلف متغيرها و 
راندمان حذف 6،4،2-ترى كلروفنول

C:دوز B:زمانA:pHران
نانوذره

D: 6،4،2-ترى 
راندمان كلروفنول

17750/65090
27750/410082/77
37500/610086/11
411500/410060
57500/610085/55
67250/210081/11
711500/210059/44
87250/410082/22
97750/210081/66
107500/215078/51
1111500/615058/51
123500/410097/77
137250/65088/88
143750/610098/88
157500/610083/88
163500/65098/9
177500/610085
187250/615080/37
1911750/610061/11
207500/415079/62
2111250/610060/55
2211500/65074/44
237500/45088/88
247500/610084/44
253250/610098/33
267750/615080/47
273500/215097/03
283500/210097/22
297500/25086/66
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معادله نهايى مدل بر اساس فاكتورهاى واقعى طبق رابطه زير تعيين گرديد.
رابطه (3)

R1= 97.19716 + 0.586184 pH + 0.212043 Time - 6.02189 Dos - 0.033773 Tcp + 0.000025 pH*Tim + 
0.664347 pH*Dos - 0.020705 pH*Tcp + 0.001857 Tim*Dos - 0.000204 Tim*Tcp + 0.021495 Dos*Tcp 
- 0.240093 pH2 - 0.001813 Tim2 + 8.71364 Dos2 + 0.000468 Tcp2

جدول 2. نتايج آناليز واريانس براى مدل درجه دو راندمان حذف 6،4،2-ترى كلروفنول توسط فرآيند فوتوكاتاليستى
سطح معنى دارىF-valuep-valueميانگين مربعاتدرجه آزادى (df)مجموع مربعاتمنبع واريانس

معنى دار<4269/0514304/93195/100/0001مدل
ApH3195/0013195/002044/180/0001>معنى دار
B 0/664210/66420/42490/5250زمان

C معنى دار42/15142/1526/970/0001دوز نانوذره
6،4،2-ترى كلروفنول 

D179/121179/12114/600/0001>معنى دار

AB0/000010/00000/00000/9969
AC1/8911/891/210/2903
AD50/01150/0132/000/0001>معنى دار
BC0/000610/00060/00040/9846
BD0/260110/26010/16640/6895
CD0/308710/30870/19750/6635
A²91/86191/8658/770/0001>معنى دار
B²8/1218/125/190/0389معنى دار
C²0/541410/54140/34640/5655
D²8/5218/525/450/0350معنى دار

21/88141/56باقى مانده
18/78101/882/420/2044فقدان برازش
3/1040/7756خطاى خالص
Cor Total4290/9328

R²0/9949
Adjusted R²0/9898

Adeq Precision48/7233
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نمودار 1 (الف).  ارتباط بين درصد مقادير تجربى و پيش بينى شده (توسط RSM) حذف 6،4،2-ترى كلروفنول توسط فرآيند فوتوكاتاليستى

نمودار 1 (ب).  نمودار توزيع احتمال نرمال براى باقى مانده هاى حذف 6،4،2-ترى كلروفنول توسط فرآيند فوتوكاتاليستى

             

نمودار 2.  اثر متغيرهاى مستقل مورد مطالعه بر راندمان حذف. الف: اثر pH و زمان تماس ب: اثر pH و دوز نانوذره پ: اثر زمان تماس و 
TCP ت: اثر زمان تماس و غلظت نانوذره ث: اثر نانوذره و غلظت TCP غلظت
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بحث
تأثير pH بر راندمان حذف 6،4،2-ترى كلروفنول

مطابق  نمودار 2 (الف) و (ب)، راندمان حذف 6،4،2-ترى كلروفنول 
در شرايط اسيدى نسبت به شرايط قليايى بيشتر بود؛ به طورى كه 
بيشترين راندمان حذف در  pH برابر 3 و كمترين راندمان حذف در 
pH برابر 11 حاصل شد.  مطابق با نمودار 2 (الف)، در pH برابر 3 و 

زمان تماس 75 دقيقه، راندمان حذف 6،4،2-ترى كلروفنول به ٪93 
رسيد. مطابق نمودار 2 (ب) نيز در pH برابر 3 و غلظت 0/6 گرم 
در ليتر نانوذرات اكسيدروى، راندمان حذف 6،4،2-ترى كلروفنول 
به 100٪ رسيد. همانطور كه در نمودار 2 (الف) و (ب) نشان داده 
شده است، تأثير pH در افزايش راندمان حذف نسبت به متغير 
محسوس تر  اكسيدروى  نانوذرات  دوز  متغير  و  تماس  زمان 

حذف  راندمان   ٪100 اسيدى،  شرايط  تحت  به طورى كه  است؛ 
حاصل گرديد. عوامل مهم بر تأثير متغير pH بر راندمان حذف 
را مى توان به علت حضور بيشتر يون هاى +H در محيط اسيدى 
همچنين  و  هيدروكسيل  راديكال هاى  تشكيل  نتيجه  در  و 
مؤثر  سطح  و  ترى كلروفنول  بين  الكترواستاتيك  واكنش هاى 
كاتاليست دانست (34، 35). لادسرا و همكاران اثر pH بر تجزيه 
فوتوكاتاليستى فنول، اورتوكلروفنول و پاراكلروفنول را با استفاده 
از فرآيند UV/ZnO مورد مطالعه قرار داده و نشان دادند كه ميزان 
تجزيه فنول در محلول هاى اسيدى ضعيف، مطلوب تر است. آنها 
شرايط  در  كلروفنول ها  جذب  از  ناشى  را  راندمان  افزايش  علت 

نمودار 2.  اثر متغيرهاى مستقل مورد مطالعه بر راندمان حذف. الف: اثر pH و زمان تماس ب: اثر pH و دوز نانوذره پ: اثر زمان تماس و 
TCP ت: اثر زمان تماس و غلظت نانوذره ث: اثر نانوذره و غلظت TCP غلظت
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اسيدى بر سطح ZnO بيان كردند (36). در تحقيقى ديگر، يو و 
فتوكاتاليستى  فعاليت  بر  را  محلول (6-2)   pH تأثير  همكاران 
4-كلروفنول  تجزيه  در  نيتروژن  با  شده  دابد  تيتانيوم  دى اكسيد 
مورد مطالعه قرار دادند و به اين نتيجه رسيدند كه كارايى فرآيند 
با كاهش pH از 5 به 3 افزايش مى يابد و pH بهينه را 3 گزارش 
كردند (37). مطالعات انجام شده توسط گيو و همكاران نيز نشان 
داد كه يون هاى +H نقش مهمى در تشكيل راديكال هاى هيدروژن و 

هيدروكسيل دارند (38).
تأثير زمان تماس و غلظت 6،4،2-ترى كلروفنول بر راندمان 

حذف 6،4،2-ترى كلروفنول
زمان ماند، يكى از متغيرهاى مؤثر در افزايش عملكرد سيستم هاى 
به  مى توان  پارامتر  اين  بر  مؤثر  عوامل  از  است.  فتوكاتاليستى 
مكان هاى  بودن  دسترس  در  ميزان  و  كاتاليست  خصوصيات 
جذب كاتاليست جهت آلاينده ها اشاره كرد (39). نتايج مطالعات 
مختلف بيانگر اين است كه با افزايش زمان ماند، راندمان حذف 
(ت)،  و  (پ)  (الف)،  نمودار2  اساس   بر  مى يابد.   افزايش  آلاينده 
گرفت.  صورت  دقيقه  تماس 75  زمان  در  حذف  ميزان  بيشترين 
 ،pH بر اساس نمودار 2 (الف)، با افزايش زمان تماس و كاهش
رسيد.   ٪93 به   ٪56 از  6،4،2-ترى كلروفنول  حذف  راندمان 
همچنين مطابق نمودار 2 (ت)، با افزايش زمان ماند تا 75 دقيقه 
و كاهش غلظت اوليه 6،4،2-ترى كلروفنول به ميزان 50 ميلى گرم 
افزايش  به ٪95/6  حذف 6،4،2-ترى كلروفنول  راندمان  ليتر،  در 
پيدا كرد. علت اين تأثير را مى توان اين گونه بيان كرد كه مقدار 
مختلف  غلظت هاى  در  شده  توليد  هيدروكسيل  راديكال هاى 
يكسان  آن  توليد  و  نمى كند  تغييرى  اوليه 6،4،2-ترى كلروفنول 
كمتر  غلظت  با  نمونه هايى  در  حذف  درصد  بنابراين  بود،  خواهد 
6،4،2-ترى كلروفنول بيشتر خواهد بود. همچنين با افزايش غلظت 
6،4،2-ترى كلروفنول، در محيط فوتون هاى فرابنفش قبل از رسيدن 
به سطح نانوذرات توسط مولكول هاى 6،4،2-ترى كلروفنول متوقف 
شده و در نتيجه جذب فوتون توسط كاتاليزور كاهش مى يابد و 
راندمان حذف كاهش مى يابد (46). مطالعه پاردشى و پاتيل بر 

روى حذف فنل از پساب به وسيله فرآيند فتوكاتاليستى  اكسيدروى 
همراه با پرتو فرابنفش نشان داد كه بازده حذف فنل با افزايش ميزان 

غلظت فنل از 25 به 300 ميلى گرم بر ليتر كاهش مى يابد (47).
حذف  راندمان  بر  اكسيدروى  كاتاليست  دوز  تأثير 

6،4،2-ترى كلروفنول
افزايش  با  است،  شده  داده  نشان  نمودار 2 (پ)  در  كه  همانگونه 
همزمان مدت زمان تماس و غلظت نانوذرات اكسيدروى، راندمان 
تماس 75  زمان  در  (پ)،  نمودار 2  مطابق  يافت.  افزايش  حذف 
ليتر نانوذرات اكسيدروى، راندمان  دقيقه و غلظت 0/6 گرم در 
حذف 6،4،2-ترى كلروفنول 96/1٪ افزايش پيدا كرد.  در مورد بيان 
تأثير غلظت ZnO در تجزيه فتوكاتاليستى 6،4،2-ترى كلروفنول 
مى توان گفت كه با افزايش غلظت كاتاليست از 0/2 به 0/6 گرم 
موجب  كه  مى  يابد  افزايش  شده  جذب  فوتون هاى  تعداد  ليتر،  در 
سطح  بر  موجود  دسترس  در  شده  فعال  سايت هاى  تعداد  افزايش 
فوتوكاتاليست مى  شود و تعداد مولكول هاى 6،4،2-ترى كلروفنول 
تحت   ZnO ذرات  كه  هنگامى  مى  يابد.  افزايش  نيز  شده  جذب 
تابش اشعه UV قرار مى   گيرند، الكترون هاى لايه مدارى برانگيخته 
مى شوند.  توليد   ZnO روى  بر  مثبت  بار  با  حفره هاى  و  مى شوند 
راديكال  و  مى دهند  واكنش   OH با   (H+) مثبت  حفره هاى 
برانگيخته  الكترون هاى  طرفى  از  و  مى كنند  توليد  هيدروكسيد 
واكنش   ZnO سطح  روى  بر  شده  جذب  اكسيژن  مولكول  با  شده 
مى دهند (43). مطالعات ليو و همكاران، نانو و همكاران و محوى و 

همكاران با نتايج مطالعه حاضر همخوانى داشت (1، 2، 45).
كاهش  و  نانوذره  دوز  افزايش  تأثير  (ث)،  نمودار 2  همچنين 
غلظت اوليه 6،4،2-ترى كلروفنول در افزايش راندمان را نشان مى دهد. 
پايين 6،4،2-ترى كلروفنول  غلظت هاى  در  حذف  راندمان  افزايش 
را مى توان اين گونه بيان كرد كه در غلظت هاى ثابت دوز نانوذرات 
و توان تابش خروجى لامپ فرابنفش، مقدار راديكال آزادى كه جهت 
تجزيه 6،4،2-ترى كلروفنول در حجم ثابتى از محلول توليد مى شود، 
ثابت است و بنابراين با زياد شدن غلظت 6،4،2-ترى كلروفنول در 
محلول، نسبت راديكال آزاد توليدى به غلظت 6،4،2-ترى كلروفنول 
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افزايش  با  حذف  كلى  راندمان  نتيجه  در  و  مى يابد  كاهش 
مطالعه  اين  در   .(40) مى يابد  كاهش  اوليه  6،4،2-ترى كلروفنول 
همانطور كه از روى  نمودار  2 (ث) مشخص است، با افزايش غلظت 
نانوذرات، راندمان حذف افزايش پيدا مى كند. افزايش راندمان حذف 
به دنبال افزايش غلظت نانوذرات را اين گونه مى توان توجيه كرد كه 
با افزايش دوز نانوذرات، تعداد راديكال هاى آزادى كه توليد مى شود 
بيشتر است و در نتيجه سبب افزايش راندمان حذف مى شود. نتايج 
مطالعه سريهارى و همكاران و همينطور كليك و همكاران  نشان داد 
كه با افزايش زمان واكنش و يا كاهش غلظت فنل در محلول تحت 
واكنش، راندمان حذف به طور معنادارى افزايش مى يابد كه با نتايج 

مطالعه حاضر همخوانى داشت (39، 41).
با  6،4،2-ترى كلروفنول  فوتوكاتاليستى  حذف  بهينه سازى 

استفاده از نانوذرات اكسيدروى
به منظور به دست آوردن شرايط بهينه براى حذف 6،4،2-ترى كلروفنول 
با استفاده از فرآيند فوتوكاتاليستى، فرآيند بهينه سازى جهت جستجوى 
تركيبى از سطوح متغيرها كه حداكثر حذف 6،4،2-ترى كلروفنول 
پاسخ   - سطح  نرم افزار  مى رسد.   به نظر  ضرورى  دهد،  رخ  آن  در 
متغيرهاى  محدوده  در  را  عملياتى  شرايط  بهترين  مراحلى  طى 
غلظت  و  اكسيدروى  نانوذرات  دوز  تماس،  زمان   ،pH كاربردى 
و  انتخاب  را  فرآيند  به  ورودى  6،4،2-ترى كلروفنول  اوليه 
دستيابى  قابل  شرايط  بهترين  به عنوان  (كه  مى نمايد  پيش بينى 
فرآيند مطرح مى باشد).  اين برنامه، شرايط مطلوب براى هر متغير 
را به صورت ويژه جستجو كرده و سپس بر پايه هدف،  پاسخ مورد 
نظر را بهينه سازى مى كند.  تحليل هاى آمارى و پارامترى حداكثر 
حذف 6،4،2-ترى كلروفنول را تحت شرايط بهينه، جهت دستيابى 
نانوذرات  دوز   ،pH متغيرهاى  براى  حذف  راندمان  بيشترين  به 
براى  تماس  زمان  و  ترى كلروفنول  اوليه  غلظت  اكسيدروى، 
6،4،2-ترى كلروفنول را به ترتيب در حدود 3، 0/4 گرم در ليتر، 50 
ميلى گرم در ليتر و 74/72 دقيقه نشان دادند.  تحت شرايط بهينه 
راندمان حذف 6،4،2-ترى كلروفنول ميزان 98/85٪ قابل دستيابى 
است. ضريب مطلوبيت در اين شرايط براى ترى كلروفنول برابر 

0/98 بيان شده است. 
نتيجه گيرى 

حذف  ميزان  داد  نشان  آزمايش ها  نتايج  كلى  به طور 
واكنش  محيط   pH به  زيادى  ميزان  به  6،4،2-ترى كلروفنول 
كارايى  بيشترين  اسيدى،   pH در  به طورى كه  دارد؛  بستگى 
كاهش  همچنين  و  واكنش  زمان  افزايش  با  شد.  حاصل  حذف 
افزايش  نيز  حذف  راندمان  6،4،2-ترى كلروفنول،  اوليه  غلظت 
6،4،2-ترى كلروفنول  پايين  غلظت هاى  در  داشت.  چشمگيرى 
جهت كاهش هزينه مى توان از غلظت پايين نانوذره استفاده كرد، 
از  استفاده  با  6،4،2-ترى كلروفنول  بالاتر  غلظت هاى  در  ولى 
غلظت 0/6گرم در ليتر نانوذره مى توان به كارايى مناسب ترى از 
درجه  مدل  آن  بر  علاوه  يافت.  دست  حذف 6،4،2-ترى كلروفنول 
مناسب  تلفيقى  فرآيند  توسط  حذف 6،4،2-ترى كلروفنول  در  دو 
زيادى  تعداد  ارزيابى  براى  پاسخ  سطح  شده  انجام  طراحى  و  بوده 
از متغيرها با كمترين تعداد آزمايش قابل بررسى مى باشد. علاوه 
حذف  فتوكاتاليستى  فرآيند  شد  مشخص  مطالعه  اين  در  آن  بر 
يك  دي اكسيدروى،  نانوذرات  از  استفاده  با  6،4،2-ترى كلروفنول 
زيست  استانداردهاى  تأمين  در  بالا  قابليت  با  و  مناسب  روش 
محيطى مى باشد؛ به طورى كه بر اساس استاندارد سازمان بهداشت 
منابع  به  تخليه  جهت  فاضلاب  در  كلروفنل ها  غلظت  جهانى 
آب هاى سطحى 1 ميلى گرم در ليتر مى باشد. همچنين بر اساس 
استاندارد كشور ژاپن، مقدار مجاز تركيبات فنلى در پساب هاى 
با  است.  ليتر  در  ميلى گرم  صنايع 5  تصفيه خانه هاى  از  خروجى 
توجه به شرايط بهينه به دست آمده از اين مطالعه، غلظت باقى مانده 
به  غلظت  اين  كه  است  ليتر  در  ميلى گرم   2 نهايى  پساب  در 

استانداردهاى مربوطه نزديك مى باشد.
ملاحظات اخلاقى

نويسندگان تمام نكات اخلاقى شامل عدم سرقت ادبى، انتشار 
دوگانه، تحريف داده ها و داده سازى را در اين مقاله رعايت كرده اند. 
همچنين هرگونه تضاد منافع حقيقى يا مادى كه ممكن است بر 

نتايج يا تفسير مقاله تأثير بگذارد را رد مى كنند.
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تشكر و قدردانى
اين مقاله حاصل بخشى از نتايج طرح تحقيقاتى مصوب در 
معاونت تحقيقات و فناورى دانشگاه علوم پزشكى زاهدان (شماره 
ثبت طرح 8257) مى باشد. بدين وسيله از دانشگاه علوم پزشكى 

زاهدان به دليل حمايت هاى مادى و معنوى در انجام اين مطالعه، 
تشكر و قدردانى مى شود.
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