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ABSTRACT

Background and Aim: In recent years, the release of persistent pollutants 
from wastewater treatment plants into the environment has led to health 
and ecosystem problems. Therefore, the present study aimed to activate 
heterogeneous peroxymonosulfate (PMS) with magnetic nanoparticles 
(Fe3O4) for the degradation of reactive black 5 (RB5).
Materials and Methods: The present analytical study was performed 
in a column scale for RB5 dye degradation by PMS activated with Fe3O4 
nanoparticles. The effect of parameters such as pH (3-11), PMS concentration 
(0.25-4 mM), catalyst concentration (50-500 mg/L), and solution temperature 
(10-50 °C) on the degradation efficiency of RB5 was investigated. Stability 
experiments and trapping of reactive species were studied under optimal 
conditions obtained from the influence of parameters.
Results:The maximum dye removal efficiency (94.86%) was obtained at 
Fe3O4 dosage of 250 mg/L, PMS dosage of 2 mM, pH of 7, and reaction time 
of 60 min. In comparative experiments, Fe3O4 showed appropriate catalytic 
activity in PMS activation and RB5 degradation compared to the PMS process 
and adsorption alone. The degradation rate of RB5 improved with increasing 
temperature but decreased in the presence of anions in aqueous solutions due 
to the consumption of reactive species. Highly reactive magnetic nanoparticles 
showed four consecutive degradation cycles in a column reactor. Trapping 
experiments emphasize that both hydroxyl radicals and sulfate play an 
important role in the degradation of pollutants; however, sulfate radicals are 
the predominant species of RB5 degradation. The continuous column reactor 
provided 95.65%, 80%, and 50% degradation efficiencies for RB5 in synthetic, 
surface water, and textile wastewater samples, respectively.
Conclusion:Based on the results, it can be concluded that the PMS/Fe3O4 
process is a promising technology for the degradation of RB5 from aqueous 
solutions.
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 بررسى كارايى پراكسى مونوسولفات فعال شده با نانوذرات Fe3O4 در تجزيه رنگ 
راكتيو بلك 5 از محلول هاى آبى

    

چكيد         ه

زيست  محيط  به  فاضلاب  تصفيه خانه  از  پايدار  آلاينده هاى  آزادسازى  اخير  سالهاى  در  هدف:  و  زمينه 
منجر به مشكلات سلامتى و اكوسيستمى شده است. از اين رو مطالعه حاضر با هدف فعال سازى هتروژنى 
پراكسى مونوسولفات (PMS) با نانوذرات مگنتيك (Fe3O4) براى تجزيه راكتيو بلك 5 (RBS) انجام شد. 
مواد و روش ها: مطالعه حاضر در مقايسه آزمايشگاهى و ستونى براى تجزيه رنگ RB5 به وسيله فعال سازى 
 4-0/25)  PMS غلظت   ،(11-3)  pH همچون  پارامترها  تأثير  شد.  انجام   Fe3O4 نانوذرات  با   PMS
ميلى مولار)، غلظت كاتاليست (50-500 ميليگرم بر ليتر) و دماى محلول (10-50 درجه سانتى گراد) روى 
بازدهى تجزيه RB5 مورد بررسى قرار گرفت. آزمايشات پايدارى و محدودكنندگى گونه هاى واكنش پذير در 

شرايط بهينه به دست آمده از تأثير پارامترها مورد مطالعه قرار گرفت. 
 ،PMS 2 ميلى مولار ،Fe3O4 يافته ها: حداكثر بازدهى حذف رنگ (94/86٪) در 250 ميلى گرم بر ليتر
pH=7 و زمان واكنش 60 دقيقه به دست آمد. در آزمايشات مقايسه اى Fe3O4 فعاليت كاتاليتيك مناسبى 
 RB5 و جذب نشان داد. نرخ تجزيه PMS نسبت به فرآيند به تنهايى RB5 و تجزيه PMS در فعال سازى
با افزايش دما بهبود يافت، اما با حضور آنيون ها در محلول هاى آبى به دليل مصرف گونه هاى واكنش پذير 
كاهش يافت. نانوذرات مگنتيك، فعاليت كاتاليتيكى عالى در طى چهار سيكل تجزيه متوالى زمانى در 
يك راكتور ستونى نشان دادند. آزمايشات مهاركنندگى تأكيد كرد كه هر دو راديكال هيدروكسيل و سولفات 
 RB5 تجزيه  غالب  گونه  يك  سولفات  راديكال  اين حال  با  مى كنند،  ايفا  آلاينده  تجزيه  در  مهمى  نقش 
ميباشد. راكتور ستون مداوم در نمونه سنتتيك، آب سطحى و فاضلاب نساجى بازدهى تجزيه ٪95/65، 

80٪ و 50٪ براى RB5 فراهم آورد. 
نتيجه گيرى: برپايه نتايج، مى توان نتيجه گيرى كرد كه فرآيند PMS/Fe3O4 يك تكنولوژى اميدوار كننده 

براى تجزيه RB5 از محلولهاى آبى مى باشد.

Fe3O4 ،كليد واژه ها: پراكسى مونوسولفات، راكتيو بلك 5، راكتور ستونى
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مقدمه
پساب خروجى از صنايع نساجى حاوى آلاينده هاى مختلف فلزى 
مهندسين  بيشتر  توجه  اخير  دهه هاى  در  كه  مى باشد  آلى  مواد  و 
محيط زيست را جلب نموده است (1). رنگ هاى راكتيو به دليل 
ويژگى رنگ روشن، مقاومت در برابر آب و كاربرد آسان، به طور 
وسيع در رنگرزى فيبر هاى سلولزى مورد استفاده قرار مى گيرد. با 
اين حال حلقه هاى آروماتيك در اين رنگ ها سمى و غيرقابل تجزيه 
رنگ هاى   ٪20-10 قبلى،  مطالعات  اساس  بر   .(3  ،2) هستند 
آنها  تقريباً ٪50  و  مانده  باقى  فاضلاب  در  توليد  طى  در  راكتيو 
اخيراً   .(4) گردند  فاضلاب  وارد  رنگرزى  طى  در  است  ممكن 
رنگ هاى راكتيو به عنوان يك تركيب مشكل زا و حلاليت بالا در 
منابع آبى مختلف در محدوده غلظت نانوگرم بر ليتر تا ميلى گرم 
در  رنگى  تركيبات  اين  حضور   .(5) است  شده  آشكار  ليتر  بر 
محيط زيست در درازمدت باعث آلودگى ارگانيسم ها و خطرات 
حاوى  آبى  محلول هاى  اين رو  از   .(6) مى گردد  جدى  سلامتى 
رنگ بايد قبل از تخليه به منابع آبى براى حداقل سازى تهديدات 
شيميايى  و  فيزيكى  تكنولوژى  شوند.  تصفيه  زيست محيطى 
يونى  تبادل  ازوناسيون،  فيلتراسيون،  جذب،  همچون  مختلفى 
براى حذف مولكول هاى رنگ از پساب صنايع مورد استفاده قرار 
گرفته است. با اين حال اين روش ها در كاربرد هاى عملى معايبى 
همچون انتقال آلودگى از يك فاز به فاز ديگر، تصفيه حجم پايين 
مقابل  در   .(7) دارند  شيميايى  مواد  حاوى  لجن  دفع  و  فاضلاب 
فرآيند اكسيداسيون پيشرفته، به عنوان يك روش مؤثر و كارآمد 
بازدهى  همچون  ويژگى هايى  داراى  نساجى  فاضلاب  تصفيه  براى 
بالا، معدنى سازى كامل و اپراتورى آسان مى باشد (8). در طى اين 
تك  اكسيژن  (همانند  اكسيژنى  واكنش پذير  گونه هاى  فرآيند، 
اتمى، سوپراكسيد و راديكال هيدروكسيل) در مقدار كافى براى 
حذف تركيبات آلى و تجزيه آنها به مواد قابل تجزيه بيولوژيكى 
قبل از تصفيه بيولوژيكى توليد مى گردد (9). پراكسيد هيدروژن 
و پرسولفات، از رايج ترين اكسيدان هاى مورد استفاده در فرآيندهاى 
اكسيداسيون پيشرفته براى توليد گونه هاى واكنش پذير مى باشند. 

با اين حال در كاربردهاى عملى اين اكسيدان ها پايدارى پايين و 
پراكسى مونوسولفات  زمان فعال سازى بالا دارند (10، 11). اخيراً 
به دليل ويژگى هايى همچون غيرسمى، پايدارى بالا، هزينه پايين و 
حلاليت در آب، به عنوان يك اكسيدان مؤثر، توجه بيشترى را جلب 
كرده است. اين اكسيدان در مطالعات مختلف انتخاب پذيرى بالا در 
تجزيه آلاينده هاى پايدار در زمان كوتاه نشان داد (12). فعال سازى 
روش هاى  به وسيله  واكنش پذير  گونه هاى  توليد  براى  (PMS)ا١ 
كبالت  يون  و   UV تشعشع  اولتراسوند،  گرما،  همچون  مختلفى 
انجام مى گيرد. از ميان روش هاى بالا، استفاده از كبالت به عنوان 
فعال كننده به دليل ذخيره انرژى، فعال سازى سريع و هزينه پايين، 
ثانويه،  آلاينده هاى  توليد  اما  است،  گرفته  قرار  توجه  مورد  بيشتر 
سميت فلز و جداسازى سخت، توسعه اين فعال كننده ها را كاهش 
داده است (13). از اين رو، توسعه كاتاليست جديد براى فعال سازى 

PMS و توليد گونه هاى واكنش پذير، مهم و ضرورى است. 

نانوذرات مگنتيت (Fe3O4) با يك ساختار مكعبى اسپينل 
انتقال  براى  عالى  الكتريك  و  مگنتيك  ويژگى  يك  معكوس 
الكترون بين يون هاى فروس (+Fe2) و فريك (+Fe3) نشان دادند. 
پرسولفات،  در   O-O پيوند  فعال سازى  توانايى  نانوذرات  اين 
اكسيژن  گونه هاى  توليد  براى   PMS و  هيدروژن  پراكسيد 
واكنش پذير را دارد (14). علاوه بر اين، ساختار شيميايى پايدار، 
هزينه سنتز پايين و سطح جذب ويژه بالاى آن، باعث توجه بيشتر 
تحقيقات روى حذف آلاينده هاى پايدار شده است. در سيستم هاى 
هيدروژن  پراكسيد  همچون  اكسيدان  مولكول   ،Fe3O4/اكسيدان
روى سطح نانوذرات Fe3O4 جذب شده و سپس به وسيله باند فروس 
براى  مى گردد.  فعال  واكنش پذير  گونه هاى  توليد  براى  فريك  و 
سيستم پرسولفات/ Fe3O4، يون هاى فروس حاضر در نانوذرات، 
 ،(O2

سوپراكسيد(•− راديكال هاى  توليد  براى  را  الكترون ها 
SO4) فراهم مى كند (15). 

هيدروپروكسيل (•HO2) و سولفات (•−
يان و همكاران تجزيه اكسيداتيو آلاينده هاى آلى به وسيله فرآيند 

1. Peroxy monosulfate
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Fe3O4/PS را مورد بررسى قرار داده و تجزيه كامل آنتى بيوتيك 

را در 1 دقيقه به دست آوردند. آنها اين بازدهى را بر پايه طبيعت ذاتى 
نانوذرات مگنتيك Fe3O4 با مساحت سطح ويژه بالا توضيح دادند 
 Fe3O4/NH2OH به وسيله PMS (16). ژانگ و همكاران فعال سازى
سيكل كه  دادند  نشان  و  داده  انجام   G اورنج  رنگ  تجزيه  براى 

 +Fe2+/Fe3 در تجزيه PMS و توليد گونه هاى اكسيژن واكنش پذير 
دخيل مى باشد (17). ملاحظات بالا پتانسيل Fe3O4 در فعال سازى 
PMS و تجزيه آلاينده را نشان داد، با اين حال مطالعات اندكى بر 

روى كاربرد ستونى آن روى تجزيه رنگ در فاضلاب واقعى انجام 
شده است. 

در   Fe3O4 نانوذرات  عملكرد  ارزيابى  هدف  با  حاضر  مطالعه 
فعال سازى PMS براى تجزيه ١RB5 از محلول هاى آبى انجام شد. 
تأثير pH اوليه، غلظت كاتاليست، غلظت PMS، دما و آنيون هاى 
بازيافت  قابليت  و  پايدارى  گرفت،  قرار  بررسى  مورد  غيرمعدنى 
گرفت،  قرار  ارزيابى  مورد  متوالى  آزمايشات  به وسيله   Fe3O4

گونه هاى واكنش پذير به وسيله تست گير انداختن شناسايى شد و 

1.  Reactive Black5

براى بررسى امكان سنجى Fe3O4 در تجزيه رنگ، آزمايشات ستونى 
براى تصفيه نمونه هاى واقعى مورد بررسى قرار گرفت. 

روش كار
مونوسولفات  پراكسى  پتاسيم  مطالعه  اين  در 
 RB5)  5 بلك  راكتيو  و   (KHSO5،05KHSO4،0.5K2SO4)
آلدريچ  سيگما  از   (٪50≤Purity C26H21N5Na4O19S6،ا 

خريدارى و بدون هيچ گونه خالص سازى در فرآيند مورد استفاده قرار 
گرفت. اتانول، سديم هيدروكسيد، اسيد سولفوريك، پتاسيم يديد 
(KI)، ترت بوتيل الكل (TBA)، سديم نيترات (NaNO3)، سديم 
شركت  از   (NaHCO3) بى كربنات  سديم  و   (NaCO3) كربنات 
سطح   ،Fe3O4) اكسيد آهن  نانوذرات  شد.  خريدارى  آلمان  مرك 
ويژه= 40-60 مترمربع بر گرم، اندازه ذرات = 20-30 نانومتر) از 
شركت نانومواد ايرانيان خريدارى شد كه ويژگى مورفولوژى آن در 

شكل 1 نشان داده شده است. 

ب)الف)
 Fe3O4 نانوذرات TEM و SEM شكل 1. عكس
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آزمايش كاتاليتيك 
ميلى ليتر   250 در   RB5 كاتاليتيك  تجزيه  ناپيوسته  آزمايشات 
ارلن ماير در حال اختلاط (سرعت اختلاط rpm 250) انجام شد. 
حاوى  راكتور  به   PMS و   Fe3O4 از  مناسبى  غلظت  ران،  هر  در 
شد.  اضافه  ليتر)  بر  ميلى گرم   50) RB5 محلول  ميلى ليتر   100
تنظيم  براى  هيدروكسيد  سديم  و  سولفوريك  اسيد  مولار   0/1
مشخص  زمانى  فاصله  در  گرفت.  قرار  استفاده  مورد  محلول   pH

فيلتر 0/22  طريق  از  فورا  و  شده  جمع آورى  نمونه  ميلى ليتر   5
ميكرومتر صاف شد. نمونه خروجى براى تعيين بازدهى از طريق 
نانومتر   600 موج  طول  در   UV-vis اسپكتروفتومترى  دستگاه 
با  آزمايشات  بهينه،  شرايط  تعيين  براى  شد.  غلظت  تعيين 
ميلى مولار،   4-0/25 برابر   PMS غلظت   ،11-3 برابر   pH

محلول  دماى  ليتر،  بر  ميلى گرم   500-50 كاتاليست  غلظت 
10-50 درجه سانتى گراد و زمان واكنش 5-60 دقيقه انجام شد. 
آزمايشات مهاركنندگى با TBA، اتانول و KI براى تعيين گونه هاى 
واكنش پذير مورد بررسى قرار گرفت. پايدارى و قابليت بازيافت 
كاتاليست در سيكل واكنش هاى متوالى به وسيله همان كاتاليست 

انجام شد. 

شرايط  تعيين  از  بعد  مداوم  جريان  ستون  راكتور  آزمايشات 
در  شده  نشان داده  راكتور  شماتيك  از  با استفاده  ناپيوسته،  بهينه 
شكل 2 انجام شد. راكتور از يك ستون پلاستيكى با 5 سانتى متر 
شده  پر  ضدزنگ  فولاد  الياف  يك  با  طول  سانتى متر  و 20  قطر 
تشكيل شد. در اين روش، آب خام حاوى رنگ (50 ميلى گرم بر 
ليتر) و غلظت PMS (2 ميلى مولار) از ستون با يك نرخ جريان 
ثابت (25 ميلى ليتر بر دقيقه) با استفاده از يك پمپ عبور داده 
شده و خروجى آن براى تعيين RB5 حذف شده مورد اندازه گيرى 
و  به وسيله معادله 1  تجزيه  كينتيك  و   (R) قرار گرفت. بازدهى
معادله  به وسيله  كاتاليست  فعال سازى  انرژى  و  شده  توصيف   2
آرنيوس محاسبه شد (معادله 3). در اين معادلات Co و Ct به ترتيب 
 K ،هستند. علاوه بر اين RB5 غلظت اوليه و در زمان هاى متوالى
نرخ ثابت درجه اول، t زمان واكنش (دقيقه)، R ثابت جهانى گاز 
(8/314 ژول. مول بر كلوين)، T دما (كلوين)، Ea انرژى فعال سازى 
(ژول بر مول) و A فاكتور ثابت معادله آرنيوس (يك بر دقيقه) را 

نشان مى دهند. 
                        (1)

                                                     (2)
                             (3)

 RB5 شكل 2. راكتور جريان مداوم براى تجزيه
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يافته ها
 PMS غلظت ،pH=7 تحت شرايط RB5 نمودار 1 منحنى تجزيه
 50 RB5 100 ميلى گرم بر ليتر و غلظت Fe3O4 1 مولار، غلظت
ميلى گرم بر ليتر را نشان مى دهد. همان طور كه مشاهده مى شود، 
ديگر  به  نسبت   (٪83)  Fe3O4/PMS فرآيند  حذف  بازدهى 
 pH بالا بود. تأثير (PMS همچون جذب و) فرآيندهاى به تنهايى
مولار،  ميلى   1  PMS غلظت  شرايط  در   RB5 تجزيه  روى  اوليه 
غلظت Fe3O4 100 ميلى گرم بر ليتر و غلظت RB5 50 ميلى گرم 
با  كه  داد  نشان  حاصل  نتايج  گرفت.  قرار  بررسى  مورد  ليتر  بر 
افزايش اوليه pH محلول از 3 به 7، بازدهى تجزيه RB5 به طور قابل 
توجهى از 36/72٪ به 83/46٪ در زمان واكنش 60 دقيقه افزايش 
يافت. با اين حال، با افزايش pH محلول به 11، بازدهى با شيب 
تندى كاهش پيدا كرده و بازدهى به 58/60٪ در زمان 60 دقيقه 
رسيد. تأثير غلظت كاتاليست سيستم PMS/ Fe3O4 روى تجزيه 
 RB5 1 ميلى مولار و غلظت PMS غلظت ،pH=7 در شرايط RB5

50 ميلى گرم بر ليتر انجام شده و نتايج آن در نمودار 2-ب نشان 
داده شده است. بر اساس اين نمودار، با افزايش غلظت كاتاليست 
از 50 به 250 ميلى گرم بر ليتر، بازدهى حذف در زمان 60 دقيقه 
كينيتك،  آناليز  نتايج  يافت.  افزايش   ٪89/50 به   ٪35/95 از 
همين مسير افزايش در بازدهى حذف RB5 را نشان داد (نمودار 
2 د). (نمودار 2 ج) تأثير غلظت PMS روى تجزيه RB5 در يك 
و  ليتر  بر  ميلى گرم   250  Fe3O4 غلظت   ،pH=7 ثابت  شرايط 
غلظت RB5 50 ميلى گرم بر ليتر را نشان مى دهد. طبق اين نمودار 
(نمودار 2 ج)، بازدهى تجزيه RB5 به طور قابل توجهى از ٪42/76 
به 94/86٪ بهبود يافت. زمانى كه غلظت PMS از 0/25 به 2 
ميلى مولار افزايش يافت، نرخ ثابت كينتيك همين ترند با افزايش 
نرخ ثابت از 0/0085 به min-1 0/0387 را نشان داد (نمودار 2-د). 
تأثير دماهاى مختلف (10، 25، 40 و 50 درجه سانتى گراد) روى 
مولار،  ميلى   1/5 PMS غلظت   ،pH=7 شرايط در   RB5 تجزيه 
غلظت Fe3O4 250 ميلى گرم بر ليتر و غلظت RB5 50 ميلى گرم 
بر ليتر مورد بررسى قرار گرفته و نتايج آن در نمودار 3 نشان داده 

شده است. همان طور كه ميتوان مشاهده كرد با افزايش دما از 10 
به 50 درجه سانتى گراد تجزيه RB5 از 81/85٪ به 96/77٪ در 
زمان 60 دقيقه افزايش مى يابد. نتايج آناليز كينيتك همين مسير 

افزايش در بازدهى حذف RB5 نشان داد (نمودار 2-د). 
كلرايد  و  نيترات  كربنات،  بى كربنات،  آنيون هاى  تأثير 
 PMS/Fe3O4 در سيستم RB5 حاضر در محيط آبى روى تجزيه
در نمودار 4-الف نشان داده شده است. اين آزمايشات در شرايط 
pH=7، غلظت PMS 2 ميلى مولار، غلظت Fe3O4 250 ميلى گرم 
بر ليتر و غلظت RB5 50 ميلى گرم بر ليتر انجام شد. نتايج حاصل 
كلرايد  و  نيترات  كربنات،  بى كربنات،  حضور  با  كه  داد  نشان 
به ترتيب بازدهى از 94/86٪ (بدون حضور آنيون) به ٪79/56، 
نمودار  طبق  مى يابد.  كاهش   ٪91/80 و   ٪83/38  ،٪91/03
 ،0/0224  ،0/0205 به   0/0403 از  كينتيك  ثابت  نرخ  4-ب 
بى كربنات،  به ترتيب  حضور  در   0/0319  min-1 و   0/0317
كربنات، نيترات و كلرايد كاهش يافت. آزمايشات گيرانداختن با 
 2 PMS غلظت ،pH=7 استفاده از اسكونجرهاى مختلف در شرايط
 RB5 250 ميلى گرم بر ليتر و غلظت Fe3O4 ميلى مولار، غلظت
50 ميلى گرم بر ليتر انجام شد. همان طور كه در نمودار 5-الف 
 KI و  اتانول   ،TBA اسكونجرهاى  حضور  با  كرد  مشاهده  مى توان 
بازدهى به ترتيب از 94/86٪ به 80/32٪، 32/13٪ و ٪28/30 
 KI و  اتانول   ،TBA حضور  در  كينتيك  نرخ  مى يابد.  كاهش 
به ترتيب از 0/0387 به 0/0174، 0/005 و min-1 0/005 كاهش 

يافت (نمودار 5-ب).
 PMS براي فعال سازى Fe3O4 امكان سنجى كاربرد كاتاليست
در يك ستون اكسيداسيون روى تصفيه محلول هاى سنتتيك، آب 
سطحى و فاضلاب نساجى مورد بررسى قرار گرفت. طبق نمودار 
6-الف حداكثر بازدهى حذف براى نمونه هاى به ترتيب براى نمونه 
نتايج  افتاد.  اتفاق  نساجى  فاضلاب  سطحى>  آب  سنتتيك> 
پايدارى كاتاليست در ستون اكسيداسيون نشان داد كه كاتاليست 

را مى توان براى 240 دقيقه با حداقل كاهش بازدهى استفاده نمود. 
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نمودار 1. بازدهى تجزيه RB5 (الف) و تغييرات طيف UV-vis در طى فرآيند كاتاليتيك (ب)

نمودار 2. تأثير فاكتورهاى مختلف روى تجزيه RB5 ( الف- ج) و نرخ ثابت كينتيك (د)
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نمودار 3. تأثير دما روى تجزيه RB5 (الف) و نرخ ثابت كينتيك (ب)

نمودار 4. تأثير آنيون ها روى تجزيه RB5 (الف) و نرخ ثابت كينتيك (ب)

نمودار 5. تأثير اسكونجرهاى مختلف روى تجزيه RB5 (الف) و نرخ ثابت كينتيك (ب)  
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 بحث
 Fe3O4 فعاليت كاتاليتيك

نمودار 1-الف منحنى تجزيه RB5 تحت شرايط pH=7، غلظت 
غلظت  و  ليتر  بر  ميلى گرم   100 Fe3O4 غلظت  مولار،   1 PMS

RB5 50 ميلى گرم بر ليتر را نشان مى دهد. مى توان مشاهده كرد 

كه فرآيند PMS به تنهايى بازدهى 17/45٪ حذف RB5 را دارد. 
 PMS پايين  اكسيداسيون  قدرت  به  مى تواند  پايين  بازدهى  اين 
(پتانسيل اكسيداسيون= 1/82 ولت) مربوط باشد. در مقابل فرآيند 
نشان  اين  كه  دارد  حذف ٪27/52  بازدهى   Fe3O4 توسط  جذب 
نانوذرات  كه  زمانى  مى باشد.  ناچيز   Fe3O4 جذب  تأثير  مى دهد 
 RB5 حذف  بازدهى  مى گردد،  اضافه  محلول  به   PMS و   Fe3O4

افزايش  اين  مى يابد.  افزايش  به ٪83  دقيقه  واكنش 60  زمان  در 
تجزيه  و   PMS جذب  سنرژيستى  اثر  به دليل  احتمالاً  مى تواند 
كاتاليتكى آن روى Fe3O4 مربوط باشد. نتايج مشابهى به وسيله 
ژو و همكاران براى تجزيه كاتاليتكى 2، 4- دى كلروفنل به وسيله 
نتايج  تأييد  براى   .(18) شد  مشاهده   PMS/FeCo2O4 سيستم 
نمودار 1-الف، آناليز طيف Uv-vis حذف RB5 در سيستم هاى 
مختلف در زمان واكنش 60 دقيقه انجام شده و نتايج آن در نمودار 

1-ب نشان داده شد. همانطور كه مى توان مشاهده كرد، پيك بين 
500-700 نانومتر توسط سيستم PMS/Fe3O4 نسبت به فرآيند 
به تنهايى PMS و جذب با شدت بيشترى كاهش يافته است كه 
مى تواند به فعاليت كاتاليتيك Fe3O4 براى تجزيه PMS در حذف 

RB5 مربوط باشد. 

تأثير فاكتورهاى عملياتى 
pH محلول، يكى از پارامترهاى مهم عملياتى در سيستم تجزيه 

كاتاليتيكى به دليل تأثير روى مقادير توليد گونه هاى واكنش پذير 
و پتانسيل اكسيداسيون آنها مى باشد. از اين رو در مطالعه حاضر 
 1  PMS غلظت  شرايط  در   RB5 تجزيه  روى  اوليه   pH تأثير 
 RB5 100 ميلى گرم بر ليتر و غلظت Fe3O4 ميلى مولار، غلظت
50 ميلى گرم بر ليتر مورد بررسى قرار گرفت. همان طور كه در 
نمودار 2-الف مشاهده مى شود، بازدهى تجزيه به طور قابل توجهى 
از 3 به 7 افزايش مى يابد و سپس به طور قابل ملاحظه اى كاهش 
مى يابد. زمانى كه pH به 11 افزايش مى يابد، به طور مشابه حداكثر 
اين  مى افتد (نمودار 2-د).  اتفاق   pH=7 در كينتيك  ثابت  نرخ 
الكترواستاتيك  دفع  جذب/  پايه  بر  مى توان  را  بازدهى  تغييرات 

نمودار 6. (الف) تصفيه مداوم RB5 در نمونه هاى سنتتيك، آب سطحى و فاضلاب نساجى؛ (ب) پايدارى كاتاليست در راكتور ستونى در 
تجزيه RB5 (pH 7، غلظت PMS 2 ميلى مولار، غلظت Fe3O4 250 ميلى گرم بر ليتر و غلظت RB5 50 ميلى گرم بر ليتر) 
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بين PMS و سطح كاتاليست هتروژنى توضيح داد. بار سطحى 
Fe3O4، RB5 و PMS بستگى به اختلاف بين pH محلول، نقطه 

بار صفر كاتاليست (pHpzc) و ثابت تفكيك (pKa) دارد. طبق 
مطالعات قبلى، pKa1 و pKa2ا PMS به ترتيب 0 و 9/4 بود كه 
HSO5 در pH كمتر از 9/4 

اين منجر به غالب شدن گونه هاى -
از 9/4  بيشتر   pH در   SO5

2- كه  است  حالى  در  اين  مى گردد، 
غالب هست. از طرف ديگر نقطه بار صفر كاتاليست 7 به دست 
آمد كه اين نشان مى دهد بار سطحى Fe3O4 زمانى كه pH كمتر 
از pHpzc باشد، مثبت هست، اين درحالى است كه بار سطحى 
زمانى كه pH بيشتر از pHpzc باشد، منفى خواهد شد. برپايه اين 
ملاحظات، در محلول قليايى دفع بين گونه هاى PMS و كاتاليست 
ممكن است اتفاق بيفتد. در مقابل در محلول اسيدى، مقادير بالاى 
يون هيدروژن (+H) منجر به محدود شدن برهمكنش بين PMS و 
Fe3O4 مى گردد. از اين رو، نرخ تجزيه بالا در pH=7 اتفاق افتاد كه 

نشان مى دهد فرآيند PMS/Fe3O4 براى تصفيه محلول هاى آبى 
مناسب بوده است. نتايج مشابهى توسط تان و همكاران براى تجزيه 
 .(15) آمد  به دست   PMS/Fe3O4 سيستم  به وسيله  استامينوفن 
 RB5 روى تجزيه PMS/Fe3O4 تأثير غلظت كاتاليست سيستم
 50 RB5 1 ميلى مولار و غلظت PMS غلظت ،pH=7 در شرايط
ميلى گرم بر ليتر انجام شد و نتايج آن در نمودار 2-ب نشان داده 
شده است. طبق اين نمودار با افزايش غلظت كاتاليست از 50 به 
250 ميلى گرم بر ليتر، بازدهى حذف در زمان 60 دقيقه از ٪35/95 
به 89/50٪ افزايش مى يابد. نتايج آناليز كينيتك همين مسير را 
در بازدهى حذف RB5 نشان داد (نمودار 2-د). نرخ ثابت كينتيك 
از 0/0059 به min-1 0/0283 افزايش يافت، زمانى كه غلظت 
كاتاليست از 50 به 250 ميلى گرم بر ليتر افزايش مى يابد، اين 
براى  كاتاليست  فعال  سايت هاى  تعداد  افزايش  به دليل  مى تواند 
جذب و فعال سازى PMS مربوط باشد. با اين حال با افزايش بيشتر 
كاتاليست، بازدهى تجزيه RB5 و نرخ ثابت كينتيك به ترتيب به 
احتمالاً  مى تواند  اين  يافت.  كاهش   0/0226 min-1 و   ٪78/03
به دليل تجمع نانوكاتاليست Fe3O4 و اثر محدودكنندگى آن روى 

راديكال سولفات باشد (معادله 3). نتايج مشابهى به وسيله دادبان 
آبى  محلول هاى  از  ديكلوفناك  تجزيه  براى  همكاران  و  شهامت 

مشاهده شد (19). 
يك  در   RB5 تجزيه  روى   PMS غلظت  تأثير  ج  نمودار 2- 
ليتر  بر  ميلى گرم   250  Fe3O4 غلظت   ،pH=7 ثابت  شرايط 
و غلظت RB5 50 ميلى گرم بر ليتر را نشان مى دهد. همان طور 
كه انتظار مى رود، بازدهى تجزيه RB5 زمانى كه غلظت PMS از 
0/25 به 2 ميلى مولار افزايش مى يابد، به طور قابل توجهى بهبود 
مى يابد. نرخ ثابت كينتيك همين ترند را با افزايش نرخ ثابت از 
بهبود  اين  داد (نمودار 2-د).  نشان   0/0387 min-1 به   0/0085
SO4 و •OH از 

بازدهى مى تواند به دليل توليد بالاى راديكال هاى •-
طريق واكنش بيشتر PMS با Fe3O4 باشد. نمودار 2-ج همچنين 
نشان مى دهد كه با افزايش بيشتر غلظت PMS به 4 ميلى مولار، 
اين  مى يابد.  كاهش  كينتيك  ثابت  نرخ  و   RB5 تجزيه  بازدهى 
كاهش بازدهى مى تواند مرتبط به اثر محدودكنندگى PMS براى 
SO4 و •OH باشد (معادلات 5 و 6). نتايج مشابهى به وسيله دنگ 

-•

 PMS/MnFe2O4 به وسيله II و همكاران براى تجزيه رنگ اورنج
گزارش شد (20). 
                    (4)
                  (5)

                      (6)

تأثير دما
تأثير دماهاى مختلف (10، 25، 40 و 50 درجه سانتى گراد) روى 
ميلى مولار،   1/5  PMS غلظت   ،pH=7 شرايط  در   RB5 تجزيه 
غلظت Fe3O4 250 ميلى گرم بر ليتر و غلظت RB5 50 ميلى گرم 
بر ليتر مورد بررسى قرار گرفت و نتايج آن در نمودار 3 نشان داده 
شده است. همان طور كه مشاهده مى شود، با افزايش دما از 10 به 50 
درجه سانتى گراد، تجزيه RB5 از 81/85٪ به 96/77٪ در زمان 60 
دقيقه افزايش يافت. نتايج آناليز كينيتك همين مسير در بازدهى 
تجزيه RB5 را نشان داد. نرخ ثابت كينتيك با افزايش دما از 10 به 

      
  

      



140
ن  0

ستا
، تاب

دوم
ارة 

 شم
فتم،

رة ه
 د        و

ط /
محي

ت 
د        اش

ر به
ش د       

ژوه
مه پ

صلنا
ف

 130

50 درجه سانتى گراد، از 0/0218 به min-1 0/0403 افزايش يافت. 
اين مى تواند به دليل تجزيه گرمايى باند O-O براى توليد بيشتر 
SO4 و •OH باشد. نتايج مشابهى به وسيله دنگ و همكاران براى 

-•

تجزيه سيپروفلوكساسين گزارش شد (21).
با توجه به نتايج اثر دما، انرژى فعال سازى (Ea) بر پايه معادله 
 ،T/1 در مقابل (k)ln آرينوس محاسبه شد (معادله 3). بر پايه پلات
اين  كه  آمد  به دست  مول  بر  كيلوژول  فعال سازى 13/36  انرژى 
مقدار نسبت به ديگر مطالعات كه از Fe3O4 به عنوان فعال كننده  

PMS استفاده كردند، پايين تر بود. 

تأثير آنيون ها
تأثير آنيون ها (همچون بى كربنات، كربنات، نيترات و كلرايد) در 
محيط آبى روى تجزيه RB5 در سيستم PMS/Fe3O4 در نمودار 
 ،pH=7 شرايط در  آزمايشات  اين  است.  شده  داده  نشان  4-الف 
غلظت PMS 2 ميلى مولار، غلظت Fe3O4 250 ميلى گرم بر ليتر 
و غلظت RB5 50 ميلى گرم بر ليتر انجام شد. مى توان مشاهده 
و  داشته   RB5 تجزيه  روى  كنندگى  محدود  اثر  آنيون ها  كه  كرد 
ترتيب اثر آن به صورت: بى كربنات> نيترات> كربنات> كلرايد 
تجزيه  بازدهى  براى  را  مسير  همين  كينيتك  آناليز  نتايج  است. 
RB5 تأييد كرد. طبق نمودار 4-ب نرخ ثابت كينتيك در حضور 

بى كربنات، نيترات، كربنات و كلرايد در محيط واكنش به ترتيب 
بر  علاوه  بود.   0/0319  min-1 و   0/0317  ،0/0224  ،0/0205
اين، اين تغييرات يك كاهش بين min-1 0/0068-0/0182 را 
در مقايسه با سيستم بدون آنيون ها نشان داد. در مقايسه با نتايج 
بالا، حضور تمام آنيون ها بازدهى تجزيه را از 94/84٪ به ٪70/38 
و نرخ كينتيك را از 0/0387 به min-1 0/0178 كاهش مى دهد. 
اين تغييرات بازدهى را مى توان اين طور توضيح داد كه كربنات 
SO4 و •OH واكنش داده و راديكال كربنات با 

و بى كربنات با •-
 .(10-7 (معادلات  مى كند  توليد  پايين  اكسيداسيون  پتانسيل 
واكنش پذير،  گونه هاى  مصرف  با  نيترات  و  كلرايد  مشابه  به طور 
اكسيدان هاى ضعيف توليد مى كند (معادلات 11، 12). اين نتايج 
با يافته هاى به دست آمده روى تجزيه سيپروفلوكساسين در سيستم 

CuS/Fe2O3/Mn2O3- ا PMS  مطابق بود (22). 

                    (7) 
                          (8) 
                         (9) 

                         (10) 
                              (11) 

                          (12) 
شناسايى گونه هاى واكنش پذير 

 ،RB5 تجزيه  در  درگير  واكنش پذير  گونه هاى  بررسى  به منظور 
در  مختلف  اسكونجرهاى  از  استفاده  با  انداختن  گير  آزمايشات 
 250 Fe3O4 2 ميلى مولار، غلظت PMS غلظت ،pH=7 شرايط
ميلى گرم بر ليتر و غلظت RB5 50 ميلى گرم بر ليتر انجام شد. 
در اين راه، TBA به عنوان يك آلفا هيدروژن- الكل آزاد و اسكونجر 
قوى براى •OH با نرخ ثابت 109× 7/6- 3/8 بر مولار ثانيه  مورد 
استفاده قرار گرفت. از طرف ديگر، اتانول به عنوان يك اسكونجر 
SO4 و •OH با نرخ ثابت به ترتيب 109× 7/8 بر مولار ثانيه   

براى •-
و 109× 4 بر مولار ثانيه انتخاب شد. KI به عنوان اسكونجر معدنى 
براى جلوگيرى از واكنش سطح كاتاليست با اكسيدان ها همچون 
نمودار 5-الف،  بر اساس نتايج  قرار گرفت.  مورد استفاده   PMS

در حضور 10 ميلى مولار اتانول، تجزيه RB5 نسبت به وضعيت 
مى دهد  نشان  كه  است  يافته  كاهش  توجهى  قابل  به طور  كنترل 
گونه هاى واكنش پذير در تجزيه RB5 دخيل بوده است. در حضور 
TBA يك كاهش كمى در تجزيه RB5 نسبت به وضعيت كنترل 

SO4 در مقايسه 
مشاهده شد كه اين نشان دهنده فعاليت بالاى •-

واكنش  محلول  در   KI حضور  مى باشد.   RB5 تجزيه  در   OH• با 
نشان داد كه تجزيه RB5 به طور قابل توجهى كاهش يافته كه اين 
نشان دهنده فعال سازى PMS با سطح Fe3O4 مى باشد. نرخ ثابت 
نشان شده در نمودار 5-ب اين مسير را تأييد كرد. اين نتايج با 
Fe3O4– به وسيله PMS ديگر مطالعات انجام شده روى فعال سازى

 (25)  CuO/گرافيت و   (24)  CoFe2O4/گرافن  ،(23)  MnO2

موافق بود. 
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تجزيه كاتاليتيكى RB5 در يك راكتور ستونى
بيشتر كاربردهاى صنعتى فرآيندهاى تصفيه بصورت جريان مداوم 
تصفيه  براى  مداوم  راكتور  توسعه  اين رو  از  مى گردد.  بهره بردارى 
آلاينده ها در تحقيقات مهم و ضرورى مى باشد. براى اين دليل در 
واقعى  و  سنتتيك  نمونه هاى  كاتاليتيك  تصفيه  حاضر،  مطالعه 
حاوى RB5 با استفاده از راكتور ستون جريان مداوم پك شده با 
Fe3O4 انجام شد. همان طور كه در نمودار 6-الف مشاهده مى شود، 

سنتتيك  نمونه  در   RB5 تجزيه  بازدهى،  واكنش  زمان  افزايش  با 
افزايش مى يابد. با اين حال، اين بازدهى براى نمونه فاضلاب و آب 
سطحى در مقايسه با نمونه سنتتيك پايين مى باشد. اين كاهش 
بازدهى براى نمونه هاى واقعى مى تواند به دليل يون هاى مداخله در 
نمونه هاى واقعى براى مصرف PMS و توليد گونه هاى واكنش با 
پتانسيل اكسيداسيون پايين باشد. نتايج مشابهى به وسيله وانگ 
 NiFe2O4/PMS و همكاران براى تصفيه آلاينده هاى آلى به وسيله

مشاهده شد (26).
كاتاليست،  بازيافت  قابليت  و  پايدارى  بررسى  به منظور 
آزمايشات جريان مداوم براى 360 دقيقه روى نمونه سنتتيك انجام 
و نتايج آن در نمودار 5-ب نشان داده شده است. همان طور كه 
 COD و RB5 انتظار مى رود با افزايش زمان واكنش، بازدهى حذف
به آرامى كاهش يافته كه ممكن است به دليل بلوكه شدن سايت هاى 
فعال كاتاليست براى PMS به وسيله جذب آلاينده و مشتقات آن 
باشد. با اين حال فعاليت كاتاليتيك مناسب ستون جريان مداوم 
با Fe3O4 براى 240 دقيقه نشان دهنده پايدارى و عمر كاتاليتيكي 

خوب Fe3O4 مى باشد. 
نتيجه گيرى

در اين پژوهش، فعاليت كاتاليتيك Fe3O4 براى تجزيه PMS و 
قرار  استفاده  مورد   RB5 حذف  در  واكنش پذير  گونه هاى  توليد 
گرفت. تأثير فاكتورهاى عملياتى مختلف مورد بررسى قرار گرفت 
 min-1) و حداكثر بازدهى حذف (94/86٪) و نرخ ثابت كنتيك
 Fe3O4 2 ميلى مولار، غلظت PMS غلظت ،pH=7 0/0387) در
250 ميلى گرم بر ليتر، غلظت RB5 50 ميلى گرم بر ليتر و زمان 

واكنش 60 دقيقه به دست آمد. به منظور شناسايى گونه هاى فعال 
و  شده  انجام  انداختن  گير  آزمايشات  سيستم،  در  واكنش پذير 
راديكال سولفات به عنوان عامل اصلى تجزيه RB5 شناسايى شد. 
شده  انجام  مداوم  جريان  ستون  راكتور  در   Fe3O4 پايدارى  تست 
و نتايج پايدارى خوب كاتاليست در 240 دقيقه نشان داد. علاوه 
 RB5 بر اين، نتايج بازدهى نشان داد كه با افزايش دما نرخ تجزيه
كاهش يافت، اين درحالى كه آنيون ها اثر منفى روى بازدهى تجزيه 
به دليل كاهش غلظت گونه هاى واكنش پذير دارند. نتايج آزمايشات 
راكتور ستون جريان مداوم، نرخ تجزيه مناسب RB5 در نمونه هاى 
اين حال  با  داد.  نشان   RB5 حاوى  سطحى  آب هاى  و  سنتتيك 
تصفيه فاضلاب نساجى نياز به زمان تصفيه طولانى مى باشد. بر 
پايه مباحث بالا، از PMS/Fe3O4 مى توان به عنوان فرآيند مؤثر و 

كارآمد براى تصفيه محلول هاى آبى حاوى RB5 استفاده نمود. 
ملاحظات اخلاقى

انتشار  ادبى،  سرقت  عدم  شامل  اخلاقى  نكات  كليه  نويسندگان 
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.
تشكر و قدردانى

پزشكى  علوم  دانشكده  پژوهشى  محترم  معاونت  از  بدين وسيله 
لارستان جهت همكارى در انجام اين طرح تشكر و قدردانى مى شود. 
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