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در  ZSM-5تثبیت شده بر روی زئولیت  ZnO - 2TiOبررسی فعالیت فتوکاتالیستی 

 ژرنگ متیل اورانحذف 

 2محسن منصوری ،1،*قباد منصوری
  گروه شیمی دانشگاه پیام نور، تهران، ایران 1

 ، ایرانگروه مهندسی شیمی، دانشکده فنی و مهندسی، دانشگاه ایلام، ایلام ۲

 03/08/98تاریخ پذیرش:            17/07/98تاریخ تصحيح:              07/10/97تاریخ دریافت: 

 چکيده

 مورد ژمتیل اورن آلی رنگ حذف جهتو فعالیت کاتالیستی آن تهیه شد   ZSM-5بر روی زئولیت  2TiO و ZnO تثبیت از ZTOZنانو فتو کاتالیست 

تولید شده با استفاده از آنالیزهای  های کاتالیستویژگی تیتانیا مقایسه شد.-زئولیت و اکسید روی-های ، زئولیتنانوکاتالیست و با قرار گرفت بررسی

BETپراش اشعه ایکس ، (XRD)، ایکسپرتو انرژی  پراش(EDAX) و میکروسکوپ الکترونی روبشی (SEM)  بدست  هایالگوتعیین شد. تصاویر و

و  اکسید روی هاینانو کریستالاندازه و میانگین  اندقرار گرفته  ZSM-5آمده نشان داد که نانوذرات تیتانیا و اکسید روی به خوبی روی سطح زئولیت 

بود که نانو متخلخل  نانومتر ۲۲/1 برابر ZTOZمیانگین قطر حفرات فتوکاتالیست  نانومتر بود. 13/19شد که برابر استفاده از فرمول شرر محاسبه  باتیتانیا 

 mg/L برابرو غلظت اولیه رنگ  9تا  3محدوده ی  در pH. تجزیه فتوکاتالیستی رنگ به صورت تابعی از دهدبودن فتوکاتالیست سنتز شده را نشان می

در دمای محیط بررسی و به کمک یک معادله چند جمله ای درجه دوم مدلسازی شد. نتایج حاصل نشان داد  g/L ۴/0تا  1/0کاتالیست  قدارو م 5 - ۲5

از روش پاسخ سطح به منظور بهینه سازی و یافتن مقادیر بهینه برای تخریب رنگ  .و غلظت اولیه رنگ بستگی دارد pHکه میزان رنگ حذف شده به 

 های فتوکاتالیستیسینتیک واکنش .استفاده گردیدلیتر  1میلی متر و حجم  ۴60از جنس پیریکس به ارتفاع  ایای شیشهراکتور استوانه در  ژمتیل اورن آلی

  بررسی گردید. ،استنماید و درجه واکنش شبه اول د تبعیت میوهینشلو-گمیر نمعادله لابا این فرض که از 

 .متیل اورنژ ،نانوذرات اکسید روی، نانوذرات تیتانیا، روش پاسخ سطح، ZSM-5، زئولیت ZTOZ : فتوکاتالیست کلیدیکلمات 

 مقدمه-1

با توجه به سمیت بسیار بالای پساب های رنگی، استفاده فراوان از این ترکیبات موجب ایجاد نگرانی های بسیاری شده است. 

فرآیند بنابراین تمرکز روی روش های کارآمد و نوین برای حذف این ترکیبات از انواع مختلف پساب، امری مهم و ضروری است. 

ها، دامنه گسترده ای از آلاینده ها مانند رنگ ها، فنل ها، سورفکتانتبرای حذف  فوتوکاتالیستی به طور موفقیت آمیزی

این روش مبتنی بر تولید گونه های بسیار فعال مانند رادیکال  [.1ها به کار رفته است ]کشهیدروکربن های آروماتیک و آفت

ا دارند، در نتیجه باعث تخریب رنگ و حذف آن های هیدروکسیل است که توانایی اکسیدکنندگی بالا برای مولکول های رنگ ر

 مواد بسیار خوبی برای فرایندهای فتوکاتالیستی  تیتانیارساناهای اکسید روی و نیمه [.2] از آب و پساب می شوند
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نسبت به نور، غیر سمی بودن، شکاف پیوندی بالا و همچنین پایداری مکانیکی زیاد که این به دلیل حساسیت  ه شمار می آیندب

شود، اما اکسید روی نیز [. اگرچه تیتانیا به عنوان مهمترین فتوکاتالیست در نظر گرفته می۳و شیمیایی بسیار خوب آنها است ]

هزینه کمتر و همچنین عملکرد بهتر آن در مقایسه با تیتانیا برای تخریب  ،eV ۳/2انرژی شکاف پیوندی  به دلیل دارا بودن

این مواد در اثر تابش تحریک شده و با انتقال الکترون  .[4-۶]چندین آلاینده آلی در هر دو محیط بازی و اسیدی بکار رفته است

خاصیت اکسیدکنندگی قوی و الکترون  کنند. حفره حاصل دارایحفره می–های سطحی مولکول تولید جفت الکترون در لایه

مهمترین محدودیت برای شود. های آلی آلاینده می، سبب تجزیه مولکولاحیاکننده خوبی است و با تولید رادیکال هیدروکسیل

های مناسب بدلیل افزایش در رساناها با پایهها جذب و مساحت سطحی کم است. بنابراین تثبیت نیمهکارایی فتوکاتالیست

 رتواند بمی ،تقال بار سطحی به بسترهای جاذب و کاهش هزینهنهای بار، افزایش اجداسازی بارها، افزایش در طول عمر حامل

ها و غلبه کند. زئولیت با توجه به ساختار سه بعدی، بلوری بودن، مقاومت فیزیکی و شیمیایی بالا، حفره ها این محدودیت

های زئولیت ها،این کار می باشد. در میان زئولیتای مناسب برای ن جذبی بسیار عالی پایهسطح بالا و توا ،های یکنواختکانال

شوند و افزون بر آن مصنوعی دارای مزایای بیشتری نسبت به زئولیت طبیعی هستند زیرا آنها با فاز خالص و یکنواختی سنتز می

 [.۷تولید کرد ]های مصنوعی را با طیف وسیعی از اندازه حفره توان زئولیتمی

و اکسید روی تثبیت شده بر سطح زئولیت بطور همزمان برای حذف رنگ مورد بررسی قرار نگرفته  تیتانیادر مطالعات قبلی 

  )ZTOZ(  ZnOو  2TiO ذراتو پوشش آن با نانو  )ZSM-5(. در این تحقیق نانو فتوکاتالیست با محتوای زئولیت[8-14اند]

 تیتانیا –نانوکاتالیست های زئولیت و زئولیت با  UVتحت نور  ژفتوکاتالیستی آن برای حذف رنگ متیل اورنتهیه شد و خواص 

 . و مورد بررسی قرار گرفت اکسید روی مقایسه –و زئولیت 

 بخش تجربی-2

  مواد شيميایي و دستگاه ها -2-1

رنگ متیل  .و بدون خالص سازی مورد استفاده قرار گرفتند هبکار رفته در این پژوهش از شرکت مرک آلمان خریداری شد مواد

 گرم بر مول 327.34 وزن مولکولی بامجللی  استفاده شده از مجتمع صنایع شیمیایی دکتر( S3NaO3N14H14C, MO) 1 ژاورن

مقالات اکسید روی به ترتیب براساس  –و زئولیت  تیتانیا –نانوکاتالیست های زئولیت خریداری شد. ،  3.47 برابر pKa مقدارو 

استفاده  Philips PW 1800مدل  XRD، از دستگاه Xالگوی پراش پرتو  برای ثبت[ سنتز شدند. 1۶[ و ]1۵گزارش شده ]

 بوسیلهسایز حفرات  انجام شد. FE-SEM TESCAN MIRA3 دستگاهتوسط  (EDAX)پراش انرژی پرتو ایکس  آنالیز شد.

محصولات و تخمین اندازه ذرات  ریخت شناسیبررسی تعیین گردید.  ,NOVA 2000 Quantachromeمدل  BETدستگاه 

 
1Methyl Orange 
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 FE-SEMدستگاهو  Kv 1۵با ولتاژ شتاب دهنده  Leo 1455 VP ( مدلSEMروبشی )الکترونی  از میکروسکوپبا استفاده 

TESCAN MIRA3  .سنجش پتانسیل زتا با استفاده از زتاسنج مدل انجام شد Malvern Zetasizer Nano ZS ZEN3600 

 .گرفتانجام 

  ZTOZفتوکاتاليست سنتز نانو -2-2

ژل نیز به روش سل  ZTOZنانو فتوکاتالیست [ سنتز گردیده و 1۷دراین کار به روش مقاله ]مورد استفاده  ZSM-5زئولیت 

 به همان نسبت شش آبه در اتانول همزده شده سپس (II)و نیترات روی  ZSM-5از  1:2تهیه شد. ابتدا مخلوطی به نسبت وزنی 

توسط بورت به مولار  1 نیتریک رقیقاسید  ساضافه گردید. سپ(TBT)  تترا بوتوکسی تیتان به محلول حاصل ماده ژل ساز

به مدت دو ساعت جهت تهیه  و درجه سانتیگراد به آن اضافه گردید ۳0دقیقه در دمای  ۵0و در حال همزدن به مدت  آرامی

ساعت در دمای  12به مدت  حاصلمخلوط  سپس .افزایش یافت ۳به  1محلول از  pHژل ژل هم زده شد. در طول مدت ایجاد 

ساعت  ۶درجه سانتیگراد توسط کوره الکتریکی به مدت  ۶00در دمای  بدست آمدهدرجه سانتیگراد خشک گردید. پودر  100

  .بدست آمدZTOZ  ( 5-ZSM %wt50/2TiO%25-ZnO%25  )اتالیست فتوک نانو و هشدکلسینه 

 متيل اورانژروش تجزیه فوتوکاتاليستي  -2-3

میلیمتر و حجم یک لیتر انجام گرفت.  4۶0توسط راکتور استوانه ای از جنس پیریکس به ارتفاع  MOتجزیه فوتوکاتالیستی 

از نوع کم فشار جیوه ای  UVراکتور دارای شیر جهت نمونه برداری در خلال فرایند بوده و محتویات درون آن توسط یک لامپ 

(UVC)  برای بودگردش در بین مخزن پمپ و محفظه راکتور . محلول داخل راکتور در یک سیکل بسته گرفتتحت تابش قرار .

لیتر در دقیقه استفاده  2وات و دبی  1۵با قدرت  SOBOبرقراری جریان در داخل راکتور از یک پمپ آکواریومی ساخت شرکت 

داخل راکتور ریخته و به مدت  ژمتیل اوران های سنتز شده را به همراه محلولکاتالیست ،میزان حذف رنگبه منظور بررسی شد. 

 مخلوط واکنشها صورت گیرد. سپس دقیقه در حالت تاریکی پمپ را روشن کرده تا جذب سطحی روی سطح نانوکاتالیست ۳0

های موج طولدر  1مطابق شکل ) UVهای مختلف توسط دستگاه و در زمان گرفتقرار  UVدقیقه تحت تابش نور  120به مدت 

از  و بررسی گردید (X) حذف رنگ میزان (۹و  ۶/۵، ۳های  pH درنانومتر بترتیب  4۷0نانومتر و  4۷۳نانومتر،  48۵ماکزیمم 

 :شدرابطه زیر محاسبه 

(1) 100
0

0 



C

CC
X

 

 غلظت نهایی می باشد.  C غلظت اولیه و 0Cکه 
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 مختلف هایpHمتیل اورانژ در   UV/Visطیف -1شکل 

 نتایج و بحث-3

 خصوصيات ساختاري -3-1

( نشان داده 2شکل )استفاده گردید که نتایج آن در  Xاز پراش سنج پرتو  ZTOZ اتنانو ذرجهت تعیین ساختار کریستالی 

نشان دهنده ساختار  θ2=۳-۳۵° خطوط پراشهای نوک تیز در محدوده پیکمشخص است،  a2. همانطور که از شکل شده است

نمونه سنتز شده در این تحقیق و نمونه  XRDمقایسه  درآمده است.میکرومتخلخل زئولیت بوده که بخوبی به شکل بلورین 

مربوط به  XRDدر الگوی [ به خوبی تطابق بین نتایج را نشان می دهد. 18و همکاران ] 2مشابه سنتز شده توسط ژانگ

[ 1،2] 04/۶8°و ۵۶/۶2° ۳۶/28° ،۳4/48°، ۳1/84°در  ZnOهای مشخصه فاز موقعیت پیک( b2)شکل  ZTOZفتوکاتالیست 

قرار دارند که این دلیلی بر سنتز  [4،8،10] ۹۳/۷2° و °۶2/2۵ ،°۵4/۶۹، 2۳/۷4°،2۵/۳۷°در 2TiOهای مشخصه فاز و پیک

 که شدز فرمول شرر محاسبه استفاده ا باتیتانیا  و اکسید روی هاینانو کریستالاندازه میانگین فتوکاتالیست مذکور می باشد. 

 .بودنانومتر  1۳/1۹ برابر

 

 
2 Zhang 
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 ZTOZفتوکاتالیست  (bو   ZSM-5زئولیت ( aذرات  XRD الگو -۲شکل 

که  بودمتر نانو 1.04و  g/2m 369.38 برابربترتیب  BETآزمایش  با سنتز شده زئولیتو میانگین قطر حفرات سطح ویژه اندازه 

ذرات اکسید روی و تیتانیا بر روی زئولیت و کلسینه کردن آن  دهنده متخلخل بودن زئولیت است. بعد از تثبیت نانواین نشان

میانگین قطر  کاهش یافت زیرا که بخشی از سطح زئولیت توسط آنها پوشیده می شود. g/2m 322.34 به مساحت ویژه آن

 دهد.را نشان می سنتز شدهنومتر بود که نانو متخلخل بودن فتوکاتالیست نا 1.22 برابر ZTOZحفرات فتوکاتالیست 

 ۳شکل  بررسی شد ) (FE-SEM, SEM)با استفاده از میکروسکوپ الکترونی  ZTOZزئولیت و فتوکاتالیست  ریخت شناسی

یده پبه هم چس 3مکعبی، نمونه زئولیت از تعداد زیادی واحدهای شناسیاز نظر ریختپیدا است  a۳همانطور که در شکل . (

سطوح ناهموار بستر و توان هستند. در این تصویر به خوبی می یک میکرومتر در حدودهای تشکیل شده است و دارای اندازه

با توجه د شد. نظرفیت جذب خواه افزایش حفرات را مشاهده کرد که این سطوح ناهموار خود سبب افزایش سطح ویژه و

ذرات اکسید روی و تیتانیا بر روی سطوح و خلل و فرج بستر زئولیت قرار  که نانو واضح است،  ZTOZفتوکاتالیست  b۳شکل

 . باشندنانومتر می 40کمتر از در حدود  یو دارای ابعاد گرفته اند

 
3 Cubic units 
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 ZTOZفتوکاتالیست  FE-SEM تصویر (bو   ZSM-5زئولیت SEMتصویر  (a -3شکل 

 ،Ti(24.34%W) عناصر ( بخوبی وجود4شکل ) ZTOZفتوکاتالیست  (EDAX)آنالیز پراش انرژی پرتو ایکس 

Zn(25.10%W) و(55.51%W) O تایید کردساختار  را در.    

 

 ZTOZ فتوکاتالیست (EDAX)پراش انرژی پرتو ایکسآنالیز  -۴شکل 

 هاي مختلففعاليت فتوکاتاليستي کاتاليست -2-3

و  تیتانیا-اکسید روی، زئولیت-زئولیتهای نانوکاتالیست و زئولیت توسط MOآلی  در این تحقیق حذف فتوکاتالیستی رنگ

ZTOZ شرایط قرار گرفت. بررسی تجزیه فتوکاتالیستی در  و مقایسه مورد بررسیpH  وات،  1۵، توان لامپ  (،۶/۵محلول )اولیه

 .شدانجام گرم بر لیتر میلی MO 10رنگ  مقداراز کاتالیست و  رگرم بر لیت0/1 غلظت
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دقیقه اولیه آزمایشات میزان  1۵آورده شده است. همانطور که مشخص است در  ۵در شکل  MOنتایج تجزیه فتوکاتالیستی 

-زئولیتدرصد(،  8)حدود  اکسید روی-زئولیتهای کاتالیستفتودرصد( بیشتر از  1۵)حدود  زئولیت خالصتخریب رنگ توسط 

که بدلیل بالاتر بودن مساحت سطح ویژه زئولیت و در نتیجه جذب  است درصد( 12)حدود  ZTOZدرصد( و  10)حدود  تیتانیا

توان این باشد میباشد. با توجه به نمودار سرعت حذف رنگ توسط زئولیت که در حال به تعادل رسیدن میسطحی روی آن می

فتوکاتالیستی بوده است. همچنین  اثر توسط زئولیت در واقع حاصل فرایندهای جذب سطحی و MOاستنباط را داشت که حذف 

دقیقه بترتیب در حدود  120در  UVهای کمتر نرخ حذف رنگ بیشتر شده است. بازده تخریب رنگ تحت تابش در مدت زمان

 ZTOZ تیتانیا و –روی، زئولیت اکسید  –زئولیت ی هاکاتالیست و زئولیتبرای  درصد ۵۹درصد و  ۵۳درصد،  ۵0درصد،  24

 Tiهای بدست آمده است. اضافه شدن یون ZTOZکاتالیست برای حذف  بیشترین میزاناین نتایج مقایسه با  استتغییر کرده 

کند و موجب افزایش بازده جداسازی جفت الکتریکی عمل میبار سطحی وسیعی را فراهم کرده که به عنوان نیروی  Znو 

را کاهش داده که  ۵های الکترونی، نرخ نوترکیبی سطحهمچنین به عنوان تله Znو  Tiهای یونشود. می 4حفره –الکترون 

های جذب بنابراین، آلاینده[. 1۹] شوندهای هیدروکسیل برای دوره زمانی طولانی مدت میموجب نگهداری فعالیت رادیکال

قرار گرفته و افزایش نرخ تجزیه های هیدروکسیل تولید شده تحت تاثیر شده روی سطح فتوکاتالیست سریعتر توسط رادیکال

 حذف روی و تیتانیا به زئولیت قابلیت فرایندهای جذب سطحی و های [. در نتیجه افزایش اکسید20د ]نآورآلاینده را فراهم می

 د.ندهرا افزایش می رنگ فتوکاتالیستی

 

 ZTOZو  تیتانیا -، زئولیتاکسید روی –های زئولیت کاتالیست ،زئولیت توسط MOتجزیه فتوکاتالیستی  -5شکل 

 

 
4 Electron-hole pairs  
5 Surface recombination 
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 تحليل آماري و تجزیه و پاسخ سطح استفاده ازفرایند فتوکاتاليستي با بررسي  -3-3

مورد بررسی   MOپارامترهایی که در حذف رنگ  .شدنیز بررسی  ۶پاسخ سطح با استفاده از روش ZTOZ فرآیند فتوکاتالیستی

سطح  ۳محلول که هر کدام از این فاکتورها در  pHگرفت عبارتند از: میزان کاتالیست بارگذاری شده، غلظت اولیه رنگ و  قرار

های طراحی آزمایشات برای بهینه کردن میزان حذف به عنوان یکی از روش Box-Behnken(BBD). روش در نظر گرفته شد

بصورت گسترده در بهینه سازی های مختلف  است کهمتعلق  روش پاسخ سطحی به شد. این روش طراحی استفادهرنگ 

برای مدل  BBDو همکارانش نشان دادند که روش  ۷منصوری فرآیندهای فیزیکی، شیمیایی و بیولوژیکی بکار گرفته شده است.

های پاسخ سطح دیگر مؤثرتر می باشد]12[. است در مقایسه با طراحی 2درجه دوم در جایی که تعداد فاکتورها بزرگ تر از 

مهمترین ویژگی DBB اجتناب از پیشنهاد دادن مراحلی است که در آنها همه فاکتورها به طور هم زمان در کمترین یا بیشترین 

سطح شان قرار دارند. روش DBB، توسط رگرسیون خطی از نتایج تجربی برای تعیین ضرایب معادلات چند جمله ای درجه 

دوم استفاده میکند ]12[. محدوده آزمایشات و سطوح متغیرهای مستقل برای حذف فتوکاتالیستی رنگ در جدول 1 آورده 

 شدهاند. 

 ها و سطوح متغیرهای مستقل مربوط به طرح آزمایشاتمحدوده -1 جدول

 (1+) بالا (0) وسط (1-) پایین فاکتورها

A  : کاتالیست بارگذاری شده(g/L) 0.1 0.25 0.4 

B  : غلظت اولیه رنگ(mg/L) 5 15 25 

C  :pH 9 (6.5) 7 3  محلول 

های آماری متغیرهای مستقل با مقادیر آزمایش طراحی شد. ترکیب 1۵پارامتر مستقل بر تابع پاسخ،  سهجهت بررسی اثر متقابل 

از نتایج بدست آمده، رابطه تجربی بین اند. با استفاده آورده شده 2در جدول  UVساعت تابش نور  2گیری شده بعد از اندازه

ای درجه دوم با اثرات متقابل بین متغیرهای مستقل با استفاده از معادله چند جمله شود وخ و متغیرهای مستقل حاصل میپاس

 .گرددارائه می

 

 

 

 

 
6 Response surface methodology 
7 Mansouri 
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 بینی شده پاسخبه همراه نمایش مقادیر حقیقی و پیش  BBDطراحی -۲جدول 

 آزمایش
A :  بارگذاری کاتالیست

 (g/L) شده
B  : غلظت اولیه رنگ

(mg/L) 

C  :pH 

 محلول
بازده حذف 

 (٪رنگ )
1 0.4 5 7 57.56 

2 0.1 25 7 6.7 

3 0.4 15 9 23.25 

4 0.1 15 9 16.49 

5 0.25 15 7 34.43 

6 0.1 15 3 84.69 

7 0.25 15 7 25.5 

8 0.25 5 3 80.76 

9 0.4 15 3 62.64 

10 0.25 25 9 15.95 

11 0.4 25 7 5.37 

12 0.25 25 3 73.65 

13 0.25 15 7 17.5 

14 0.1 5 7 31.35 

15 0.25 5 9 35.2 

 باشد.می متغیر وابسته سهبیانگر مدل تجربی مرتبه دوم بدست آمده جهت حذف رنگ با  2معادله 

Dye removal (%) = + 25.81 + 2.58 A - 13.71 B - 20.36 C - 6.88 A B + 11.28 A C - 6.49 

B C - 2.62 A2 + 2.05 B2 +29.50 C2  

(2)  

برای میزان حذف  ۳ در جدول 2ی بینی شده با استفاده از معادلهکارایی تبدیل فتوکاتالیستی پیشمربوط به  8نتایج آنالیز آماری

بینی شده برای کارایی مقدارهای آزمایشگاهی و پیش بین دهد که سازگاری خوبیاست. نتایج بدست آمده نشان می آمدهرنگ 

بینی شده را های پیشآزمایشگاهی و پاسخ های رابطه بین داده (2R)تبدیل فتوکاتالیستی وجود دارد. ضریب کمی همبستگی 

 از یتابع عنوان به پاسخ راتییتغ فیتوص در افتهی برازش مدل قدرتبه یک نزدیک تر باشد،   2R هرچه مقدار کند. تعیین می

. مقدار بدست آمده کمیت باشد8/0 دیبا حداقل 2R، مقدار خوب برازش با مدل کی برای[. 22] باشدیم شتریب مستقل رهاییمتغ

توان با ها را میرات دادهیدرصد تغی ۹۳/۹4که قابل قبول بوده و بیانگر این است که  بود ۹4۹۳/0 برابر  2Rضریب همبستگی

بوده که از  41/10بدست آمده  F کند. مقدارمناسب بودن مدل را تست میمعنادار بودن و  ۳جدول  .توضیح دادمدل ارائه شده 

 دهد.را نشان می انتخابیموجود در جداول آماری بیشتر است و این مناسب بودن مدل  Fمقدار 

 MO آنالیز آماری برای کارایی حذف -3جدول 

Source of variations Model Residuals Lack of fit 

Sum of squares 9599.38 512.52 369.06 

Degree of freedom 9 5 3 

Mean square 1066.60 102.50 123.02 

F-value 10.41  1.72 

P-value 0.0095  0.3889 

R-Squared 0.9493   

Adj R-Squared 0.9108   

 

 
8 Analysis of Variance 
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باشد که مقدار ترم عدم برازش را به نسبت میزان خطای می ۳88۹/0برابر  ۹ترم عدم برازشبرای  Pمیزان ارزشاز طرفی دیگر، 

بدست آمده در جدول آنالیز واریانس برای  P. همچنین ارزش[2۳]باشد دانسته و مدلی قابل قبول میخالص، قابل توجه نمی

 نتایج تحقیقات انجام شده، سطح معنی داری کمتر باشد. بنابربوده و این نتیجه ی خوبی می  = P 00۹۵/0مدل ارائه شده داری 

آزمایش  100نتیجه گرفت. یعنی در را  شهادار بین روکنند که بتوان وجود تفاوت معنیرا آن قدرکوچک فرض می 0۵/0 از 

آزمایش دیگر تفاوت  ۹۵ حسب تصادف بدست آمده و در مورد نظر، کمتر از پنج آزمایش وجود دارد که اختلاف بین روشها بر

برای مدل درجه  آنالیز آماری. بطور خلاصه تحلیل [24]واقعی است، بنابراین اختلاف بین روشها قابل قبول است ظاهر شده 

باشد % احتمال وقوع بدلیل شانس می 0۵/0دهد که مدل قابل قبول بوده و کمتر از  نشان می (P، 41/10=F=00۹۵/0)دوم 

[2۳،2۵.] 

از نمودارهای کانتور دو بعدی و سه بعدی استفاده شده  MOبه منظور پیدا کردن ناحیه ماکزیمم و بررسی کارایی حذف رنگ 

مقدار بر حسب  MOفتوکاتالیستی، غلظت محلول  حذفاست. برای بررسی اثر مقدار کاتالیست بارگذاری شده روی کارایی 

مشخص است درصد حذف رنگ با کاهش غلظت  ۶شکل  دراست. همانطور که  مورد بررسی قرار گرفته pH=  ۳فتوکاتالیست در 

تا  1/0 بارگذاری شده از غلظت ZTOZکاتالیست نانو مقدار افزایش یافته است. همچنین بازده حذف رنگ با افزایشآن محلول 

 1۷/0توان مشاهده کرد در غلظت یابد. بنابراین میگرم بر لیتر کاهش می 4/0 گرم بر لیتر افزایش یافته و بتدریج تا غلظت 1۷/0

 ۶۵گرم بر لیتر از رنگ، بیشترین درصد حذف فتوکاتالیستی بدست آمده و از میلی ۵تا  2۵کاتالیست در محدوده  گرم بر لیتر از

آیند که سرعت و کارایی به وجود میفتوکاتالیست سایت های فعال زیادی با فزایش غلظت درصد رسیده است.  8۵درصد به 

حذف را افزایش می دهند. از طرف دیگر افزایش غلظت فتوکاتالیست باعث افزایش کدورت و تداخل در عبور نور به درون محلول 

با  را ژو همکاران در مطالعه خود حذف رنگ متیل اوران 10هوانگ [.2۶،2۷می شود حذف به آرامی کاهش یابد ] سببو  شده

مورد کاتالیزور  g/L۶تا   g/L۵/0غلظت های  درروی زئولیت طبیعی  2TiOاستفاده از فوتوکاتالیست پلاتین اصلاح شده با 

گرم بر لیتر، میزان رنگ  ۳گرم تا  ۵/0بررسی قرار دادند که نتایج نشان داد که با افزایش غلظت کاتالیزور در یک محدوده از 

بیشتر شدن  و پس از آن با افزایش غلظت کاتالیزور به دلیلوده شد افززدایی از محلول نارنجی رنگ متیل به طور قابل توجهی 

 [.28]پیدا کردپراکندگی نور کاهش 

 
9 Lack of fit 
10 Huang 
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 pH=  3در  MOنمودار کانتور بررسی اثر کاتالیست بارگذاری شده و غلظت محلول رنگ بر حذف فتوکاتالیستی  -6شکل 

UV (W 1۵ )فتوکاتالیستی در توان مصرفی لامپ  حذفمحلول روی کارایی  pHو مقدار  MOاثر غلظت محلول رنگ  ۷شکل 

برابر  محلول رنگ، غلظت pH =۳دهد. همانطور که مشخص است در( را نشان می g/L 1۷/0و مقدار کاتالیست بارگذاری شده )

کاهش  ، درصد حذف نهایی آن MOرنگ  غلظتبا افزایش  بیشترین درصد حذف رنگ بدست آمده است. و گرم بر لیترمیلی ۵

تعداد  محلول رنگزیرا با بالا رفتن غلظت  .باشدواکنش می بر انجامکه این پدیده نشانگر اثر منفی افزایش غلظت  ،یابدمی

در نتیجه سرعت تولید مواد  و اشغال شده رنگهای مولکول که توسطچون یابند کاهش می های فعال سطح کاتالیستجایگاه

[. این نتایج با مطالعات قبلی در 1] یابدکاهش می UVهای آزاد هیدروکسیل، در اثر دریافت پرتو مانند رادیکالاکسید کننده 

 [.۳0،2۹]تطابق دارند این زمینه 

 

 g/L 17/0در مقدار کاتالیست بارگذاری شده =  MOو غلظت محلول رنگ بر حذف فتوکاتالیستی  pHنمودار کانتور بررسی اثر  -7شکل 
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محلول و  pHبه عنوان تابعی از MO  نمودار کانتور دو بعدی و سه بعدی مربوط به کارایی حذف فتوکاتالیستی رنگ 8شکل 

دهد. همانطور که مشخص است با نشان می (mg/L ۵غلظت محلول رنگ )مقدار کاتالیست بارگذاری شده را در مقادیر ثابت 

یکی از فاکتورهای بنابراین باشد. می pH=۳بیشترین مقدار حذف رنگ در یافته و افزایش  محلول حذف فتوکاتالیستی pHکاهش 

ای بر سرعت واکنش اکسایش حیط اثرات پیچیدهم pH می باشد. pHمهم موثر بر عملکرد فتوکاتالیست در محیط های آبی 

 )PZC (11پتانسیل نقطه صفر ی آن نزدیکجذب آلاینده بر سطح کاتالیست و سرعت تجزیه بستگی به و داشتهفتوکاتالیستی 

. این شاخص به طور [۳1،۳0] بهینه محیط برای هر نوع آلاینده بسته به طبیعت آن متفاوت است pHدارد. بنابراین کاتالیست 

و همکاران  12دهد. مرگناندهمقابل توجهی بار سطحی ذره، پتانسیل اکسیداسیون و احیا و موقعیت باندهای انرژی را تغییر می

ت است و می تواند براساس پتانسیل نقطه صفر توضیح داده مربوط به ویژگی پتانسیل سطح فتوکاتالیس pHنشان دادند که تأثیر 

پتانسیل . [۳۳4۳،]است  ۷/4و  ۵/۶، ۶/8برابر بترتیب و زئولیت  ZnO، 2TiO پتانسیل نقطه صفر برای ذرات pH [.2۳شود ]

های  pHدر  ZTOZآورده شده است. همانطور که مشخص است، ذرات  ۹ های مختلف در شکل pHدر  ZTOZذرات زتای 

های اسیدی، pHیا به عبارت دیگر در  PZCهای پایین تر از  pHدر  باشد.( دارای پتانسیل زتای منفی میPZC) ۶/۶بالاتر از 

جذب فتوکاتالیست شده و ترکیبات کاتیونی  MOمانند سطح کاتالیست دارای بار مثبت می شود که در اثر آن ترکیبات آنیونی 

برابر  pHرنگ زدایی در  درصدو همکاران روی رنگ متیل اورانژ انجام دادند بالاترین  1۳که نویندر مطالعه ای  . دفع می شوند.

 شدو آنیون متیل اورانژ نسبت داده ( گرافن  -اکسید روی )الکترواستاتیک بین سطح کاتالیست هکه به جاذب گردیدمشاهده  ۷با 

[۳۵]. 

 

 mg/L 5=  محلول رنگدر غلظت اولیه  MOبر حذف فتوکاتالیستی  pHنمودار کانتور بررسی اثر کاتالیست بارگذاری شده و  -8شکل 

 
11 Point of zero charge 
12 Muruganandham 
13 Nguyen 
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 pHبر حسب  ZTOZپتانسیل زتای سوسپانسیون ذرات  -9شکل 

 حذف فتوکاتاليستيسينتيک واکنش  بررسي -۴-3

ها واکنش با مرحله جذب نکه در آ های سینتیکیدهد با مدلناهمگن رخ میهای کاتالیستی ی که در سیستمیهاسینتیک واکنش

فرض  14گردند. در این مدل جذب بر روی کاتالیست را یک واکنش ابتداییشود، توصیف میماده بر روی فاز جامد آغاز می

سپس که در آن ماده بر روی کاتالیست جذب شده و  نشلوود استیه -ریها، مدل لانگمیکی از این مدل .[2،22،2۷] نمایندمی

  باشد:می ۳رابطه نشلوود به صورت یه -ریافتد. مدل لانگمواکنش شیمیایی در سطح کاتالیست اتفاق می

(۳) 
CK

CKK

dt

dC

e

er




1
 

که در آن 
rK ،و  نشلوودیه -ریسرعت لانگم ثابت

eK ،برای با فرض واکنش درجه اول باشد. می ریثابت سرعت جذب لانگم

( ۳گیری از رابطه ). انتگرالبودحالتی که غلظت آلاینده کم می باشد، رابطه فوق نمایانگر سینیتیک واکنش درجه اول خواهد 

 دهد: می را 4رابطه  t=0در  0C=Cدر این حالت با شرط حدی 
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های فتوکاتالیستی ظاهری واکنش درجه اول است. سینتیک شبه درجه اول فوق در بسیاری از پژوهشثابت سرعت  appkکه در آن 

، نتایج حاصل از بررسی سینتیک واکنش حذف فتوکاتالیستی رنگ در یکی 4و جدول  10[. شکل 1،2،2۷]گزارش شده است 

ی به دست آمده از این بررسی نشان دهنده بالا بودن ثابت سرعت واکنش در حالت بهینه  appk دهند.نشان میرا  نقاط بهینهاز 

 ازی واکنش می باشد.سهای بهینهکارایی استفاده از روش بر اییدیباشد، که این عامل نیز خود تتعیین شده می
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 بهینه شرایطبر حسب زمان برای حذف رنگ در  R C/0RLn (C(تغییرات  -10شکل 

 ثابت سرعت واکنش تجزیه فتوکاتالیستی رنگ در شرایط بهینه -۴ جدول

 pH R2 kapp (min-1) (mg/L) غلظت اولیه رنگ (g/L)  کاتالیست بارگذاری شده

۵ 1۷/0  ۳ ۹۹/0  01۶/0  

 نتیجه گیری -4

برای تخریب رنگ  ZTOZ فتوکاتالیستبه عنوان  ZSM-5نشانده شده بر زئولیت 2TiO و ZnO ر این مطالعه کارایی نانوذراتد

MO  تحت نورUV .که با کاهش غلظت اولیه در تجزیه فتوکاتالیستی نشان داد  محلول رنگاثر غلظت اولیه  بررسی شدMO 

های خیلی در غلظت  UVاین موضوع به علت جذب بیشتر نور یابد. افزایش می حذف رنگمیزان  گرم بر لیترمیلی ۵به  2۵از 

ها به باشد و در نتیجه محلول مانند یک فیلتر داخلی موثر عمل کرده که تحت این شرایط بخش کوچک تری از فوتونمی زیاد

همچنین مشخص شد که راندمان تولید رادیکال های هیدروکسیل و سرعت تخریب کاهش می یابد.  سپسنیمه رسانا رسیده و 

یی آعلاوه بر کاهش کار ،یابد. مقادیر مازاد کاتالیستکارایی حذف افزایش میبا افزایش میزان بارگذاری کاتالیست تا مقدار بهینه، 

های فعال تولید زوج کاهش چگالی سایت همچنین و UVعبور تابش از به دلیل افزایش کدورت و ممانعت  ،یند تجزیهآفر

نقش مهمی در میزان حذف آلاینده  pHهمچنین نتایج نشان داد که  .شودمی های عملیاتیافزایش هزینه سبب ،حفره -الکترون

MO  ،طوریکه تخریب فتوکاتالیستی این آلاینده آنیونی در بداردpH  اسیدی راندمان بمراتب بالاتری نسبت بهpH  خنثی و

تعیین گردید. به طور  XRDو  BET ،SEMسنتز شده با استفاده از  ذراتبازی داشته است. همچنین مشخصات فیزیکی نانو 

داشته و می توان از  MOکارایی بالایی در تخریب رنگزای آنیونی  ZTOZکلی نتایج این مطالعه نشان داد که نانو فتوکاتالیست 

 .نمودهای رنگی و تخریب آلاینده های زیست محیطی استفاده آن به عنوان یک گزینه کارآمد برای تصفیه پساب
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