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چکیده
هاي متعددي براي روش. آیندبه حساب میصنعتیهايپسابدرمتداولسمیهايآلایندهبعنوان)CN(سیانیدیونو) VI(شش ظرفیتیکروم

بکارآنهاجداگانهحذفبرايهاروشاین دارندوجودپسابدرهمزمانهاآلایندهایناینکهمیرغعلولی . حذف آنها در نظر گرفته شده است
TiO2نـانوذرات توسـط ) VI(کـروم فتوکاتالیسـتی حـذف فرآینـد برسیانیدیونحضورثیراتبررسیمطالعه،اینازهدفروایناز. ستارفته

غلظـت ماننـد )VI(بر حـذف کـروم   مؤثرپارامترهايدر حضور یون سیانید، ) VI(بعد از انجام فرآیند حذف کروم . استUVنورتابشتحت
در عدم حضور و حضور یون سـیانید بـه ترتیـب    ) VI(مقدار حذف کروم . گرفتقرارارزیابیموردکاتالیستمقدارومحلولpHسیانید،یون
نشان داد که با مقدار بهینه غلظت یون سـیانید  ) III(به کروم ) VI(گیري مقدار تبدیل کروم حاصل از اندازهنتایجبررسی. حاصل شد% 87و 47

)ppm30 ( و مقدار کاتالیست)g/l1 ( بیشترین بازدهی حذف کروم)VI) (89 (%کرومحذفبازدهینتایجدر ضمن .شودحاصل می)VI (در
pHحـذف فرآینـد کنـد کـه  نتـایج تاییـد مـی   . شدمطالعهنیزسینتیکیهايمدل،فرآیندبهینهشرایطبا مشخص شدن . استترمناسبپایینهاي

) VI(کـروم حـذف در واقـع .کنـد مـی پیـروي اولدرجـه شـبه مـدل ازTiO2/UVتوسـط وسـیانید یونحضوردر) VI(کرومفتوکاتالیستی
چـون نـرخ بـالاي بـاز ترکیـب     . اسـت داشـته بـالاتري بـازدهی حفـره، -الکتـرون جدایشبهکنندهکمکعاملعنوانه بسیانیدیونحضوردر

.آیدبه شمار میهاي اصلی حفره در فرآیند فتوکاتالیستی از محدودیت-الکترون

.سینتیکیمدل،TiO2نانوذراتسیانید،یون،)VI(کروم: هاي کلیدياژهو

مقدمه-1

هـاي صـنعتی نیازمنـد    آلودگی رو به رشد آب توسـط پسـاب  
. ]1[هــاي مــدرن کنتــرل آلــودگی اســت  کــاربرد تکنولــوژي

هاي فلزات سنگین هاي آلی و یونهاي آلوده به آلایندهپساب
یک خطر مهم براي محیط زیست و سلامتی موجودات زنـده  

هـاي متعـددي بـراي حـذف آنهـا      تاکنون روش. ]2[باشند می
هـادي  هـاي نیمـه  بکارگیري فتوکاتالیسـت . استفاده شده است
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هــا از آب و پســاب روشــی نســبتا جدیــد در حــذف آلاینــده 
این روش فتوکاتالیستی بـر اسـاس خـواص واکنشـی     . باشدمی

هـادي تحـت   حفـره تولیـد شـده در ذره نیمـه    -جفت الکترون
در . هادي استرگتر از گاف انرژي نیمهتابش نور با انرژي بز

بخـاطر  ) TiO2(اکسید تیتانیوم هاي مختلف، ديهاديبین نیمه
بفرد، بهتــــرین فتوکاتالیســــت در هــــاي منحصــــرویژگــــی
بـا ایـن   . ]4،3،1[شـود هـاي نـاهمگن محسـوب مـی    کاتالیست

ی دارد کـه کاربردهـاي   هایمحدودیتTiO2نانوذراتوجود
نـرخ بـالاي   . الشعاع قـرار داده اسـت  فتوکاتالیستی آن را تحت

هـا بـه حسـاب    بازترکیب الکترون و حفره از ایـن محـدودیت  
هـاي بـار از   هـاي زیـادي بـراي جـدایش حامـل     روش. آیدمی

اي بـراي بـه   یکدیگر اجرا شده است که در بیشتر آنها از مـاده 
.]5[شود ه استفاده میدام انداختن الکترون یا حفر

هــا بــراي  توســط نــور، حفــره  TiO2نــانوذراتبــا تهیــیج 
هــا بــراي احیــاي هــاي آلــی و الکتــروناکسیداســیون آلاینــده

بـر ایـن اسـاس   . ]2[رونـد هـاي فلـزات سـنگین بکـار مـی     یون
فتواحیاي یک یون فلزي اگر با اکسیداسیون یک ترکیب آلی 

علـت آن اینسـت   . همراه باشد بهبود چشمگیري خواهد یافت
"فداشونده دهنـده الکتـرون  "که ترکیب آلی بعنوان لیگاند یا 

بـا  شـده حفره تولید-رو جدایش الکترونعمل کرده و از این
.]1[یابدنور بهبود می

هـا  هاي فلـزي همزمـان در پسـاب   معمولا ترکیبات آلی و یون
هــاي معمــول، اغلــب بــا هــدف حــذف وجــود دارنــد و روش

اند که این مساله نیازمند صرف هزینه، جداگانه آنها اجرا شده
بنابراین حذف همزمان فلزات . توان و زمان بیشتري بوده است

مهـم  هاي آلی به منزلـه یـک ایـده جالـب و    سنگین و آلاینده
ییایمیش ـمـواد از کـروم ودیانیس ـ. ]6،2[گـردد  محسوب مـی 

ماننـد مختلـف عیصـنا فاضـلاب درهمزمـان بطـور کههستند
خـودرو، عـات قطدی ـتولسـنگ، ذغـال ،فـولاد وآهـن عیصنا

یرآهن ـیغفلزاتدیتول،يسازکیپلاست،يداروساز،یعکاس
و استیسمآنهاباتیترکاکثر.دارندوجوديفلزيآبکارو

ي بــرايجــديخطــرعنــوانبــهپســابوآبدرشــانوجود
.]8،7[دیآیمشماربهزندهموجوداتیسلامت

يهـا تـنفس ماننـد ی عوارضسببدیانیسباکوتاه مدت تماس
یعوارض ـمدتیطولانتماسو،یعصباثراترعشه،ع،یسر

مـرگ ویعصـب يهابیآسد،یروئیتبراثروزن،کمبودمانند
.]9،4[داشتخواهدیپدرانساني برارا

کـروم . پسـاب وجـود دارد  در6و3ظرفیـت معمولا با کروم
)III (کروماکسیدبهآبدرراحتیبه)III (تـه وشـده مبدل

تشـــکیلبـــا)VI(کـــرومکـــهحـــالیدرشـــودمـــینشـــین
ــاقی آبدرزیــاديمــدتآبدرمحلــولهــايکمــپلکس ب

انسـان بـراي قطعیزايسرطانیکآنظرفیتی6فرم. ماندمی
بـیش آناثردرریهسرطانبهابتلاریسکوگرددمیادقلمد

آن درگیـر هسـتند   بـا زیـادي مشاغل. استآزبستوبنزناز
وزنیرنگکربنی،فولادزنگ،ضدفولادجوشکاري،مانند

آبکـاري هوایی،صنایعدررفتهکاربهايرنگرنگ،اسپري
تحقیقـات  . ]10-12[...و کـش آفـت پرتلند،سیمانکروم،با

هـا از پسـاب و   متعددي در رابطـه بـا حـذف همزمـان آلاینـده     
اما در مـورد  . ها انجام شده استفاضلاب توسط فتوکاتالیست

و یـــون ســـیانید موجـــود در ) VI(حـــذف همزمـــان کـــروم 
اطلاعـاتی  TiO2هاي پایه هاي صنعتی توسط کاتالیستپساب

حـذف همزمـان   ]13[البتـه جنیـدي و همکـاران    .وجود ندارد
را بــا اســتفاده از فرآینــد انعقــاد و ) VI(یــون ســیانید و کــروم 

آنهـا گـزارش دادنـد کـه ایـن      . انـد سازي بررسـی نمـوده  لخته
ها روي حذف یکدیگر تاثیر مثبتی خواهنـد داشـت و   آلاینده

البتـه  . هاي بالا براي حذف کروم مناسب نیستpHاستفاده از 
هـا وجـود   ا کردن لختـه در این روش مشکل فیلتر کردن و جد

تـر،  از طرفی روش استفاده از فتوکاتالیسـت، کـم هزینـه   . دارد
.تر و کارآمدتر استآسان

ــروم    ــان کـ ــذف همزمـ ــون حـ ــز پیرامـ ــاتی نیـ و ) VI(تحقیقـ
در تحقیقــی یانــگ و . هــاي دیگــر انجــام شــده اســتآلاینــده

یـک آلاینـده   بعنوان ) HA(تاثیر اسید هومیک ]10[همکاران 
TiO2توسـط نـانوذرات   ) VI(بر حذف فتوکاتالیسـتی کـروم   

HAاصلاح شده را بررسی نمودند و نشان دادند کـه حضـور   

بعنوان به دام اندازنده حفره در باند ظرفیـت و حسـاس کننـده    
توانـد حـذف   ، می)III(به کروم ) VI(فرآیند فتواحیاي کروم 
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ضور همزمـان کـروم   با توجه به ح. را بهبود بخشد) VI(کروم 
)VI (  هـاي صـنعتی و نبـود پژوهشـی     و یون سـیانید در پسـاب

، ضـرورت  )VI(پیرامون بررسی اثر سـیانید بـر حـذف کـروم     
از . شـود انجام مطالعات دقیق و جامع در این زمینه احساس می

هاي مهـم نـانوذرات   طرفی همانطور که بیان شد از محدودیت
TiO2حفره تولید شده توسـط  -نرخ بالاي بازترکیب الکترون

هــاي دیگــر هــا حضــور آلاینــدهحــلیکــی از راه. نــور اســت
رو حضـور یـون سـیانید بـا مصـرف حفـره تـا        از ایـن . باشدمی

توانـد حـذف   حدودي نـرخ بازترکیـب را کـاهش داده و مـی    
بنـابراین در ایـن مطالعـه، حـذف     . را بهبود بخشـد ) VI(کروم 
در حضور یون UVو نور TiO2توسط نانوذرات ) VI(کروم 

ثیر عوامـل مختلـف بـر    در ادامه نیز تا. گرددد بررسی میسیانی
فرآیند ارزیابی خواهد شد و پس از تعیین شرایط بهینه حذف 

.شودهاي سینتیکی بررسی میمدل) VI(کروم 

هاي تجربیفعالیت- 2

مواد اولیه-2-1
پروپــــانول، تیتــــانیوم  -HCl( ،2(اســــید هیــــدروکلریک  

Merckاز ) KCN(و سیانید پتاسـیم  ) TTIP(اکساید ایزوپوپ

ــیم از   ــات پتاس ــد Sigma-Aldrichو دي کروم ــه ش آب . تهی
.باشندمقطر و اتانول بکار رفته آزمایشگاهی می

TiO2نانوذراتسنتز-2-2

و) mL6(هیـــــدروکلریک ، اســـــید)mL85(آب مقطــــر  
.وط شـدند ل ـدر دماي محـیط بـا هـم مخ   ) mL6(پروپانول -2

قطـره بـه آن   قطـره ) mL5(اکسـاید  سپس تیتانیوم ایزوپـروپ 
پس از یک ساعت و با شـفاف شـدن، محلـول    . اضافه گردید

بعـد از  . حرارت داده شـد C60°به مدت دو ساعت در دماي 
یک شبانه روز، رسوب حاصل ابتدا خشک و سپس در دماي 

°C450 14[ساعت کلسینه شد 2به مدت[ .

فرآیند فتوکاتالیستی-2-3
ایـن  . انجـام شـد  mL250آزمایشات در یک بطـري پیـرکس   

بطري براي حفظ دمـا، توسـط سیسـتم آبگـرد خنـک شـده و       
از محلـول آن  cm10در فاصـله  ) W6دو لامـپ  (UVلامپ 

ــرار گرفــت ــون ســیانید حــاوي غلظــت . ق ــولی از ی ــاي محل ه
ســیم مشـخص تهیــه گردیـد و مقــدار معینـی دي کرومــات پتا   

)[Cr(VI)=50 ppm (   بـراي ایجـاد تعـادل    . بـه آن اضـافه شـد
جذب، محلول یک ساعت در تاریکی همزده شد و بـا تـابش   

. بـرداري انجـام گرفـت   از محلول نمونـه min30، هر UVنور 
:مقادیر پارامترهاي مورد بررسی بصورت غلظت یـون سـیانید  

ppm30-10 ،pH :5/3-5/1 ــانوذر ــت نـ ــدار کاتالیسـ هو مقـ
g/l2-5/0بوده است.

آنالیزها-2-4
براي بررسی فازها از دستگاه پراش پرتوایکس ساخت کشـور  

Å54059/1با تـابش و طـول مـوج    ) Spectro Xepos(آلمان 
ــ. اســـتفاده شـــده اســـت بـــاهـــانمونـــهزســـاختاریریبررسـ

یدانیــملیگســ)SEM(یروبشــیالکترونــکروســکوپیم
)Mira 3-XMU; Tescan (غلظـت کـروم   .ام شـد انج ـ)VI (

در طـول  ]diphenylcarbazide]15سنجی توسط روش رنگ
بدست ) UV-1650(با دستگاه اسپکتروفوتومتر nm540موج 
ــد ــروم  . آم ــذف ک ــازدهی ح ــان) VI(ب ــف  در زم ــاي مختل ه
:برداري از رابطه زیر تعیین شده استنمونه

100%
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0 






 
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C
CC t )1                                              (

بعـد  ) VI(کـروم  غلظت Ctو ) VI(غلظت اولیه کروم C0که 
ذب، معـادلات  بـراي بررسـی مکـانیزم ج ـ   . ]2[است tاز زمان 

هـاي تجربـی   مدل شبه درجه اول و شبه درجه دوم بـراي داده 
:معادله شبه درجه اول بصورت زیر است. رودبکار می
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303.2
log)log( 1tkqqq ete  )2                                  (

) t)mg/gمقدار جذب در حالت تعادل و در زمان qtو qeکه 
بـر  . باشدمی) min/1(جه اول ثابت سرعت جذب شبه درk1و 

پارامترهاي سینتیکی tبر حسب log(qe-qt)اساس رسم منحنی 
.]16[گردد محاسبه می

:مدل شبه درجه دوم نیز بصورت زیر است

2
2

111

eet qkqq
 )3                                                     (

k2    ثابت سرعت جـذب شـبه درجـه دوم)g/mg.min ( اسـت .
tبرحسـب  t/qtتوان از رسم منحنی پارامترهاي سینتیکی را می

.]17[بدست آورد 

نتایج و بحث- 3
. دهـد سنتز شده را نشان مـی TiO2نمونه XRDطیف 1شکل 

به مدت دو ساعت کلسـینه  C450°با توجه به اینکه نمونه در 
حضور دو فاز آناتاز و روتایل را نشان XRDشده است طیف 

براي تعیین کسر فاز آناتاز از رابطه زیر استفاده شـده  . دهدمی
.بوده است% 76آناتاز است که بر اساس آن مقدار فاز 

A

R
A

I
IW

26.11

1


 )4                                                (

بــه ترتیــب شــدت IBو IAکســر وزنــی فــاز آناتـاز و  WAکـه  
توسط . فاز روتایل هستند(110)فاز آناتاز و (101)هاي پیک

روتایل به هاي آناتاز و شرر نیز اندازه کریستالیت-يارابطه دب
از ذرات FESEMتصـویر  . بدسـت آمـد  nm22و 18ترتیب 

TiO2 اسـاس  بـر . نشان داده شـده اسـت  2سنتز شده در شکل
. باشدمیnm80-30شکل اندازه ذرات 

.سنتز شدهTiO2نمونه نانوذرات XRDطیف : 1شکل 

.سنتز شدهTiO2از نانوذرات FESEMتصویر : 2شکل 

ها بر پایـه جـذب انـرژي نـور بیشـتر از      دهمکانیزم حذف آلاین
و TiO2توسـط نـانوذرات   ) eV2/3بزرگتـر از  (گاف انـرژي  

با توجه به سـطح ویـژه   . حفره در آنست-ایجاد زوج الکترون
هـاي آب و  هـاي بـار بـا ملکـول    بالا در نانوذرات، ایـن حامـل  

واکـنش داده  TiO2اکسیژن جذب شده روي سطح نانوذرات 
در سطح و یـا  ) •OH(یلی فعال هیدروکسیل هاي خو رادیکال

. ]4،3[کننـد  کـاهش تولیـد مـی   -هـاي اکسـایش  حین واکنش
:]14[باشند ها بصورت زیر میواکنش

)()(2 VBhCBehTiO    )5                          (
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  HOHOHVBh adsads2)( )6                          (

  22 )( OCBeO ads )7                                               (

هایی که بر روي یـون سـیانید و کـروم    در این شرایط واکنش
)VI (ــیمــی ــد رخ م ــی توان ــان م ــر بی ــد بصــورت زی شــودده
]18،14،12،11[:

OHCrCBeHOCr 2
32

72 72)(614   )8  (

OHOCNOHCN 22   )9                             (

222 22 NCOOOCN  )10                              (

هـاي  در حضـور غلظـت  ) VI(تغییرات غلظت کـروم  3شکل 
pH=3 ،[TiO2]=0.5مختلف یون سیانید و تحت شرایط  g/L

50=[Cr(VI)]و  ppm8(بر اساس واکنش . دهدرا نشان می( ،
ه الکترون به کروم در اثر اکسیداسیون آب و با س) VI(کروم 

)III (ایـن فرآینـد از لحـاظ سـینتیکی آهسـته      . شـود تبدیل می
کنـد پـیش   ) VI(رو احیاي فتوکاتالیستی کـروم  است و از این
دهـد حضـور یـون    نشان مـی 3نتایج شکل . ]19[خواهد رفت 

کند که البته این بهبود کمک می) VI(سیانید به احیاي کروم 
مقـدار  . اي از یـون سـیانید مشـاهده شـده اسـت     تا مقدار بهینـه 
و عدم حضور یون سیانید min210بعد از ) VI(حذف کروم 

یون سیانید ایـن مقـدار بـه    ppm30است ولی در حضور % 47
در حضـور آلاینـده آلـی قابـل     . ش پیدا کرده اسـت افزای% 78

تبـدیل  •OHهـاي  ها به رادیکالتجزیه مانند یون سیانید، حفره
هـاي مثبـت در بانـد ظرفیـت     شده و بـا بـه دام انـداختن حفـره    

TiO2 ــرون ــین الکتـ ــدایش بـ ــرده و  -، جـ ــاد کـ ــره ایجـ حفـ
براساس ) VI(هاي فرصت بیشتري براي احیاي کروم الکترون

ــنش  ــت ) 8(واکـ ــد داشـ ــاي  . خواهنـ ــابه در احیـ ــایج مشـ نتـ
. در حضور فنول گزارش شده است) VI(فتوکاتالیستی کروم 

ملکوتیان و همکاران نشان دادنـد کـه بـازدهی حـذف کـروم      

)VI ( در حضــورmg/l10 ــانوذرات ــول توســط ن ــه TiO2فن ب
.]10،6[رسید %) 91(بالاترین مقدار 

در ppm30در این تحقیق، مقـدار بهینـه غلظـت یـون سـیانید      
در مقادیر بیشـتري از آن، نفـوذ نـور بـه     . استmin210زمان 

TiO2محلول کاهش یافتـه و نیـز رسـوب آن روي نـانوذرات     

رو نـرخ  از ایـن . دهـد حفره را کاهش می-نرخ تولید الکترون
مانند آنچه که نشـان داده شـد افـت داشـته     ) VI(تبدیل کروم 

با ایـن حـال همچنـان نـرخ احیـاء بیشـتر از زمـان عـدم         . است
.حضور یون سیانید است

نید بر بازدهی احیايتاثیر غلظت یون سیا: 3شکل 
).VI) ([Cr(VI)]: 50 ppm ،[TiO2]: 0.5 g/l ،pH: 3(کروم 

فتوکاتالیسـتی،  هـاي واکـنش یکی از مهمترین عوامل موثر بـر 
pH   هـادي و  نیمـه نـانوذرات محلول است که بـر بـار سـطحی

کاهش تـأثیر  -بنابراین روي انتقال الکترون و فرآیند اکسایش
هــاي مختلــف pHي کــروم در هــااز طرفــی فــرم. گــذاردمــی

) VI(هـاي کـروم   گونه6کمتر از pHدر . متفاوت خواهد بود
2-(و دي کرومات ) -HCrO4(بصورت کرومات 

72OCr(ه بود
2هـاي هاي بـالاتر فـرم  pHدر و

4CrO 2-و
72OCr  در محلـول

.]6[وجود خواهد داشت 
محلول بر نـرخ احیـاي فتوکاتالیسـتی کـروم     pHتاثیر 4شکل 

)VI ( بیشترین بازدهی . دهدرا نشان می5/3تا 5/1در محدوده
با این حال نرخ تبـدیل کـروم   . حاصل شد=5/2pHدر %) 85(
)VI ( با افزایشpHمقادیر بالاي نرخ حـذف  . یابدکاهش می

مربوط به ) pHpzc(تر از نقطه بار صفر پایینpHدر ) VI(کروم 
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TiO2     هـاي  ، به سبب جـذب الکترواسـتاتیک قـوي بـین گونـه
آنیــونی کرومــات و بــار مثبــت 

2TiOH 20،12[بــوده اســت[ .
متناسب ) VI(نیروي محرکه ترمودینامیکی براي احیاي کروم 

با توجـه  . و فلز استTiO2با اختلاف پتانسیل بین باند هدایت 
ابراین منطقـی اسـت کـه    اسـت بن ـ 5/6به اینکه نقطه بار صـفر  

2ماننـد  ) VI(هـاي آنیـونی کـروم    گونه
4CrO و4HCrO در

. جـذب شـوند  TiO2روي سـطح نـانوذرات   pHpzcتر از پایین
در ) VI(یانــگ و همکــاران نشــان دادنــد کــه حــذف کــروم  

هاي اسیدي بیشـترین بـازدهی را   pHحضور اسید هومیک در 
در . ]10[گـردد  سبب کاهش بـازدهی مـی  pHفزایش دارد و ا

و همکاران حـاکی از آن بـود   Xieتحقیق دیگر نتایج بررسی 
ــانوذرات ) VI(کــه حــذف کــروم  در حضــور فنــول توســط ن

BiVO4 درpH رسـد  خیلی اسیدي به بیشترین مقدار خود مـی
]1[.

5در شکل ) VI(روي تبدیل کروم TiO2اثر مقدار نانوذرات 
شـود کـه بـا افـزایش مقـدار      مشاهده می. نشان داده شده است

افزایش یافتـه  ) VI(رخ تجزیه کروم کاتالیست تا مقدار بهینه ن
. یابدو با افزایش بیشتر مقدار کاتالیست نرخ تجزیه کاهش می

کاتالیســت حاصــل g/l1از اســتفاده %) 89(بیشــترین بــازدهی 
.شده است

در حضور یون سیانید ) VI(بر حذف کروم pHتاثیر : 4شکل 
)[Cr(VI)]: 50 ppm ،[TiO2]: 0.5 g/l ،[CN]: 30 ppm.(

در واقع با افزایش غلظت کاتالیست به بیش از حـد بهینـه، نـه    
هاي فعـال بلکـه تولیـد رادیکـال هیدروکسـیل نیـز       فقط مکان

در صورتیکه در مقـادیر بـالاتر کاتالیسـت بـه     . یابدافزایش می

سبب سطح ویژه بالا در نانوذرات و تمایل به آگلومره شـدن،  
دار نــور افــزایش احتمــال بهــم چســبیدن ذرات و کــاهش مق ــ

حفره -رسیده به عمق محلول سبب کاهش نرخ تولید الکترون
رو نـرخ حـذف کـروم    و رادیکال هیدروکسیل شده و از ایـن 

)VI ( در تحقیقـی  . ]17[کنـد  افت مـیCid   و همکـاران نشـان
سـبب افـزایش بـازدهی    TiO2دادند افزایش مقدار نـانوذرات  

شـود ولـی   در حضور اسـید هیومیـک مـی   ) VI(حذف کروم 
TiO2نانوذرات ppm1500در مقدار %) 65(بیشترین بازدهی 

.]3[گردد حاصل می

ضور در ح) VI(بر تجزیه کروم TiO2تاثیر غلظت کاتالیست : 5شکل 
).30ppm ،[Cr(VI)]=50ppm ،pH=2.5=[CN](یون سیانید 

در ) VI(هاي سینتیکی مربوط به حذف کـروم  منحنی6شکل 
هـا مربـوط بـه    این منحنـی . دهدحضور یون سیانید را نشان می

ــرایط  و 50ppm ،[CN]=30ppm ،pH=2.5=[Cr(VI)]شـــــ
[TiO2]=1g/lپارامترهاي سینتیکی . باشدمی)k1 وk2 ( بدست

.ارائه شده است1آمده نیز در جدول 

پارامترهاي سینتیکی بدست آمده براي : 1جدول 
.در حضور یون سیانید) VI(حذف کروم 
شبه درجه دومشبه درجه اول

k1R2k2R2

003/0975/0329/0961/0

صـورت گرفتـه   R2بررسی سینتیک فرآینـد براسـاس پـارامتر    
R2شـبه درجـه اول   همانطور کـه مشـخص اسـت مـدل     . است
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بنابراین تخریـب  . بزرگتري نسبت به مدل شبه درجه دوم دارد
در حضور یون سـیانید از مـدل شـبه    ) VI(فتوکاتالیستی کروم 

نتایج حاصل از تحقیق نشان داد در . کنددرجه اول پیروي می
) VI(براي حـذف کـروم   TiO2/UVفرآیند نانوفتوکاتالیستی 

در ) VI(کارایی حذف کروم در حضور یون سیانید، حداکثر 
، غلظـت کـروم   ppm30=، غلظت اولیه سیانیدmin210زمان 

)VI=(ppm50 ،5/2pH=و مقــدار کاتالیســت=g/l1 حاصــل
.شد

در حضور یون ) VI(هاي سینتیکی کروم منحنی: 6شکل 
.مدل شبه درجه دوم) مدل شبه درجه اول و ب) الف: سیانید

اتالیســت، ســطح تمــاس و نیــز تعــداد بــا افــزایش مقــدار نانوک
هاي فعال جذب افزایش یافته و به تبع آن مقـدار فوتـون   محل

البتـه  . یابدحفره افزایش می-جذب شده و نرخ تولید الکترون
افزایش بیش از حد بهینـه باعـث کـاهش بـازدهی فرآینـد بـه       

در UVسبب ایجاد کدورت محلول و کاهش میزان نفوذ نور 

pHثیر نتـایج مربـوط بـه بررسـی تـا     . ]21[محلول خواهد شـد  

در حضـور یـون سـیانید در    ) VI(نشان داد کـه حـذف کـروم    
علت آن وجود بار مثبـت  . بیشتر بوده استpHتر مقادیر پایین

طبق (تر از نقطه بار صفر آن در پایینTiO2در سطح نانوذرات 
یـونی کرومـات   هاي آنو جذب آنها توسط گروه) 11واکنش 

.]20[است 

  2: TiOHHTiOHpHpH zpc )11    (

OHTiOOHTiOHpHpH zpc 2:   )12 (

اسـت، در  5/6برابر با TiO2کاتالیست pHzpcبا توجه به اینکه 
pH  از . گـردد هاي قلیایی یون سیانید از سطح نانوذره دفـع مـی

هـاي هیدروکسـیل،   و تـراکم یـون  pHطرف دیگر با افزایش 
ثیر منفـی بـر   رو تـا کاهش یافتـه و از ایـن  UVمیزان نفوذ پرتو 

.روم ایجاد کندحذف ک
هاي فتوکاتالیسـتی فرآینـد جـذب نقـش مهمـی را      در واکنش

هاي رو جذب همزمان ملکول آلی و یوناز این. کندایجاد می
ــه   فلــزي روي ســطح فتوکاتالیســت اطلاعــات مهمــی در زمین

ــی  ــه م ــد ارائ ــانیزم فرآین ــدمک ــور  . ده ــوري حض ــاظ تئ از لح
. دهدمیرا کاهش) VI(هاي آلی بازدهی جذب کروم ملکول

حذف همزمان کروم شش ظرفیتی و ]22[ژیانگ و همکاران 
ــرت ــل ت ــل -متی را بررســی TiO2/UVتوســط ) MTBE(بوتی

ثیر اندکی بر جذب تاMTBEنتایج آنها نشان داد که . نمودند
قلیـایی  pHدر ) VI(دي دارد و کـروم  اسیpHدر ) VI(کروم 

در واقـع در شـرایط   . نداردMTBEثیري روي جذب تقریبا تا
در . داردTiO2جذب انـدکی بـر روي ذرات   MTBEاسیدي 

کلروفنــول و اســید  -4ثیر اســید اگزالیــک،  ایــن راســتا تــا  
در همـه  . بررسی شده اسـت ) VI(آترولاتیک بر جذب کروم 

ثیر منفی بـر  هاي اسیدي تاpHدر آنها به نوعی بیان داشتند که 
اعـلام  5تـا  3بهینـه  pHشـود و  ایجاد نمـی ) VI(جذب کروم 

.]22[گردیده است 

ب

الف
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) VI(حضور یون سیانید سـبب بهبـود بـازدهی حـذف کـروم      
ــی ــودم ــبت  . ش ــدار نس ــزایش در مق ــن اف ــه  ای ــیانید ب ــون س ی

حـداکثر بـوده و در بیشـتر از آن، بـازدهی     5به VI (3(کروم
در واقع در مقادیر بالاتر، میـزان نـور جـذب    . کاهش نشان داد

TiO2شــده توســط یــون ســیانید نســبت بــه مقــدار نــانوذرات  

افزایش یافته و این اشعه جذب شده توسط یون سیانید جهـت  
از . باشـد ولید محصولات میـانی مـی  انجام تجزیه غیر مؤثر و ت

سوي دیگر افزایش غلظت یون سیانید طبق قوانین جـذب، در  
بر سطح نانوذره کاهش یافتـه  -OHجذب رقابتی میزان جذب 
تشـکیل شـده کـاهش    2Oو •OHو در نتیجه مقدار رادیکـال 

افـت خواهـد نمـود    ) VI(یابد بنابراین نـرخ حـذف کـروم    می
]21[.

در ) VI(حـذف کـروم   ]23[در تحقیقی شرانک و همکـاران  
ها بیان داشتند کـه بـازدهی   آن. حضور رنگ را بررسی نمودند

حذف کروم در حضور رنگ بیشتر از حالت تنها است چـون  
-ها، بطور مـؤثري بازترکیـب الکتـرون   رنگ با مصرف حفره

روي ســـطح ) VI(حفـــره را کـــاهش داده و احیـــاي کـــروم 
.کندرا تقویت میTiO2نانوذرات 

بـر  ]16[در تحقیق دیگري که توسـط سـمرقندي و همکـاران    
ثیر فنول بر حذف کـادمیوم انجـام شـد نتـایج حاصـله      روي تا

حذف کادمیوم در حضور و عدم حضور نشان داد که بازدهی 
در ضـمن بررسـی سـینتیک    . اسـت % 42و 95فنول به ترتیـب  

ــول از    ــد نشــان داد کــه حــذف کــادمیوم در حضــور فن فرآین
.کندسینتیک درجه یک پیروي می

گیرينتیجه-4
در حضــور یــون ســیانید و ) VI(حــذف فتوکاتالیســتی کــروم 

م شـد و  انجـا UVو تحـت تـابش نـور    TiO2توسط نانوذرات 
ــون ســیانید،    ــد غلظــت ی ــأثیر پارامترهــایی مانن و مقــدار pHت

نشان داده شد . کاتالیست بر فرآیند مورد ارزیابی قرار گرفت

و % 47دقیقـه  210تنها، بعـد از  ) VI(که بازدهی حذف کروم 
و pH=2.5بـا  . بوده است% 78یون سیانید ppm30در حضور 

حـذف کـروم   . رسـید % 89بـازدهی بـه   g/l1مقدار کاتالیست 
)VI ( در حضور یون سیانید درpH    هاي پـایین بهتـر بـوده و از

. کندمدل سینتیکی شبه درجه اول پیروي می
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