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Abstract 

Due to the increase in population and industrial activities, the demand for clean 

water has increased. On the other hand, the amount of fresh water has decreased; 

As a result, wastewater treatment, including municipal and industrial wastewater, 

has become very necessary. One of the wastewater treatment methods is the 

Advanced Oxidation Process (AOP). This research used the advanced oxidation 

process using the photo-catalyst based on modified activated carbon to treat 

municipal wastewater in Yasouj City. Activated carbon was prepared from the 

walnut shell using the chemical activation method and then modified by a 

composite of ZnO and SnO2 nanoparticles and used as a photo-catalyst in the 

designed reactor for wastewater treatment. The results of FTIR, XRD, and EDX 

analyses confirmed the presence of ZnO/SnO2 nanoparticles on the modified 

activated carbon surface. Due to the coating of these nanoparticles on the surface 

of the activated carbon and inside its pores, the specific surface area of the 

modified activated carbon is greatly reduced compared to the activated carbon. 

The results of the DRS analysis show the low band gap of the synthesized 

photocatalyst and its applicability in the presence of visible light. To optimize 

the effect of the parameters, the central composite design method was used to 

design the experiment. The results showed that the maximum amount of COD 

reduction of 97.41% has been achieved at a pH of 3, the amount of photocatalyst 

of 1.25 g/L, and the duration of light irradiation of 45 minutes. 
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Extended Abstract 
Introduction 

In the last two decades, advanced oxidation 

processes (AOP) as an efficient and powerful 

technology in various fields of environmental 

engineering sciences to protect the environment 

from pollutants and as a key technology for the 

future in the world have received special 

attention. The importance of this technology is 

due to the treatment of industrial wastes, 

especially wastes containing resistant organic 

substances, which conventional treatment 

methods are not able to remove these 

compounds. The advantages of this technology 

are: 1: it converts most organic compounds into 

substances such as water, carbon dioxide, and 

mineral acids, 2: It does not have the problem 

of disposable waste (waste), 3- it is done at 

ambient temperature and atmospheric pressure. 

One of the important issues in the advanced 

oxidation process is to be able to synthesize a 

photocatalyst that can be activated using visible 

light and perform the process of removing 

pollutants in the presence of visible light, 

including sunlight. Among the photocatalyst 

materials with this feature are semiconductor 

metal compounds such as titanium dioxide 

(TiO2), zinc oxide (ZnO), cadmium sulfide 

(CdS), etc. However, one of the major 

drawbacks of these semiconductors is the wide 

band gap and limitation of operation in visible 

light. Therefore, it is necessary to design and 

synthesize materials with a small band gap that 

can be activated in a wide range of the visible 

spectrum of the sun and can remove various 

polluting compounds, and this matter is the 

concern of many researchers today [1]. Various 

indicators are used to express and measure the 

level of water pollution. One of these indicators 

is COD. Chemicals that can be combined with 

oxygen that enter water show a similar 

chemical reaction. These types of chemical 

reactions cause a chemical demand for oxygen, 

which is called COD. In general, the COD of a 

water sample represents the amount of oxygen 

required for the oxidation of oxidizable 

substances present in that sample, and these 

oxidizable substances are mainly degradable or 

non-degradable organic substances by bacteria. 

Advanced oxidation process is one of the 

proposed methods to reduce the pollution load 

of municipal wastewater (COD reduction). This 

treatment method has significant advantages 

over other treatment methods such as 

membrane methods, extraction, etc., [2] and 

various studies have been reported in the field 

of wastewater treatment with this method [3-8]. 

Zinc oxide (ZnO) and tin dioxide (SnO2) are 

among the materials of interest as 

photocatalysts and different methods are used 

for their synthesis [9-15]. ZnO and SnO2 

nanoparticles alone have little photocatalytic 

activity. One way to increase their 

photocatalytic activity is to combine them with 

each other or with other metal nanostructures 

[16-17]. It is also possible to use their 

composite with porous materials such as 

activated carbon [18]. In this research, activated 

carbon (AC) was prepared from walnut shell 

waste and used as a catalyst base to synthesize 

AC/ZnO/SnO2 hybrid photocatalyst. This 

hybrid photocatalyst was used in a 

photocatalytic reactor designed to reduce the 

pollution load of municipal wastewater in 

Yasouj City, and the effects of different process 

parameters were investigated by experimental 

design. 

Materials and Methods 

Activated carbon (AC) was synthesized using 

KOH activation of walnut shells. ZnO/SnO2 

nanocomposite was synthesized by sol-gel 

method. Finally, the hybrid nanocomposite of 

activated carbon and ZnO/SnO2 nanoparticles 

(AC/ZnO/SnO2) was synthesized. The 

physicochemical properties of this hybrid 

including the band gap were determined [19]. 

To perform photocatalytic tests, a tubular glass 

reactor was designed and built. In this design, a 

tube was placed in the center of the reactor for 

better distribution of light and the possibility of 

light radiation from all angles, and a strip of 

blue visible light lamp was placed in this tube. 

The photocatalyst is placed in the space 

between two cylinders and the light shines on 
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the photocatalyst from both inside and outside, 

which is an advantage compared to other 

designed reactors [20]. The effect of operating 

parameters such as initial pH of feed, amount of 

photocatalyst, and duration under visible light 

irradiation on the COD reduction rate of 

municipal wastewater of Yasouj City was 

investigated by using the central compound 

design (CCD) method. 

Result and Discussion 

The band gap measured for the synthesized 

photocatalyst is 2.85 eV. A band gap lower than 

3.16 eV indicates the ability of the 

photocatalyst to work in the range of visible 

light [26]. The simultaneous effect of pH and 

duration of light irradiation was investigated by 

experimental design. The results showed that 

the COD reduction rate decreased with 

increasing pH in different amounts of 

irradiation time. Also, in each pH value, the 

amount of COD reduction increased with the 

increase in contact time. Also, the simultaneous 

effect of pH and amount of photocatalyst was 

investigated and the results show the 

importance and more effect of pH parameter 

than the parameter of photocatalyst amount on 

COD reduction. The results show an increase in 

the COD reduction with an increase in the 

amount of light radiation and the amount of 

photocatalyst. The effect of pH parameter on 

COD reduction can be attributed to the change 

of photocatalyst surface charge with pH 

change, which changes the electrostatic 

interaction between the photocatalyst surface 

and pollutant molecules/ions in the effluent. To 

determine the surface charge of the 

photocatalyst at different pH, the pHZPC of the 

photocatalyst was determined and was found to 

be 4.4. This means that at pH<4.4, the 

photocatalyst surface is positive and can absorb 

anions by electrostatic interaction. At pH>4.4, 

the surface of the photocatalyst is negative. The 

results show a high amount of COD reduction 

occurs at low pH when the surface charge of the 

photocatalyst is positive. This indicates that in 

this pH range (pH <4.4), a strong electrostatic 

attraction interaction is created between the 

positive surface of the photocatalyst and the 

ions in the solution, which causes their surface 

adsorption on the catalyst surface, and increases 

the amount of adsorption. The high amount of 

adsorption increases the chance of a 

photocatalytic reaction [30]. In this research, 

the goal is to achieve the maximum amount of 

COD reduction. For this purpose, optimization 

analysis was done with the experimental design 

software and the results showed that at pH=3, 

the amount of photocatalyst of 1.25 g/L, and the 

duration of light irradiation 45 minutes, the 

maximum COD reduction is achieved, equal to 

97.41%. 

Conclusion 

The results of identification analyses showed 

that the band gap of the synthesized 

photocatalyst (AC/ZnO/SnO2) is 2.85 eV, 

which shows its applicability and activity in 

visible light. The effect of pH parameters, 

amount of photocatalyst, and time under light 

irradiation on COD reduction rate of municipal 

wastewater by AC/ZnO/SnO2 photocatalyst 

was investigated using the method of CCD 

design. The results showed that at pH=3, the 

amount of photocatalyst of 1.25 g/L, and the 

duration of light irradiation of 45 minutes, the 

maximum COD reduction is achieved, equal to 

97.41%. 
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 مقاله پژوهشی

فعال اصلاح شده با نانوذرات کربن  فوتوکاتاليست سنتز و شناسایی

2ZnO/SnO  شرفتهپي با فرآیند اکسيداسيونو کاربرد آن در تصفيه پساب شهری 
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 چکيده

های صنعتی، میزان تقاضا برای آب سالم افزایش یافته و از طرفی میزان آب به دلیل افزایش جمعیت و فعالیت :مقدمه

 ها از جمله پساب شهری و صنعتی ضرورت بسیار یافته است. یکی ازتصفیه پسابشیرین کاهش یافته است؛ در نتیجه 
ا استفاده از باکسیداسیون پیشرفته فرآیند  در این پژوهش .های تصفیه پساب فرآیند اکسیداسیون پیشرفته استراه

. کربن فعال با استیاسوج استفاده شده  کاتالیست بر پایه کربن فعال اصلاح شده جهت تصفیه پساب شهری شهرفوتو
 2SnOو  ZnOنانوذرات  کامپوزیتی از استفاده از روش فعالسازی شیمیایی از پوست گردو تهیه گردید و سپس توسط

، FTIRلیزهای نتایج آناجهت تصفیه پساب استفاده شد.  ،در راکتور طراحی شده ،کاتالیستفوتواصلاح گردید و به عنوان 
XRD  وEDX 2 وجود نانوذراتZnO/SnO دلیل پوشش اینفعال اصلاح شده را تایید کرد. بهبر روی سطح کربن 

فعال اصلاح شده نسبت به فعال و در درون حفرات آن، مقدار مساحت سطح ویژه کربننانوذرات بر روی سطح کربن
 یتو قابل دهفوتوکاتالیست سنتز ش  پایینگاف انرژی بیانگر  DRS نتایج آنالیزشدت کاهش یافته است. فعال بهکربن

مقدار فوتوکاتالیست، و زمان تحت تابش نور بر میزان کاهش  ،pH. اثر پارامترهای استنور مرئی  ضوردر حآن کاربرد 
COD  رح مرکب از روش ط اثر پارامترهاسازی منظور بهینهبررسی شد. به پساب شهری در یک راکتور فوتوکاتالیستی

در  %02/79برابر با  CODحداکثر مقدار کاهش ایج حاصل نشان داد که مرکزی جهت طراحی آزمایش استفاده شد. نت

pH  مقدار فوتوکاتالیست  3برابر با ،g/L 12/2 آید.بدست می دقیقه 02و مدت زمان تابش نور  
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 مقدمه
کارآمد  یا شیوه عنوان پیشرفته به اکسیداسیون فرایندهای اخیر هایسال در

 آلی اتترکیب از مختلفی انواع اکسیداسیون بالای بازده آوردن بدست برای
 هب پیشرفته سیداسیوناک های گذشته، فرایند دهه دو در .اندشده توصیف
 مهندسی علوم های مختلف زمینه در قدرت پر و کارآمد آوری فن یک عنوان
وژی تکنول یک عنوان به ها وآلاینده از زیست محیط حفظ منظور به محیط

 این اهمیت .است گرفته قرار خاص توجه مورد جهان در آینده برای کلیدی
آلی  وادم حاوی هایپساب ویژه به صنعتی هایپساب تصفیه بدلیل فناوری
 می ,دنیستن ترکیبات این حذف به قادر تصفیه متداول هایروش که مقاوم

موادی  به را آلی ترکیبات اکثر-۱ :از عبارتند ها این فناوری مزایای .باشد
 مشکل-۲می کند،  تبدیل معدنی اسیدهای و اکسیدکربن دی آب، مانند

 اتمسفر فشار و محیط دمای در-۳ندارند، را )پسماند( ریختنی دور ضایعات

یکی از مسائل مهم در فرآیند اکسیداسیون پیشرفته این  .گیرندمی انجام
است که بتوان فوتوکاتالیستی سنتز کرد که با استفاده از نور مرئی فعال شود 

ها را در حضور نور مرئی از جمله نور خورشید انجام و فرآیند حذف آلاینده
 1وکالیست با این ویژگی ترکیبات فلزی نیمه هادیدهد. از جمله مواد فوت

( و CdS، سولفید کادمیم )(ZnO(، اکسید روی )TiO2تیتانیوم دی اکسید)
 گافها،  یهاد یمهن یناز اشکالات عمده ا یکیحال،  ینبا امی باشند. ... 

بنابراین لازم است موادی  است.مرئی  نور کار در  یتو محدود یعوس انرژی
کوچک که در محدوده وسیعی از طیف مرئی خورشید قابلیت  با گاف انرژی

فعال شدن و توانایی حذف ترکیبات آلاینده مختلف را داشته باشد، طراحی و 

. ]2[سنتز شوند و این مهم امروزه مورد توجه بسیاری از محققین می باشد
حفره بالا و -الکترون  2رکیبیاز دیگر مشکلات این ترکیبات سرعت نوت

پایداری کوتاه آن است. از جمله راه های غلبه بر این مشکلات ) گاف انرژی 
بزرگ و سرعت نوترکیبی بالا( تهیه کامپوزیت از این ترکیبات با مواد 

مواد متخلخل کربنی با . ها و یا کربن فعال است MOFمتخلخل از جمله 
ر، الکترون تولیده شده توسط نو تسهیل واکنش بین اکسیژن جذب شده و

 حفره می شوند. این مواد-منجر به کاهش موثر سرعت نوترکیبی الکترون
 یجادا قیالکترون از طر یرندهگ یکد به طور موثر به عنوان نتوان یمکربنی 

 دینرو فرآ یند و از انعمل کن یشده نور یدتول یالکترون ها یبرا 3حفره
کننده نور نقش حساس تواندیم ین. همچناندازدیب یررا به تاخ یبنوترک یواقع
اختار سنتز س فوتوکاتالیستی هاییتمنجر به بهبود فعال تواندیکند که م یفارا ا

 شده بر پایه کربن متخلخل شود.

باشند و امروزه با رشد ها آلوده به مواد خطرناک آلی و غیرآلی میپساب
اظت تصفیه پساب و حف های صنعتی مسائلروزافزون تکنولوژی و فعالیت

های اصلی در محیط زیست اهمیت روز افزونی یافته است. یکی از چالش
های حاوی مواد آلی و غیرآلی این است که تجزیه بیولوژیکی تصفیه پساب

ها مشکل است. در فرآیند تجزیه مواد آلی مصرف اکسیژن غیرمحلول نآ
تواند که این امر می شودممکن است بیشتر از مقداری باشد که جایگزین می

م اکوسیستزنده منجر به کاهش اکسیژن شود و خطراتی را برای موجودات 
گیری میزان الودگی آب های مختلفی برای بیان و اندازهایجاد کند. شاخص

 
1- Semiconductors 
2 -Recombination 
3 -Sink 
4- Chemical Oxygen Demand 

است. مواد شیمیایی قابل  COD4ها، شوند. یکی از این شاخصاستفاده می
شان ر مشابه واکنش شیمیایی نشوند به طوترکیب با اکسیژن که وارد آب می

های شیمیایی باعث ایجاد نیاز شیمیایی به اکسیژن دهند. این نوع واکنشمی

یک نمونه آب بیانگر  CODشود. به طور کلی نامیده می CODشوند که می
میزان اکسیژن مورد نیاز برای اکسیداسیون مواد قابل اکسیداسیون موجود در 

جزیه مواد آلی قابل ت د قابل اکسیداسیون عمدتاًباشد که این مواآن نمونه می
از جمله روشهای مطرح جهت باشند. ها مییا غیر قابل تجزیه توسط باکتری

( فرآیند اکسیداسیون CODکاهش بار آلودگی پسابهای شهری )کاهش 
پیشرفته می باشد. از جمله مزیتهای این روش در مقایسه با روشهای مانند 

شهای مبتنی بر غشاء، جذب سطحی، روشهای استخراج با حلال، رو
سازی این است که در روش استخراح با حلال بیولوژیکی و انعقاد و لخته

انتخاب حلالی که بتواند طیف وسیعی از مواد آلی موجود در پساب را در خود 
حل کند، بسیار مشکل است. همچنین تولید حجم وسیعی از حلال حاوی 

یگر مشکلات روش استخراج با حلال است. روشهای آلاینده )پسماند( نیز از د
اشند. بگذاری و عملیاتی بالا میمبتنی بر غشاء نیز روشهای با هزینه سرمایه

از دیگر مشکلات روشهای مبتی بر غشاء زمان فرایند طولانی و امکان انسداد 

جاذب اشباع شده از آلاینده . در روش جذب سطحی نیز ]1[باشدغشاء می
یک پسماند خطرناک است که باید مورد عملیات دفع قرار گیرد که خود این 

 . از جمله معایب روشهای بیولوژیکی]1[کند مرحله آلاینده جدیدی ایجاد می
سازی نیز علاوه . روشهای انعقاد و لخته]1[زمان بسیار طولانی فرآیند است 

طور که گفته . همان]1[کنندبر هزینه عملیاتی زیاد، پسماند زیادی تولید می
-ب، دیرکیباتی مانند آشد در روش اکسیداسیون پیشرفته مواد آلاینده به ت

شوند. در واقع در این روش اکسیدکربن و اسیدهای معدنی تبدیل می
شود و  همچنین، این فرایند در دما و فشار محیط نیز پسماندی تولید نمی

شود.  مقالات قابل انجام است که این عامل باعث کاهش مصرف انرژی می
 5ستفاده کردند. بی یانگها امتعددی از این روش جهت حذف انواع آلاینده

را بر روی سطح کربن  I-Nآغشته به  2TiOنانوساختار  ]3[و همکاران 

 eV99/1 فعال تهیه شده از بایومس نشاندند و فوتوکاتالیست با گاف انرژی
که قابلیت فعال سازی در حیطه نور مرئی را داراست، سنتز کردند. این 

اتالیست برای حذف یون کروم از پسابهای صنعتی استفاده شد که نتایج فوتوک
حاصل بیانگر حذف کامل یون کروم از پساب با استفاده از نور مرئی می 
باشند. فوتوکاتالیست سنتز شده توانایی استفاده مجدد بدون کاهش توانایی 

فوتوکاتالیستی با  ]0[ 6فوتوکاتالیستی تا چهار بار را نشان داد. السایاری
نشاندن نانوذرات دی اکسید تیتانیوم بر سطح کربن فعال تهیه شده از بایومس 

سنتز کردند و از ان برای حذف یون کروم تحت  eV  88/1با گاف انرژی
درصد کروم در  9/70نور مرئی استفاده نمودند. نتایج حاصل بیانگر حذف 

چنین فوتوکاتالیست سنتز شده توانایی احیاء و استفاده د. همدقیقه بودن 12

را بر  CdSنانوساختار  ]2[و همکاران  7مجدد مناسبی داشته است. بهاوسار
روی سطح کربن فعال نشانده و از ان برای حذف رنگ با استفاده از 

هم زمان استفاده کردند. در واقع  فرآیندهای فوتوکاتالیستی و جذب سطحی
در ابتدا با فرایند فوتوکاتالیستی رنگ های موجود به ترکیبات ثانویه شکسته 

5- Biyang 
6 -Alsaiari 
7- Bhavsar 
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، و سپس این ترکیبات ثانویه که خود بعضا سمی هستند، با فرایند جذب 
و  1موروگسان سطحی بر روی سطح کربن فعال از محیط جدا می شدند.

اکسیدهای نیکل و کبالت را بر روی سطح کربن فعال نشانده  ]6[همکاران 
و یک فوتوکاتالیست برای حذف رنگ متیلن بلو از محیط آبی سنتز کردند. 

دقیقه می باشند.  64متیلن بلو در  %70نتایج حاصل بیانگر حذف 
  2اد. پریرابار را نشان د 2فوتوکاتالیست سنتز شده قابلیت استفاده مجدد تا 

و ذرات نیترات اهن بر روی سطح  2TiOبا نشاندن نانوذرات  ]9[و همکاران 
کربن فعال، یک فوتوکاتالیست مغناطیسی سنتز کردند که قابلیت جداسازی 

بالک با استفاده از نیروی مغناطیسی را داراست. از این  از محلول
استفاده شد  3TOCاز محیط آبی و  RBرنگ فوتوکاتالیست جهت حذف 

در بهترین شرایط  TOCدرصد  74درصد رنگ و  76که نتایج بیانگر حذف 

یک  فوتوکاتالیست سه جزئی کربن  ]8[و همکاران  4آمورن پیتوکسوک بود.
را دارست،  نور مرئی سازی درفعال/ترکیبات نقره/اکسید روی که قابلیت فعال

و  AgCl ،AgBr ،AgIسنتز کردند وترکیبات حاوی نقره از جمله 

4PO3Ag  استفاده شدند. فوتوکاتالیستهای سنتر شده برای حذف متیلن بلو
تحت نور مرئی استفاده کردند. نتایج حاصل نشان از توانایی  5ROو 

 فوتوکاتالیستی مناسب فوتوکاتالیست های سنتز شده داشت. 
 تذرا هادی نیمه استفاده مورد هایفوتوکاتالیست متداولترین از کیی

باشد ¬می ev 39/3 انرژی شکاف دارای باشد کهمی ZnO اکسیدروی
 ترکیبات ایکریستاله بیشتر. سازی در حیطه نور مرئی را نداردکه قابلیت فعال

 دبلان مکعبی ساختار دارای تناوبی جدول II-VI گروه رسانای نیمه دوتایی
 به آنیون هر طوری که به می باشند، ورتزیت هگزاگونال ساختار یا و 6روی

 احاطه مخالف جهات در و وجهی چهار یک هایگوشه در کاتیون چهار وسیله
 اما است، 3sp کوالانسی پیوند نوع از وجهی چهار کئوردیناسیون. است شده
 هادی نیمه یک ZnO. هستند نیز ذاتی یونی خصوصیات دارای مواد این

 بین مرز در 7یونیسیته لحاظ از که است تناوبی جدول II-VI گروه مرکب
 ZnO الیکریست ساختارهای. است گرفته قرار یونی و کوالانسی رسانای نیمه

 پایدار فاز موارد بیشتر در. ]7[است  طعام نمک روی و بلاند ورتزیت، شامل
 رشد یلهوس¬به تنها بلاندروی ساختار. است ورتزیت مودینامیکیتر لحاظ از

تواند پایدار شود و ساختار نمک طعام در فشارهای می مکعب هایلایه روی

 نانوذرات سنتز جهت مختلفی های. روش]24[آیدبالا بدست می "نسبتا
: زا عبارتند سنتز جهت مرسوم ایشیمی روشهای. رودمی بکار روی اکسید

 یفرآیند هیدروترمال فرآیند. مستقیم دهی رسوب و هیدروترمال، ژل،-سل
 هنتیج در و بحرانی دمای از بالاتر دماهای در و آبی حلال حضور در که است

. اشدبمی بالا انرژی مصرف با فرآیند یک شود ومی انجام بالا فشارهای در
 و باشدمی مصرفی آب بالای حجم مستقیم دهی رسوب فرایند محدودیت

 .]21-22[ شد انتخاب ژل-سل روش پروژه این در دلیل همین به
باشد که می ev 6/3انرژی  شکاف با شفاف هادی نیمه یک قلع اکسیددی

 خواص دارای ماده این. رئی را نداردشدن در حیطه نور مقابلیت فعال
جمله  زا مختلف کاربردهای برای که است جالب میکروساختاری و الکتریکی
 واقع در. است مناسب حسگرها مثل الکتروشیمیایی کاربردهای و کاتالیست

 
1 -Murugesan 
2 -Pereira 
3 -Total Organic Carbon 
4 -Amornpitoksuk 

 این هک دهد می را شیمیایی تغییرات ایجاد اجازه قلع اتم بودن چندظرفیتی

 حالت پایدارترین .]23[شودمی ماده این اصخ کاربردهای باعث تغییرات
 به توجه با .]20 [است 9کاسیتریت و 8روتایل اکسیدقلعدی بلوری ساختار
 اکسید دی یک ندارد، کافی اکسیژن خود بلوری شبکه در اکسیدقلعدی اینکه
 نقص ای این خاصیت غیراستوکیومتری  باشد.می وکیومتریغیراست فلزی
 میگذارد راث بلوری ساختار روی بر است اکسیژن کمبود به مربوط که شبکه

 متفاوتی روشهای شود.می شیمیایی و کاتالیستی هایویژگی ایجاد باعث و
 بارتند از:است که ع شده بکاربرده تاکنون قلع اکسیددی نانوذرات سنتز برای

 یایی،شیم انباشت مایکروویو، تکنیک جامد، حالت واکنش ژل، – سل شرو

به تنهایی  2SnOو  ZnO. نانوذرات ]22[و روش هیدروترمال  خوداحتراقی،
فعالیت فوتوکاتالیستی کمی دارند و در حیطه نور مرئی قابل فعال سازی 

 ش فعالیت فوتوکاتالیستی آنها ترکیب آنها بانیستند. یک راه برای افزای
توان چنین می. هم]29-26[یکدیگر و یا دیگر نانوساختارهای فلزی است 

 از کامپوزیت انها با مواد متخلخل مثل کربن فعال استفاده کرد. 

 سطح مساحت و مکانیکی و شیمیایی پایداری متخلخل، ارساخت به توجه با
 اصلاح املع یک و کاتالیستی پایه عنوان به ماده این فعال، کربن بالای ویژه
. است دهش گرفته نظر در رسانانیمه  هایفوتوکاتالیست مشکلات حذف برای
 انجام اعثب کاتالیست پایه عنوان به فعال کربن از استفاده که گفت توانمی

 ارب کاهش منظور به فوتوکاتالیستی و سطحی جذب فرآیند دو همزمان
فعال امکان سنتز ارزان های کربنیکی دیگر از ویژگی .شودمی پساب آلودگی

آن از پسماندهای کشاورزی است که در دو مرحله کربونیزاسیون و فعال 
 و شود. فرآیند فعال سازی به دو صورت فعال سازی فیزیکیسازی انجام می

ازی سشیمیایی قابل انجام است که به دلیل دمای فعالسازی پایین تر فعال
-سازی فیزیکی، در مواقعی که خلوص بالای کربنشیمیایی نسبت به فعال 

فعال تولیدی مطرح نیست )صنایع غذایی و بهداشتی( از این روش استفاده 

  .]28[شود می

ه موارد گفته شده از پسماند پوست گردو که یکی از محصولات با توجه ب
یمیایی فعال با فعالسازی شکشاورزی استان کهگیلویه و بویراحمد است، کربن

تهیه شد و به عنوان پایه کاتالیست جهت نشاندن فوتوکاتالیست ترکیبی 

2ZnO/SnO   استفاده شد. این فوتوکاتالیست جهت کاهش بار آلودگی
شهر یاسوج در یک راکتور فوتوکاتالیستی طراحی شده، استفاده  پساب شهری

  شد و اثرات پارامترهای مختلف فرآیندی با طراحی آزمایش بررسی شد. 
 

 مواد و روش آزمایش
سخت تهیه شد و پس از شستشو و های گردو شهر سیپوست گردو از باغ

-12زه مش خشک شدن، با استفاده از آسیاکاری، پودر پوست گردو با اندا

تهیه شد. هیدروکسید پتاسیم، استات روی، تتراکلریدقلع، آمونیاک و  34
 ( از شرکت مرک تهیه شدند.  6444گلیکول )جرم مولکولی اتیلنپلی
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 فعالتهيه کربن

شده و به مدت  بیترک 6به  2 جرمی با نسبت KOHپوست گردو  با پودر  
ساعت در آون  10به مدت  خلوطهم زده شد. آنگاه م رریاست یساعت رو 3

قرار داده و به مدت  1ولاقرار گرفت. ماده حاصل را در اتوک C° 242 یبا دما
را محکم  لاوشد. پس از آن درب اتوک 2پاکسازی تروژنیساعت با گاز ن 2

ماده  نیقرار گرفت. ا C◦ 024 یساعت در کوره با دما 1بسته و به مدت 
 pHشستشو داده شد تا داغ  زهیونیب دبا آ ارب نیپس از خروج از اتوکالو چند

ساعت در آون  10شود. کربن فعال به دست آمده دوباره به مدت  یآن خنث
شده در مرحله قبل را با  یقرار داده شد تا کامل خشک شود.کربن فعالساز

مقدار شود.  کنواختیعبور داده تا کامل  144و از الک با مش  دهیهاون کوب
mL244 ار قر کیساعت در دستگاه اولتراسون 3 دته مآب به آن اضافه و ب

 6444)با سرعت  وژیدر سانترف قهیدق 34گرفت. محلول حاصل به مدت 
ده به مدت ش نیته نش ذراتشود.  نینشقرار گرفت تا کربن تهدور بر دقیقه (

 قرار گرفتند تا کامل خشک شوند.  C° 214 یساعت در آون با دما 10
 

 2ZnO/SnOسنتز نانوذرات 
استفاده شد. در بشر  2ZnO/SnO سنتز کامپوزیتژل برای -وش سُلر

میلی لیتر  244( در PEGگرم پلی اتیلن گلیکول ) 2.4میلی لیتری،  124
و  O2.2H2)2CO3Zn(CHروی گرم استات  821/4مقدار د. آب حل ش

به محلول ( O2.5H4SnClهیدرات ) 2تتراکلرید قلع مقدار مشخص از 
چند قطره ساعت همزده شد. سپس،  1به مدت  مخلوط حاصلو اضافه شد 

OH4NH  به محلول فوق اضافه شد تا مقدارpH  حفظ شود. سپس  24در
درجه  214دمای آون با ساعت در  10بدست آمده به مدت اده جامد م

درجه  644در دمای  شد. پس از خشک شدن، نمونهخشک  سانتیگراد

لرید قلع استفاده شده به مقدار کشد.  کلسینهساعت  0سانتیگراد به مدت 
 2:2/4در نمونه آماده شده  2ZnO:SnOنسبت مولی میزانی است که 

  باشد. 
  

  2ZnO/SnO /کربن فعال فوتوکاتاليست سنتز

فعال و درصد وزنی کربن 07سنتز هر یک گرم فوتوکاتالیست حاوی  برای 
 سنتز شده فعالکربن گرم 2ZnO/SnO، 07/7درصدوزنی نانوذرات  17

لیتر آب مقطر به میلی 244توزین گردید و در  پایه فوتوکاتالیسته عنوان ب

 ذراتنانوگرم  82/4 دقیقه تحت امواج فراصوت قرار گرفت. 34مدت 

2ZnO/SnO  ت تحو سپس مخلوط گردید میلی لیتر آب مقطر  244در

دو سوسپانسیون بهم اضافه . گرفت دقیقه قرار 34امواج فراصوت به مدت 
سپس دقیقه تحت امواج فراصوت قرار گرفتند.  34مدت شده و به 

با دقت فیلتر شد تا از هدر رفتن مواد آماده شده  نهایی حاصلسوسپانسیون 

بار با آب مقطر شسته شد.  0-2جلوگیری شود. سپس مواد به دست آمده 
درجه  62با دمای  آونمرطوب به مدت یک شب در  در نهایت، نانوکامپوزیت

  .ار داده شدسانتی گراد قر
 

 
1- Autoclave 
2 -Purge 

 آناليزهای شناسایی
 ،یستالی، ساختار کریعامل های¬ساختار متخلخل و گروه ییجهت شناسا 
سنتز شده،  ستینانوفوتوکال فعال وی کربنمورفولوژو گاف انرژی  زانیم

گرفته  ها از نمونه DRS و  FTIR،BET ،XRD ،EDX، SEMیزهایانال

 ستیشده و فوتوکاتال هتهی الفع¬از کربن یتخلخل سنج زیانال .شده است
گرفته شد.  BELSORP miniII, Japan سنتز شده توسط دستگاه

ده توسط سنتز ش ستیفعال و نانوفوتوکالکربن یعامل های¬گروه ییشناسا
انجام شد   PerkinElmer Spectrum2 USA دستگاهبا  FTIRآنالیز 

 دستگاهتوسط  2SnO-ZnO ساختار نانوذرات نییتع یبرا XRD زیآنالو 

Rigaku Ultima IV, Japan   .ن کرب یمورفولوژ ییشناسااستفاده شد
 توسطFE-SEM و  SEMبا استفاده از آنالیزهای  ستیفعال و فوتوکاتال

مجهز به  TESCAN-MIRA3 وTESCAN-Vega3 های هدستگا

 فیط زیگاف انرژی با استفاده از انال نییتع-صورت گرفت و EDXآنالیز 
انجام شد. به منظور  Avaspec-2048-TEC  دستگاهی با بازتاب یسنج

که بار سطح ماده صفر است( روش ارائه  pHنقطه بار صفر ) pH نییتع
 استفاده گردید. ]27[ و همکاران یشده در مقاله هاشم

 

 طراحی و ساخت راکتور فوتوکاتاليستی
 ایولهل ایشهیراکتور ش کی یستیفوتوکاتال یهاشیمنظور انجام ازمابه 

 نینشان داده شده است. در ا (2)ان در شکل  3طرحو ساخته شد که  یطراح
ه در لول کی ایبهتر نور و امکان تابش نور از همه زوا عتوزی منظوربه یطراح

رار ق یآب یئنوار لامپ نور مر کیلوله  نیمرکز راکتور قرار گرفت و در ا
و نور  ردیگی دو استوانه قرار م نیب یدر فضا ستیدر واقع فوتوکاتالگرفت. 

 گریکه نسبت به د تابدیم ستیبه فوتوکاتال رونیاز هر دو سمت داخل و ب

محسوب  تیمز کیدو طرفه نور  عیتوز نیا ]14[شده  یطراح یراکتورها
 باشد:استوانه می 3راکتور شامل  .شودیم
 14 و ارتفاع 21استوانه بیرونی به قطر -

 11 و ارتفاع 8استوانه میانی به قطر -

 10 و ارتفاع 6استوانه داخلی با قطر  -
 است.  نور آبی پوشانده شده LEDکه جداره داخلی استوانه بیرونی با و

از  هترین استوانه ک یو داخل باشداستوانه میانی محل قرارگیری خوراک می
تا نور  آبی را در خود جای داده است LEDتاباند و درون به خوراک نور می

 از همه زوایا به فوتوکاتالیست تابیده شده و عملکرد فرآیند بهبود یابد. 
در هنگام انجام ازمایشها،  راکتور بر روی یک هیتر استیرر قرار گرفته تا 

ن، کل راکتور در یک چنیفوتوکاتالیست در محلول خوراک همزده شود. هم
جعبه که با فویل الومینیوم و پلاستیک مشکی پوشانده شد تا از پراکندگی 

 تابش نور جلوگیری شود.
 

 4های مورد نياز با استفاده از روش سطح پاسخطراحی آزمایش

وان تاز جمله پارامترهای عملیاتی موثر بر بازدهی فرآیند فوتوکاتالیستی می
 مدت زمان تحت تابش نور مرئیو  وتوکاتالیستمقدار ف، خوراک pH به

پساب شهری شهر یاسوج با  CODاشاره کرد که اثر آنها بر میزان کاهش 

3-Scheme 

4 - Response Surface Methodology 
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در راکتور طراحی و  2ZnO/SnO /فعالاستفاده از فوتوکاتالیست کربن
منظور کاهش زمان و هزینه از روش طراحی ساخته شده بررسی شد. به

استفاده شد. در  Design Expert 12آزمایش طرح مرکب مرکزی با 

  ( سطوح پارامترهای مورد نظر ارائه شده است.2جدول )
آزمایش طراحی شد که در جدول  14(، تعداد 3با توجه به تعداد پارامترها )

 مقدارها بدین صورت است که روند انجام این ازمایش ( ارائه شده است. 1)
mL 24  ابتدا ریخته شد. از فاضلاب درون بشرpH گیری هخوراک انداز
با اضافه کردن  در آزمایش مورد نظر، pH مقدارسپس با توجه به  شد و

مقدار مشخص فوتوکاتالیست   .تنظیم شد pHمحلول اسیدی یا بازی، مقدار 
و برای مدت  به محلول خوراک اضافه شد و مخلوط درون راکتور ریخته شد

مدت زمان از اتمام بعد تحت تابش نور قرار داده شد. مشخص شده  زمان
مورد  CODبرای انالیز را از صافی رد کرده و  خلوط، متحت تابش مورد نظر

 CODبا استفاده از غلظت اولیه  CODاستفاده قرار گرفت. درصد کاهش 
محلول فیلتر شده محاسبه شد.   CODو این مقدار بدست آمده از آنالیز 

زما پژوهش پارس استفاده ااز کیتهای استاندارد شرکت به  CODبرای تعیین 

و به  اضافه کرده COD 1بطری نمونهرا به  نمونهاز  لیترمیلی 1مقدار شد. 
قرار  CODدرجه سانتی گراد در راکتور  224دقیقه در دمای  214مدت 

داده شد. پس از سرد شدن بطری نمونه، از دستگاه اسپکتروفوتومتر جهت 
 نمونه استفاده شد.  CODتعیین میزان 

باشد که از شرکت آب و ک استفاده شده پساب شهری شهر یاسوج میخورا
اولیه این پساب  CODفاضلاب استان کهگیلویه و بویراحمد تهیه شد. میزان 

mg/L 287  و باpH=5.8 .بود 

 بازیابی فوتوکاتالیست استفاده شده

با توجه به اهمیت اقتصادی بازیابی فوتوکاتالیست سنتز شده، عملکرد 
در چهار چرخه متوالی بررسی شد.  2ZnO/SnO یست کربن فعالفوتوکاتال

در ابتدا در شرایط بهینه بدست آمده از بررسی اثر پارامترها فرآیند کاهش 
پساب انجام شد و سپس فوتوکاتالیست از محلول  CODفوتوکاتالیستی 

باقیمانده جدا و یک بار با اتانول و سه بار با حجم زیادی از آب مقطر شستشو 

درجه سانتی  62ده شد. فوتوکاتالیست شستشو داده شد در آون در دمای دا
گراد خشک گردید و سپس این فوتوکاتالیست خشک شده در همان شرایط 

در راکتور استفاده شد. این فرایند چهار بار تکرار  CODبهینه جهت کاهش 
 شد.

 

 

 شده یطراح یستيراکتور فوتوکال کيشمات -1شکل 

 هاو سطوح آن شیآزما یطراح یرهاپارامت -1جدول 

 سطوح مقدار بیشینه مقدار کمینه واحد فاکتور

    -α -1 1+ مرکز +α 

pH - 3.00 8.00 1.30 3.00 5.50 8.00 9.70 

 g/L 0.75 1.25 0.58 0.75 1.00 1.25 1.42 مقدار فوتوکاتالیست

 
1 -Vial 
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 55.23 45.00 30.00 15.00 4.77 45.00 15.00 دقیقه مدت زمان تابش

و پاسخ  CODکاهش  های طراحی شدهآزمایش -2جدول 

 بدست آمده
شماره 

 آزمایش

A:pH B  زمان :

 دقیقه

C مقدار :

فوتوکاتالیست 

(g/L) 

درصد 

کاهش 
COD(%) 

1 5.50 30.00 1.00 75.0 

2 5.50 4.77 1.00 56.0 

3 3.00 45.00 1.25 98.0 

4 8.00 45.00 0.75 59.0 

5 5.50 30.00 1.00 78.0 

6 5.50 30.00 1.00 79.0 

7 5.50 30.00 0.58 67.0 

8 1.30 30.00 1.00 73.0 

9 5.50 30.00 1.00 80.5 

10 5.50 55.23 1.00 84.0 

11 3.00 45.00 0.75 84.0 

12 8.00 45.00 1.25 67.0 

13 5.50 30.00 1.00 78.0 

14 3.00 15.00 0.75 57.0 

15 3.00 15.00 1.25 79.0 

16 5.50 30.00 1.42 87.0 

17 5.50 30.00 1.00 80.0 

18 8.00 15.00 0.75 51.0 

19 8.00 15.00 1.25 60.0 

20 9.70 30.00 1.00 48.0 

 

 نتایج و بحث

 فوتوکاتاليست سنتز شده خواص
-بنفعال سنتز شده، از کرهای عاملی کربنمنظور تعیین و تشخیص گروهبه

الف(  0گرفته شد و طیف حاصل در شکل ) FTIRفعال سنتز شده انالیز 
 اسیدی هایگروه فعال کربن عاملی های گروه ترین ارائه شده است. مهم

 هایگروهو هاو لاکتون فنولیک هایگروه کربوکسیلیک، هایگروه شامل

 هیدروکسی گروه حضور ۳۳۲۳ در پیک( الف 0) شکل به توجه با .است بازی
 نشان را سیدا کربوکسیلیک به مربوط هیدروکسی و فنولی ترکیبات به مربوط

 آلیفاتیکی C-H کششی ارتعاشات به مربوط ۲۰۲۲ ناحیه در پیک. دهد می
 کششی ارتعاشات به مربوط ۱۲٠۰ ناحیه در پیک .است لاکتونی ترکیبات در

O -Cضورح وکربوکسیلیک لاکتون فنولیک، گروه سه هر در که است 
-کربن فوتوکاتالیست برای حاصل  FTIRطیف .]89-81[دارد

 در شده ظاهر پیک. است شده رائها( ب 0) شکل در ZnO/SnO2/فعال
 ساختار ایجاد بیانگر که باشدمی  O-Sn-O باند بیانگر 077 موج طول
 در دهش  ایجاد پیک چنینهم. است فعال-کربن سطح روی بر قلع اکسیددی

 ZnO نانوذرات وجود که است Zn-O باند تشکیل بیانگر 177 موج طول

  .]00-08[کندمی تایید را فوتوکاتالیست ساختار روی بر

 هایایزوترم یعنی BET روش با سنجی تخلخل انالیز از حاصل نتایج
 ارائه( 3) شکل در BJH روش از حاصل حفرات توزیع نمودار و دفع/جذب
 ساختار بیانگر(( الف 3)شکل) فعالکربن برای حاصل ایزوترمهای. است شده

 بنکر ویژه سطح مساحت. باشندمی آن بالا ویژه سطح مساحت و متخلخل
-سانتی 718/8 هاحفره کل حجم برگرم، مترمربع 8877 حاصل فعال

. است آمده بدست نانومتر 71/3 حفرات متوسط قطر و برگرم مترمکعب
-کربن برای(( ب 3) شکل) BJH روش از حاصل حفرات اندازه توزیع نموار
 77-0 محدوده در حفرات اندازه) فعالکربن مزوحفره ساختار بیانگر فعال،

 شکل) تفوتوکاتالیس دفع/جذب ایزوترمهای مقایسه. است شده سنتز( نانومتر
 .باشد یم ویژه سطح مساحت شدید کاهش بیانگر پایه فعال-کربن با(( ب 3)

 778/7فرات مترمربع بر گرم با حجم کل ح 77مقدار مساحت سطح ویژه 
نانومتر برای فوتوکاتالیست  77/3مترمکعب بر گرم و قطر متوسط حفرات 

در حفرات  2Zn/SnOبدست آمده است. این کاهش به دلیل تجمع نانوذرات 
فعال است که توانسته است به خوبی این نانوذرات را در حفرات سطح کربن

بیانگر د(  3)شکل )حاصل برای فوتوکاتالیست  BJHخود بنشاند. نمودار 
برای تعیین مورفولوژی ساختار مزوحفره این ترکیب است. -ساختار ماکرو

استفاده شد. تصاویر  FE-SEMو  SEM فعال سنتز شده، از انالیز هایکربن
ز فعال سنتالف و ب( بیانگر ساختار متخلخل کربن 1ارائه شده در شکل )

سنتز شده را  2ZnO/SnO الف( موفولوژی نانوذرات  7شده است. شکل )
کل آمیز آنها در ابعاد نانومتری است. شدهد که بیانگر سنتز موفقیتنشان می

ویر دهد. مقایسه این تصب( مورفولوژی سطح فوتوکاتالسیت را نشان می 7)
الف، ب( بیانگر آشغته  1فعال قبل از اصلاح )شکل با تصویر سطح کربن
است. مقایسه  /2SnOZnOفعال به نانوساختارهای شدن سطح این کربن

فعال اصلاح شده( بیانگر کاهش فعال( و ج )کربنب )کربن 1شکلهای 
فعال بعد از اصلاح است که با نتایج آنالیز محسوس تخلخل سطح کربن

BET  .تصاویر ارائه شده بیانگر ابعاد نانوی ذرات سنتز نیز همخوانی دارد
نین حضور ترکیبات فعال میباشد. همچشده و نشسته شده بر روی سطح کربن

Zn  وSn  در ساختار نانوفوتوکاتالیست با انالیزEDX (ج( اثبات  7)شکل
 شده است.
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الف: کربن فعال سنتز شده، ب:  FTIRطيف  -2شکل 

 2ZnO/SnOفعال فوتوکاتاليست کربن

 
؛ نمودار توزیع اندازه حفرات با  2OZnO/Snفعال فعال؛ ج: فوتوکاتاليست کربنهای جذب /دفع نيتروژن الف: کربنایزوترم -3شکل 

 2ZnO/SnOفعال فعال؛ د: فوتوکاتاليست کربنب: کربن BJHروش 
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 فعال اصلاحکربن SEM-FEفعال سنتز شده)قبل از اصلاح(؛ ج: تصویر سطح کربن SEM -FEو  SEMالف وب:تصاویر  -4شکل

 

 

 و] 07-03( [مراجع از)  ZnO، 2SnO ذرات نانو برای XRD آنالیز نتایح
-کربن نانوفوتوکاتالیست و شده سنتز 2ZnO/SnO ترکیبی نانوذرات برای
 اکسید برای. است شده ارائه( 7الف)  شکل در شده سنتز 2ZnO/SnO/فعال
 ،77/31 ،03/38 با برابر 0θ در متفاوتی برجسته های پیک خالص روی
 مشاهده  0/79 و ،71 ،37/77 ،09/70 ،70/77 ،10/10 ،87/37

 ،(870) ،(878) ،)770) ،)877) صفحات به مربوط ترتیب به که دشو¬می
 ZnO شش ضلعی ورتزیت فاز( 078) و ،(880) ،(077) ،(873) ،(887)

 .]01-03[باشند می( 8178-37 شماره JCPDS استاندارد با مطابق) 
 2θخالص پیک های برجسته متفاوتی در  2SnOنانوذره  XRDدر طیف 

، 97/71، 00/78، 18/70، 77/71، 00/30، 78/31، 11/07برابر با 
شود که مربوط به صفحات مشاهده می 10/01، و 08/08، 97/77

(887( ،)878( ،)888( ،)088( ،)007( ،)770( ،)387( ،)880 ،)
 2SnO 1اختار روتایلچهارچوب چهارضلعی س-( 308( و )070(، )378)

ترکیبی از  2ZnO/SnOمربوط به  XRD. الگوی پراش ]07[باشدمی
دهنده دهد، که به وضوح نشانرا نشان می 2SnOو  ZnOهای پیک

آمیز نانوکامپوزیت بین دو ترکیب بدون فاز مرتبط با هر نوع تشکیل موفقیت
-نانوفوتوکاتالیست کربن XRDراش پرتو ناخالصی است. الگوی پ

است  2ZnO/SnOتقریبا شبیه الگوی پراش نانوذرات  2ZnO/SnOفعال/
 که تقریبا هیچ تغییری در آن ایجاد نشده است.

 

 
1 - Rutile 

 
، ب: تصویر ZnO/SnO2الف: تصوبر نانوذرات  -5شکل

 EDXو )ج(: آناليز  ZnO/SnO2فعال/فوتوکاتاليست کربن

 فوتوکاتاليست
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به منظور تعیین گاف انرژی فوتوکاتالیست در  DRSل از انالیز طیف حاص
ب( ارائه شده است و گاف انرژی اندازه گیری شده برای  7شکل )

تر از است. گاف انرژی پایین eV 17/0نانوفوتوکاتالیست سنتز شده 
Ev87/3  نشان دهنده توانایی عملکرد فوتوکاتالیست در محدوده نور مرئی
 . ]07[باشدمی
 

بررسی اثر پارامترهای فرآیندی بر بازدهی فرآیند 

 پساب CODفوتوکاتاليستی جهت کاهش 

 از یک هر بین ارتباط بررسی جهت مرکزی مرکب آزمایش طراحی روش از
 هس بین هایکنشبرهم همچنین و جداگانه صورت به منتخب پارامترهای

 در مقدار فوتوکاتالیست و مدت زمان تحت تابش نور ،pH پارامتر

 .است شده استفاده CODدرصد کاهش  برابر در مختلف های¬سطح
 

 

نانوذرات و فوتوکاتاليست؛  XRD الف: الگوی پراش -0شکل

 حاصل برای فوتوکاتاليست DRSب: طيف 

. است شده ارائه (0ازمایش ( در جدول ) 07) طراحی این از حاصل نتایج
 هایاز انجام آزمایش پساست.   CODدرصد کاهش  مقدار اصلی پاسخ

های آماری جهت بررسی نتایج حاصل از روشپاسخ حاصل با ، شدهطراحی 
 ،برای بیان ارتباط بین پارامترها و پاسخ. گرفتطراحی، مورد استفاده قرار 

 افزار طراحی آزمایش مورد بررسی قرار گرفتندهای مختلفی توسط نرممدل
های و مدلی که بر پارامترها انطباق بیشتری داشته باشد، پیشنهاد شد. مدل

 
1 -Lack of fit 
 2- Standard Deviation 

مورد بررسی عبارتند از: خطی، برهمکنش دو عاملی، درجه دوم و درجه سوم. 
با توجه  ها آورده شده است.پارامترهای مربوط به ارزیابی مدل (3) در جدول

 0Rلاح شده و اص 0R، به علت نزدیک بودن مقدار (3)به مقادیر جدول 
نسبت به سایر  (پیشنهادیمرتبه دو )مدل در مدل  8بینی شده به پیش
کمتر است، اما بیشتر بودن  77/7متوالی که از  pها، و همچنین مقدار مدل

 ،در یک سطح اطمینان مشخص 1برای پارامتر عدم برازش )انطباق( pمقدار 
. در این جا در ]01-00[بودن مدل ارائه شده استی مطلوب نشان دهنده

دار بودن هر بیانگر معنی 77/7کمتر از  pدرصد مقدار  97سطح اطمینان 
از دو واژه تشکیل یافته است. جزء اول یعنی  2انحراف معیار. مؤلفه است

ه داده از مقدار میانگین گفته انحراف به میزان دوری هر عضو یک مجموع
شود. واژه معیار نیز به معنی استاندارد بودن این مقدار است. هر چه انحراف می

ه ها بتری باشد، نشانه آن است که دادهها عدد پایینای از دادهمعیار مجموعه
میانگین نزدیک هستند و پراکندگی اندکی دارند. در صورتی که انحراف معیار 

ها زیاد است. پس انحراف دهد که پراکندگی دادهباشد، نشان میعدد بزرگی 
معیار، عددی برای نشان دادن میزان پراکندگی اعضای یک مجموعه از 

( معیاری است که از تقسیم انحراف (CV 3ضریب تغییرات .ها استداده
 آید و در واقع ضریب تغییرات، میزان پراکندگیمعیار بر میانگین به دست می

ری گیکند. این معیار برای اندازهای یک واحد از میانگین را بیان میبه از
با توجه به کم بودن مقدار ضریب  رود.های آماری به کار میتوزیع داده

ها پراکندگی نسبتا کمی توان حدس زد که دادهتغییرات و انحراف معیار می
بینی شده، پیش 0Rاصلاح شده و  0R ،0Rبا یکدیگر دارند. همچنین مقادیر 

 0/7بینی شده، کمتر از پیش 0Rاصلاح شده و  0Rبه یک نزدیک هستند و 
 قدار م اند.اختلاف دارند. بنابراین این مدل مقادیر قابل قبولی را ارائه کرده

Adeq Precision  بیانگر اختلاف مقدار پاسخ پیشبینی شده مدل با مقدار
باشد تمایز  1ت بزرگتر از باشد. چنانچه این نسبمتوسط خطای پیشبینی می

دهد. بنابراین این نسبت مطلوب بودن مدل درجه مناسب مدل را نشان می
با استفاده از  CODبینی فرایند فوتوکاتالیستی کاهش پیش دوم را برای

 . ]09[کنداثبات می  2ZnO/SnOفعال فوتوکاتالیست کربن
با  COD) آنالیز واریانس( برای فرایند کاهش  ANOVAجدول 

برای  مدل Fمقدار ( ارائه شده است. 1فوتوکاتالیست سنتز شده در جداول )
 78/7دار است. فقط احتمال %دهد که مدل معنینشان می 77/70 فرآیند

 با این مقدار بزرگ به دلیل خطای تصادفی رخ داده باشد. Fوجود دارد که 
دهد که عبارات مدل برای نشان می(< 707778) 77/7 کمتر از Pمقادیر 

تاثیری در  77/7بزرگتر از  Pدار هستند.  عبارات با معنی فرایند بکار رفته
است که  0783/7 برابر با برازش برای پارامتر عدم Pمقدار  مدل ندارند.

 حاکی از این است که عدم تناسب نسبت به خطای خالص قابل توجه نیست.
برای پارامترهای مورد بررسی، هر سه پارامتر  P-valueه مقادیر با توجه ب

، مقدار فوتوکاتالیست و مدت زمان تابش بر پاسخ نهایی pHبررسی شده 
و مدت زمان تابش نیز بر میزان  pHتاثیرگذار هستند. برهمکنش پارامترهای 

و مدت زمان دارای اثری  pHباشد. اثر پارامترهای پاسخ تاثیرگذار می
موی و پارامتر مقدار فوتوکاتالیست دارای اثری خطی بر میزان کاهش سه

1- Coefficient of Variation 
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COD  .وسط، تشده واقعینهایی رگرسیون از نظر پارامترهای  مدلمی باشد 
 است  ( نشان داده شده1ی )معادله

 

 هاارزیابی صحت مدل -3جدول 

 

 با فوتوکاتاليست سنتز شده CODفرایند کاهش  آناليز واریانس طراحی آزمایش -4جدول 
  F P میانگین مربعات درجه آزادی مجموع مربعات منبع

 مدل
 با معنی  0.0001> 67.65 367.98 9 3311.84

A-pH 1108.60 1 1108.60 203.81 <0.0001 با معنی 

B-Time 855.50 1 855.50 157.28 <0.0001 با معنی 

C-dose of catalyst 549.60 1 549.60 101.04 <0.0001 با معنی 

AB 120.12 1 120.12 22.08 0.0008 با معنی 
AC 45.12 1 45.12 8.30 0.0164  
BC 10.12 1 10.12 1.86 0.2024  

2A 549.00 1 549.00 100.93 <0.0001 با معنی 
2B 114.07 1 114.07 20.97 0.0010 با معنی 
2C 1.65 1 1.65 0.30 0.5938  

  0.2613 1.83 7.04 5 35.19 عدم انطباق

 

 
2-Lack of fit 

انحراف  مدل
 معیار

p متوالی P  برای عدم
 26انطباق

2R 𝑅𝑎𝑑𝑗
2  𝑅𝑝𝑟𝑒𝑑

2  PRES
S 

Adeq 
Precision 

 ضریب
 تغییرات

 

  - - 1374 0.5917 0.6993 0.7467 0.0191 0.256 7.30 خطی

برهمکنش 
 دوعاملی

7.22 0.376 0.009 0.7988 0.7060 0.5573 1490 - -  

 پیشنهادی 3.24 31.377 304.5 0.9095 0.9693 0.9838 0.2613 0.0001> 2.33 دوم درجه

 معنیبی - - 444.4 0.8680 0.7890 0.7800 0.5143 0.1655 8.99 سوم درجه
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 بر مختلف پارامترهای اثر 3D دوم؛ نمودارهای درجه مدل توسط شده بينیپيش مقادیر مقابل در پاسخ واقعی )الف(: مقادیر -7شکل 

ن زمان تابش و و مقدار فوتوکاتاليست، د: اثر همزما pHو زمان تابش، ج: اثر همزمان  pHاثر همزمان )ب(:  COD شکاه ميزان

 مقدار فوتوکاتاليست

با افزایش زمان تابش نور  COD( ب و د افزایش میزان کاهش 9در شکل )
شود. با افزایش زمان تابش نور میزان برهمکنش و تماس مشاهده می
-/یونهای آلاینده موجود در پساب با سطح کاتالیست افزایش میمولکولهای 

چنین با افزایش زمان تابش نور زمان تماس فوتوکاتالیست با نور -یابد. هم
زیاده شده و این امر انتقال الکترون و تولید الکترون را سریعتر میکند که این 

یزان امر باعث افزایش میزان الکترون در محلول می شود. با افزایش م
الکترون در محلول میزان تولید رادیکال های هیدروکسیل زیاد شده و این 
رادیکالها با حمله به مولکولها/یونهای آلاینده جذب شده بر روی سطح 

کنند. نتایج مشابهی برای حذف مخلوط فوتوکاتالیست انها را تخریب می
 بلو و رز بنگال با فوتوکاتالیستهای متیلنرنگ

4CrO2/CuO/Ag2CeO32[مرئی گزارش شده است  تحت نور[. 

( ج و د با افزایش میزان فوتوکاتالیست بازدهی فرآیند کاهش 9مطابق شکل )
COD  افزایش یافته است. می توان گفت که با افزایش مقدار فوتوکاتالیست

ابد یتوکاتالیست افزایش میمیزان مکانهای فعال جذب و واکنش در سطح فو
که منجر به افزایش احتمال جذب و واکنش مولکولها/یونهای آلاینده روی 

 . ]32[شودسطح فوتوکاتالیست می
( نشان داده شده است. 1نمودارهای برهمکنش بین پارامترها در شکل )

و  pHاست که در مقادیر پایین دو پارامتر الف بیانگر این مطلب ( 1)شکل 

تدریج با افزایش مقدار هر مدت زمان تابش بر همکنشی وجود ندارد، ولی به
دو پارامتر برهمکنش آنها و تاثیر انها بر میزان پاسخ هر کدام بیشتر میشود. 

نیز نشان داده بود پارامتر  ANOVAهای جدول همان طور که داده
( ب 1ثیر با معنی بر روی پاسخ نهایی بود. شکل )دارای تا ABبرهمکنش 

و مقدار  pHنیز بیانگر افزایش اهمیت برهمکنش بین پارامترهای 
( ج 1فوتوکاتالیست با افزایش مقادیر این دو پارامتر است. مطابق با شکل )

برای پارامترهای مدت زمان تابش و مقدار فوتوکاتالیست برهمکنش معنی 
 ندارد.

پساب با  CODکاهش ی این پژوهش تعیین شرایط بهینهاز اهداف یکی 
 باشد.می 2ZnO/SnOفعال/فرآیند فوتوکاتالیستی با فوتوکاتالیست کربن

 آزمایش رد که ایبازه در پارامترها فوتوکاتالیستی، فرآیند سازیبهینه جهت
 در CODکاهش درصد و شدند، گرفته نظر در گرفتند، قرار ارزیابی مورد

مقدار ، pH=3نتایج حاصل نشان داد که در . گرفت رقرا بیشینه
دقیقه حداکثر میزان  17و مدت زمان تابش  g/L 07/8فوتوکاتالیست 

منظور اطمینان از نتیجه حاصل میشود. به%18/90برابر با   CODکاهش
در شرایط بهینه انجام شد و نتیجه  CODبدست آمده، آزمایش کاهش 

  ش بینی شده بسیار نزدیک است.حاصل شد که به مقدار پی % 7/97
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 بررسی احياء و بازیابی فوتوکاتاليست

( الف 9های متوالی و احیاء فوتوکاتالیست در شکل )نتایج حاصل از چرخه

فعالیت کاتالیست بعد  %87ها بیانگر کاهش حدود نشان داده شده است. داده

ت کاتالیسباشد.  این کاهش جزئی در عملکرد فوتواز چهارچرخه متوالی می

تواند به دلیل کاهش مقدار فوتوکاتالیست در حین فرآیند احیاء و شستشو می

چنین احتمال دفع و سشتشو ناقص سطح فوتوکاتالیست وجود دارد. باشد. هم

ممکن است برخی ترکیبات نشسته بر روی سطح که در واکنش هم شرکت 

ند دفع ند و فرآیهای سطح فوتوکاتالیست نفوذ کرده باشاند، در حفرهنکرده

 قادر به خارج کردن آنها از حفرات نباشد.

 

 
 برهمکنش بين پارامترها -8شکل 
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 بررسی سينتيک فرآیند فوتوکاتاليستی

-سینتیک واکنش در مورد سرعت واکنش و مکانیسم واکنشهایی که به

-یشوند اطلاعاتی به ما مگرها به محصولات تبدیل میوسیله آنها واکنش
توان به سادگی به صورت قانون سرعت بیان عت واکنش را میدهند. سر

کرد. یک روش رایج بیان سرعت استفاده از قانون توان است که در رابطه 
 ( ارائه شده است.0)

(0)  𝑟 =
𝑑[𝐶]

𝑑𝑡
= 𝑘[𝐶]𝑛 

 
غلظت جزء  Cدرجه واکنش و  nبیانگر ثابت سرعت واکنش،  kثابت 

-مدلهای درجه یک و دو رایجتر هستند. بهمورد نظر است. به طور کلی 

منظور تعیین درجه واکنش آزمایشهای سینتیکی در شرایط بهینه تعیین 
دقیقه  77دقیقه تا  7شده در مراحل قبل برای مدت زمانهای تابش نور از 

بر حسب زمان رسم شد که نتیجه در شکل  t/C0ln(C (انجام شد و نمودار 
( CODغلظت اولیه الاینده مورد نظر ) L)(mg0 C/( ب ارائه شده است. 9)

محلول فیلتر شده بعد از  CODترتیب غلظت به t (min)و  tC (mg/L)و 
تماس با فوتوکاتالیست تحت تابش نور و مدت زمان تحت تابش نور قرار 

(ب خطی با 9باشد. نمودار ارائه شده در شکل )گرفتن فوتوکاتالیست می
دهد که درجه واکنش و نشان میمیباشد  9910/7ضریب رگراسیون 

( 713/7باشد و شیب نمودار )ها یک میتخریب فوتوکاتالیستی آلاینده
 ( می باشد. min-1ثابت سرعت ) kبیانگر 

منظور تعیین اهمیت فرآیند تخریب فوتوکاتالیستی نسبت به فرآیند جذب به
، mg/L 819سطحی آزمایشهای سینتیکی در سه غلظت اولیه متفاوت )

)سرعت اولیه  0r)ثابت سرعت( و  k( انجام شد و پارامترهای  07، 807
( که برابر با حاصلضرب mg/(min.L)کاهش فوتوکاتالیزوری با واحد 

k ( 0در غلظت اولیه آلاینده است=kC0r برای هر غلظت اولیه بدست )
 .( ارائه شده است7ها در جدول )امد که داده

(( تطبیق 3هینشلوود )رابطه )-مویرهای حاصل با مدل سینتیکی لانگداده
  ( ج(.9داده شدند )شکل )

 

(3) . 𝑟0 =
𝑘𝑟𝐾𝐿𝐶0

1+𝐾𝐿𝐶0
 

 
ثابت جذب سطحی است و میزان اهمیت و  LK (L/mg)که در این رابطه 

 دهد.نقش مکانیسم جذب سطحی در فرآیند حذف آلاینده را نشان می
ابت سرعت واکنش تخریب فوتوکاتالیسیتی ث rk (mg/(min.L))پارامتر

باشد و مقدار آن بیانگر میزان اهمیت و نقش فرآیند فوتوکاتالیزوری در می
حذف آلاینده است. با توجه به شیب و عرض از مبدا فرم خطی مدل 

 mg/(min.L)برابر با  rk هینشلوود، پارامترهای -سینتیکی لانگمویر

بدست آمده است.  L/mg 77337/7برابر با  LKو ثابت جذب  807
مقدار پارامتر ثابت جذب  که میدهد نشان شده محاسبه ثابتهای مقایسه

 
1 -Valence band 

سطحی در مقایسه با ثابت سرعت واکنش تخریب فوتوکاتالیستی بسیار 
تی تخریب فوتوکاتالیس واکنش دهد کهکمتر است و این موضوع نشان می

 .]30[است بوده مکانسیم اصلی حذف آلاینده

 

برای ازمایشهای  0rو  kمقدار پارامترهای  -5جدول 

 های متفاوتسينتيکی با غلظت اوليه

 

 1-k (min 0= kC0 r( (mg/Lغلظت اولیه )

70  0.0402 2.94 

120 0.0405 4.86 

189 0.043 8.1081 

 

 

 هامکانيسم تخریب فوتوکاتاليستی آلاینده
گیخته گیرد، الکترونهای براناتالیست تحت تابش نور قرار میوقتی فوتوک

شوند؛ در منتقل می 2به نوار رسانش 1شده در اثر تابش نور از نوار ظرفیت
ترتیب در نوار ظرفیت و نوار رسانش به (e-1)ها الکترونو  (h+)ها نتیجه حفره

ای انش با مولکولهفوتوالکترونهای تولید شده و موجود در نوار رس شوند.ایجاد می
-کنند. حفرهتولید می •2O-  موجود در آب واکنش داده و رادیکال (2Oاکسیژن )

( واکنش داده و رادیکال O2H( نوار ظرفیت نیز با مولکولهای آب )h+های )
•OH (:7، 7، 1های ( )رابطه87کنند )شکل تولید می 

 
 

(1)                  𝐴𝐶/𝑍𝑛𝑂/𝑆𝑛𝑂2 + (𝐿𝑖𝑔ℎ𝑡)ℎ𝜐 → 𝑒− + ℎ+ 

(7)                                                             𝑒− + 𝑂2 →• 𝑂2
− 

(7)                                                  ℎ+ + 𝐻2𝑂 → 𝑂𝐻• 

 
 

جود بر سطح های آلاینده موهای تولید شده با مولکولرادیکال
دکربن اکسیخطر مانند دیفوتوکاتالیست واکنش داده و انها را به مواد بی

آن  CODکنند و با تخریب مواد آلاینده موجود در پساب، و آب تبدیل می
 یابد. کاهش می

منظور مقایسه عملکرد فوتوکاتالیست سنتز شده، توانایی آن در حذف به
قایسه ها مشنهاد شده در دیگر پژوهشهای پیها با فوتوکاتالیستآلاینده

( بیانگر توانایی قابل قبول 7های ارائه شده در جدول )شد. داده
 .عی استفعال سنتز شده از مواد طبیفوتوکاتالیست سنتز شده بر پایه کربن

 

2 -Conduction band 
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های متوالی استفاده از فوتوکاتاليست چرخهالف:  -0شکل 

 قيتطب؛ ج: انبر حسب زم t/C0ln(C(نمودار سنتز شده؛ ب: 

 نشلووديه ریبا مدل لانگمو یتجرب هایداده

 
 

 
 اهشماتيک فرآیند تخریب فوتوکاتاليستی آلاینده -09شکل 

 

مقایسه توانایی فوتوکاتاليست سنتز شده با دیگر  -0جدول 

 هافوتوکاتاليست
درصد کاهش  آلاینده  فوتوکاتالیست

 آلاینده
 مرجع

Zn-MOS  داروی
 سفالکسین

0/91 ]33[ 

3@SO2@TiO3O2Fe-α COD 71/17 ]37[ 

type CuS-/p2CeO 07[ 17/19 رنگ[ 

AC/ZnO/SnO2 COD 18/90  کار
 حاضر

 

 نتيجه گيری
 رب فوتوکاتالیست از استفاده با سیداسیون پیشرفتهدر این پژوهش فرآیند اک

بکار  شهر یاسوج شهری پساب تصفیه جهت شده اصلاح فعال کربن پایه
 گردو وستپ از شیمیایی فعالسازی روش از استفاده با فعال کربن برده شد.

 اصلاح 2SnO و ZnO کامپوزیتی از نانوذرات توسط سپس و شد سنتز
 در یفوتوکاتالیستی تحت نور مرئ فرآیند در تکاتالیس عنوان به و گردید
 ناساییش آنالیزهای از. شد استفاده پساب تصفیه جهت شده طراحی راکتور

FTIR، BET، XRD، EDX، SEM و DRS ساختار تشخیص جهت 
گاف  نشان داد که DRS آنالیز نتایج. شد استفاده شده سنتز فوتوکاتالیست

است که قابلیت کاربرد و  Ev 17/0فوتوکاتالیست سنتز شده  انرژی
 مقدار ،pH پارامترهای اثر. دهدرا نشان می مرئی نور فعالیت آن در حوزه

 پساب COD کاهش میزان بر نور تابش تحت زمان و فوتوکاتالیست،
توسط فوتوکاتالیست سنتز شده، با استفاده از روش طراحی آزمایش  شهری

 ،pH=3 در که داد نشان نتایج حاصل. شد طرح مرکب مرکزی، بررسی
 دقیقه، 17 نور تابش زمان مدت و g/L 07/8 فوتوکاتالیست مقدار

است.  %18/90 با شود که برابرحاصل می COD کاهش میزان حداکثر
انجام واکنش  دهندهبررسی سینتیک فرآیند تخریب فوتوکاتالیستی نشان

 .مرتبه اول فوتوکاتالیستی است
 

 قدردانی و تشکر

 ژادامیرعلی جهانبخشی ن ارشد کارشناسی نامه پایان زا بخشی پژوهش این
 .است مقاله مسئول نویسنده مصوب علمی جامع برنامه راستای در و

 فناوری و پژوهشی معاونت معنوی و مالی حمایت از مقاله نویسندگان
 کنند. می قدردانی و تشکر پژوهش این انجام برای یاسوج دانشگاه

 اخلاق پژوهش ملاحظات اخلاقی پيروی از اصول
کنندگان در تحقیق حاضر به صورت داوطلبانه و با همکاری مشارکت

 رضایت آنان بوده است.

 مشارکت نویسندگان
  .امیرعلی جهانبخشی نژاد:  هاانجام آزمایش
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 .و نگارش نهایی: حکیمه شریفی فرد ها و نتایجتحلیل داده
 راضیه حیاتی، محمد بنیادی.: نظارت

 تعارض منافع
 اظهار نویسندگان، مقاله حاضر فاقد هرگونه تعارض منافع بوده است. بنابر
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