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Abstract 
 

Background and purpose: Nickel is one of the heavy metals that originates from various 

industries such as plating and dyeing and leads to many environmental problems, thus, it is important to 

remove it. The aim of this study was to assess the photocatalytic process by silica and zirconia 

nanoparticles in nickel removal. 

Materials and methods: In this applied-fundamental study after construcring photoreactor, the 

performance of silica and zirconia nanoparticles in the removal of nickel were studied by changing 

variables such as the amount of nanoparticles (0.5-2.5 g/L), pH (3,7,11), nickel concentration and 

exposure time of UV (15-75 min). After assessing the synthetic wastewater (n=50) real wastewater 

(n=10) samples were evaluated according to the resultant optimum conditions. Nickel adsorption 

isotherm was determined. SPSS was used to analyze the data. 

Results: Nickel was removed completely under optimum condittions (pH= 11), 1g/L zirconia, 

0.5g/L silica with exposure time of 30min and 5mg/L synthetic nickel. Removal efficiency of nickel in 

concentrations of 5, 10, 15, 20 and 25 mg/L at pH= 11 and 1g/L zirconia nanoparticles was 100, 91, 88, 

87.5 and 84%, respectively and with 0.5g/L dose of silica nanoparticles was 100, 100, 90.90 and 87%, 

respectively. According to the coefficient of determination (R2), Freundlich isotherm for zirconia 

nanoparticle (R2= 0.883) and the Langmuir model for silica (R2= 0.949) were found to be more relevant. 

Conclusion: Increase in the amount of nanoparticles, UV exposure and pH increased the 

efficacy of photocatalytic process in nickel removal through production of hydroxyl radicals. Nickel 

concentration reduced the process efficiency due to inhibition of the reaction of holes (h+) and hydroxyl 

radicals. Efficiency of photocatalytic process in removal of nickel from a real wastewater due to the 

presence of other substances (cyanide and zinc) was far less compared to the synthetic solutions. 

According to nickel removal efficiency from real wastewater (49.6% and 56% by zirconia nanoparticles 

and silica, respectively) photocatalytic processes was able to remove about 50% nickel from actual 

wastewater. 
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مقايسه با  در ذرات سيليكا نانوفرايند فتوكاتاليستي با كارايي 
  و  آبي هاي محلول از ظرفيتي  دودر حذف نيكل زيركونيا

   تعيين شرايط بهينه حذف
 

        1محمد ملكوتيان
  2مجيد هاشمي چليچه

  چكيده
ف چـون آبكـاري، رنـگ سـازي، بـه         هايي است كه از صـنايع مختل ـ       فلز سنگين نيكل در زمره آلاينده      :هدفسابقه و   

هـدف از  . باشـد  مـي اهميـت  حـائز  از ايـن رو حـذف آن   . كنـد  محيط زيست وارد شده و مشكلات زيست محيطي ايجاد مي         
  .بوددر حذف نيكل سيليكاو زيركونيا يند فتوكاتاليستي توسط نانوذرات آ، بررسي كارايي فر حاضرمطالعه

 پس از ساخت فتوراكتور، كـارايي نـانوذرات سـيليكا و زيركونيـا در     حاضر بنيادي -مطالعه كاربردي  :ها مواد و روش  
  UV، غلظـت نيكـل و زمـان تـابش     )gl 5/2- 5/0( ،pH )3 ،7 ،11 (مقـدار نـانوذره  : حذف نيكل، با تغييـر متغييرهـايي چـون      

شرايط بهينه حاصـله،  با توجه به   سپس  آزمايش بر روي فاضلاب سنتتيك انجام و        . مورد بررسي قرار گرفت   )  دقيقه 15 -75(
آنـاليز   . واقعي آزمايش و ايزوتـرم جـذب تعيـين شـد           10 نمونه سنتتيك و     50تعداد  . روي نمونه واقعي فاضلاب دنبال شد     بر  

  . صورت گرفتSPSSداده ها توسط نرم افزار 
 و   دقيقـه  30 تـابش  زمانبا  سيليكا،   g/L 5/0 زيركونيا، مقدار  1g/L ، مقدار )pH=11(  تحت شرايط بهينه   ،نيكل :ها يافته

 25و   mg/L5  ،10  ،15  ،20هاي   كارايي حذف نيكل با غلظت    . حذف شد  درصد   100طور  ه  ب) نيكل سنتتيك  mg/L 5مقدار  
 نـانوذره سـيليكا     gl 5/0  درصـد و بـا مقـدار       84 و   5/87،  88،  91،  100ترتيـب   ه   نانوذره زيركونيا ب   1g/L  و مقدار  pH=11در  
   ، ايزوتـرم فرنـدليچ بـراي نـانوذره زيركونيـا          )R2( بـا توجـه بـه ضـريب تعيـين         . رصـد بـود    د 87و  90،90،  100،  100ترتيب   هب
)883/0 =R2(و مدل لانگموير براي سيليكا  )949/0 =R2(توصيف بهتري ارائه داد . 

را بـه دليـل توليـد       حـذف نيكـل     ينـد فتوكاتاليـستي     آكـارايي فر  و   pH افزايش مقدار نانوذرات، زمان تابش و      :استنتاج
هـاي   هـاي فوتـوني و راديكـال    دليـل ممانعـت از واكـنش حفـره       ه ب ـ ،افزايش غلظت نيكـل   . كال هيدروكسيل افزايش داد   رادي

يند فتوكاتاليستي جهت حـذف نيكـل از فاضـلاب واقعـي نـسبت بـه       آكارايي فر  .يند را كاهش داد   آهيدروكسيل، كارايي فر  
در ) سـيانيد و روي ( علـت آن حـضور ديگـر مـواد      كـه  بـود هاي سنتتيك استفاده شود، به مراتب كمتـر          حالتي كه از محلول   
نـانوذره   و درصـد  6/49با توجه به راندمان حـذف نيكـل از فاضـلاب واقعـي توسـط نـانوذره زيركونيـا             . فاضلاب واقعي بود  

  .باشند  نيكل از فاضلاب واقعي مي درصد50يندهاي فتوكاتاليستي مذكور قادر به حذف حدود آ فر درصد56، )سيليكا
  

  يند فتوكاتاليستي، ايزوترم، نيكل دوظرفيتيآ، فرZrO2، نانوذره SiO2نانوذره  :ژه هاي كليديوا
  

  مقدمه
توسعه لجام گسيخته صنعت و شهر نشيني منجـر بـه           

هـاي موجـود،     از نگراني . شود آلودگي محيط زيست مي   
حضور فلزات سنگين در محيط زيست با توجه به سميت          

   ي حتي درـره غذايـر زنجيها د ي آنـو تمايل تجمع زيست
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 اغلـب فلـزات سـنگين در        .)1(باشـد  هاي پايين مـي    غلظت
ــوژيكي ســلول  واكــنش ــده دخالــت و   هــاي بيول هــاي زن
نماينـد آژانـس     ها را مختل مـي     بوليكي آن هاي متا  فعاليت

 فهرسـتي را    1978حفاظت محيط زيست آمريكا در سـال      
هاي آلي و غير آلـي موجـود در فاضـلاب            شامل آلاينده 

در . كه خطر جدي براي سلامتي انسان دارند ارائـه نمـود          
اين فهرست، نيكل نيـز در زمـره فلـزات سـنگين قلمـداد              

نيكــل در طبيعــت بــه دوشــكل اكــسيد و . )2(شــده اســت
عـوارض   .)3(شود هيدروكسيد دو و سه ظرفيتي يافت مي      

ل سردرد، استفراغ، درد قفسه سـينه،       مسموميت نيكل شام  
هاي خـشك و كوتـاه، آسـيب بـه سيـستم عـصبي،               سرفه

نيكــل بــه طــور . )3، 2(باشــد كليــه، معــده، و پرســتات مــي
گسترده در صنعت آبكاري براي حفاظت آهن و فـولاد،          
صنايع الكترونيك، جواهرسازي، سكه زني، رنگ كاري       

كــار  ههــا بـ ـ هــا و كاتاليــست  و در مــواردي در بــاتري 
 دنيحد قابل تحمـل نيكـل در آب آشـامي         . )2 -5(رود مي

mg.L-1 01/0 ترسيب، جـذب سـطحي روي      . )6(باشد مي
هـاي   كربن فعال، تبادل يون و جداسازي غشايي از روش        
 باشـد  معمول جهت حذف نيكل و ديگر فلزات سنگين مي        

  .)5 -7، 3(كه هر روش مزايا و معايب خاص خود را دارد
ــن فر ــاي    آاي ــارايي پ ــل ك ــه دلي ــدها ب ــضاً ين   ين و بع

ــدوديت   ــالا داراي محـ ــسبتاً بـ ــه نـ ــاص   هزينـ ــاي خـ   هـ
 اكــسيداسيون پيــشرفته  ينــدهايآفر. باشــند  خــود مــي 

)Advanced Oxidation Processes (    بـه دليـل كـارايي
بسيار بالا و همچنين عـدم ايجـاد آلـودگي ثانويـه مـورد              

يندي بر پايه جذب انرژي نـور       آفتوكاتاليز فر . توجه است 
ينـد،  آدر ايـن فر   . )8(باشد رسانا مي   نيمه توسط ماده جامد  

 هـاي پرانـرژي طيـف      نانوذرات در نقش كاتاليست، فتون    
UV        را جذب نموده و متعاقب آن راديكال هيدروكـسيل

 .)9(گيــرد اي قــوي اســت شــكل مــي  كــه اكــسيد كننــده
هنگامي كه يك نانوذره فوتوني با انرژي برابر يا بيشتر از           

نانوذره دريافـت كنـد،    )Band Gap(عرض شكاف باند 
شـود   تقل مـي   من رسانايك الكترون از باند ظرفيت به باند        

كه به موجب اين جداسازي الكترون، يك فضاي خـالي          

اگـر  . شـود  در بانـد ظرفيـت ايجـاد مـي        ) Hole( يا حفـره  
الكتـرون و حفـره     . تفكيك بار الكتريكي صـورت گيـرد      

منتقل شده و در واكـنش    ) نانوذره( روي سطح كاتاليست  
بانـد ظرفيـت    . كننـد  هاي اكسيداسيون و احيا شركت مي     

داده و توليد     واكنش -OHولكول آب يا    ممكن است با م   
كـه الكتـرون توسـط       يا ايـن   .راديكال هيدروكسيل نمايد  

شده و توليد آنيون راديكال سـوپر   اكسيژن به دام انداخته  
O2(اكسيد

ها به صـورت زيـر خلاصـه          واكنش  و نمايد) -.
  .شوند مي

     )1(  
     )2(  

     )3(  

Ni2++2e→Ni0     )4(  

 و آنيــون راديكــال  (OH) راديكــال هيدروكــسيل 
هـاي اكـسيد كننـده در        به عنوان گونـه   ) (سوپراكسيد  

نتيجتـاً بـه     .)10(انـد  يندهاي فتوكاتاليستي شناخته شـده    آفر
توانـد در بـستر پيرامـون خـود،      دنبال تـابش، نـانوذره مـي      

. عنـوان يـك پذيرنـده يـا دهنـده الكتـرون عمـل كنـد                هب
گيرنــد،  هنگــامي كــه نــانوذرات تحــت تــابش قــرار مــي 

ها تحريك و از باند ظرفيت به باند رسـانا منتقـل             الكترون
 )+e-/h( حفـــره -شـــوند و توليـــد جفـــت الكتـــرون مـــي
بـه انـدازه كـافي    ) ( پتانـسيل بانـد ظرفيـت     . نماينـد  مي

ــانوذره توليــد راديكــال   مثبــت مــي ــا در ســطح ن باشــد، ت
بـه انـدازه    ) (پتانسيل باند هدايت     .هيدروكسيل نمايد 

بانـد  .  شـود  ءباشد تا مولكول اكسيژن احيا     كافي منفي مي  
شدت اكـسيد كننـده و الكتـرون بانـد هـدايت             هظرفيت ب 

  .)6(شدت احياكننده مي باشد هاراي ماهيتي بد
هاي فتوكاتاليستي با نـانوذرات      با توجه مزاياي روش   

كــارايي بــالا، عــدم آلــودگي ثانويــه، ســريع بــودن       (
و از بـين ايـن نـانوذرات نـانوذره دي اكـسيد             ) ها واكنش
بيـشتر  ) ZrO2( و دي اكسيد زيركـونيم    ) SiO2( سيليكون

 از نــانوذره دي اســتفاده. مــورد اســتفاده قــرار گرفتــه انــد
) Mesoporous silicon dioide(اكسيد سيليكون مزوپور

 و حـذف رنـگ      )11(در حذف نيكل، سـرب و كـادميوم       
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نـانوذره  . )12(متيل رد نتايج قابل قبولي را ارائه داده اسـت  
ــل و دي     ــذف كلروفن ــت ح ــونيم جه ــسيد زيرك دي اك

وفنكسي استيك اسـيد اسـتفاده شـده ولـي در مـورد             كلر
حـذف  بـراي    لـذا    .)8(حذف نيكـل اسـتفاده نـشده اسـت        

ــل ــذكور از فاضــلاب    ،نيك ــانوذره م ــتفاده از دو ن ــا اس  ب
  .سنتتيك و واقعي مورد بررسي قرار گرفت

  

  ها  روشمواد و
 در فاصـله زمـاني      حاضـر،  بنيـادي    -مطالعه كاربردي 

در مركــز تحقيقــات 1391فــروردين لغايــت خــرداد مــاه 
-ZrO2(نـانوذره زيركونيـا    .بهداشت محيط انجام گرفـت    

monoclinic( سـيليكا  و نانوذره )SiO2 (   از شـركت نـانو
پارس ليما و بقيه مواد شيميايي مورد اسـتفاده از شـركت            

مشخـصات و ميـانگين انـدازه       . مرك آلمـان تهيـه شـدند      

 در جـدول  حاضـر   نانوذرات مـورد اسـتفاده در پـژوهش         
 نـانوذرات در    TEM و   XRD آناليز   . آمده است  1شماره  
از لامـــپ  .اســـت نـــشان داده شـــده 1  شـــمارهنمـــودار

UV)30W بــه عنــوان منبــع نــور ) 338 و شــدت
ــد  ــتفاده ش ــر    . اس ــوكس مت ــپ توســط ل ــور لام شــدت ن

  . اندازه گيري شدHAGNER-EC1مدل
 محفظـه   -1،  راكتور از دو قسمت تشكيل شده است      

كه داراي حجم مفيدي برابر بـا       ): محفظه واكنش (اصلي  
ml 500   ــايش در آن ــل مراحــل آزم ــه ك ــود ك ــام ب  انج
  رـي را در بـه اصلـه محفظـك: هـ محفظه ثانوي-2 .رفتـگ

  
  مشخصات نانوذرات :1جدول شماره 

  

  نوع نانوذره  نانوذره اندازه سطح ويژه درصد خلوص شكل ظاهري  چگالي
g/m31/1  White powder +99 m2/g25> Nm20  ZrO2 

(monoclinic) 
<1 g/m3 White powder +99 m2/g600> Nm10  SiO2 

  
  

        
  

      
  

  )نانوذره زيركونيا- نانوذره سيليكا، د-ج (TEMو )  نانوذره زيركونيا-نانوذره سيليكا، ب-الف (XRDناليز آ: 1 شمارهنمودار
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باشد كه آب به طـور       مي lit 3گرفته و داراي حجم مفيد      
بـا توجـه بـه اينكـه        . مداوم درون اين محفظه جريان دارد     

بت انجام گرفت، هدف از ساخت      آزمايشات در دماي ثا   
، UV كاهش دماي حاصل از تابش لامـپ       ،محفظه ثانويه 

 مستقياً در   UVلامپ. توسط جريان مداوم آب بوده است     
بالاي محفظه واكـنش قـرار داده شـد و ديـواره خـارجي              
راكتور توسط فويل آلومنيوم پوشـانده شـد تـا تـابش بـه              

 مـورد   راكتـور سـاخته شـده و       .ثرتري انجام گيرد  ؤطور م 
 نـشان داده  1 شماره  تصويردر  حاضر  استفاده در پژوهش    

  .شده است

  
  شماتيك فتوراكتور :1 شماره تصوير

  
 :تهيه محلول استوك

 نمونه سنتتيك ساخته و در شرايط مختلف        50تعداد  
) pHزمان، مقدار نـانوذرات، غلظـت نيكـل سـنتتيك و            (

براي تهيه فاضلاب سـنتتيك،  . مورد آزمايش قرار گرفت 
نيكــل بــا حــل كــردن  ppm 1000ابتــدا محلــول اســتوك

در ) (مقـادير مناسـب از نيتـرات نيكــل    
از  pHجهـت تنظـيم     .  تهيه گرديـد   ،آب مقطر بدون يون   

  . استفاده شد1Nاسيد سولفوريك و سود 
  

  :آزمايشات فتوكاتاليستي
  مقدار : شاملحاضر  عوامل مورد بررسي در پژوهش      

  

، )5/0 و   ZrO2) mg/L 5/2  ،2  ،5/1  ،1 و   SiO2نانوذرات  
ــان واكــنش   و )3 ،7 ،11 (pH ،)45 و 60 و mim 75(زم

 )5و 10و 15 و 20 و  mg/L 25(غلظت نيكـل دوظرفيتـي      
ــود ــن   . ب ــه اي ــه ب ــا توج ــه دو فر ب ــذف   آك ــم ح ــد مه ين

 لـذا بـراي آغـاز       .باشـد   احيـا و جـذب مـي       ،فتوكاتاليستي
ذرات و  انوآزمايشات فتوكاتاليستي، ابتدا محلول حاوي ن   

 در تاريكي گذاشته شـد       دقيقه 30هاي نيكل به مدت      يون
و محلول محتـوي     روشن   UVلامپ  . )3(تا به تعادل برسد   

 3001 مـدل ( نيكل و نانوذرات توسط همـزن مغناطيـسي         
Heidolph MR(با تغيير يك متغيير و ثابت  . هم زده شد

ــا  نگــه ــاز  ،داشــتن ديگــر متغييره ــورد ني ــه م ــداد نمون    تع
محلـول حـاوي نيكـل و     . دست آمـد   ه نمونه سنتتيك ب   50

ــانو ــه  نـــ ــدتذرات بـــ ــه 30 مـــ ــانتريفيوژ  دقيقـــ ســـ
شـــــد و ) rpm3800 دور در Centrifuge- 150مـــــدل(

غلظت باقيمانده نيكل با استفاده از دسـتگاه جـذب اتمـي       
شـرايط  . گيـري شـد    انـدازه )Philips-PU 9100Xمـدل (

فاضـلاب صـنعت    (دست آمده، با محلـول واقعـي         هبهينه ب 
پارامترهايي ماننـد غلظـت نيكـل،    . نيز انجام شد  ) آبكاري

ــيانيد و غلظـــت روي در فاضـــلاب واقعـــي   غلظـــت سـ
تعــداد نمونــه مــورد اســتفاده در ايــن . گيــري شــد انــدازه

كليـه آزمايـشات براسـاس كتـاب        .  نمونه بـود   10قسمت  
هــاي اســتاندارد بــراي آزمايــشات آب و فاضــلاب  روش

كـارايي حـذف نيكـل توسـط رابطـه زيـر             .)4(انجام شـد  
  :)4(محاسبه گرديد

100*
.

.
%

c

cc e
  

  )درصد(يند ـ كارايي فر
  )mg/L(غلظت اوليه نيكل: 
  )mg/L(غلظت نيكل پس از انجام آزمايش: 

  
مطالعات مربوط به ايزوترم جذب نانوذرات سيليكا و  -

  :حذف نيكلزيركونيا در 
ايزوترم هاي جذب به منظور تعريـف جـرم جـذب           
شــده از مــاده جــذب شــونده بــه ازاي واحــد جــرم مــاده  

هاي ايزوترمـي فرنـدليچ و    مدل .شوند جاذب استفاده مي
 )13(گرفتهاي مورد استفاده قرار      طور گسترده  هلانگموير ب 

 زيـر معادله خطي ايزوترم لانگموير به صـورت معادلـه          و  
                                :)5(مي باشد

ek
g

e c
qmqmq

c 11
  
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qe مقــدار جــزء جــذب شــده در واحــد جــرم جــسم 
غلظـت تعـادلي     Ceجاذب بر حسب ميلي گرم بـر گـرم،          

ماده جذب شدني در محلـول بعـد از جـذب سـطحي بـر               
 k نشاندهنده ظرفيت جذب وqmگرم در ليتر،   حسب ميلي 

n                                  .ثابت لانگموير است
g kcq

1

  
 

معادله ايزوترم جذب فروندليچ بـه صـورت معادلـه          
ــي ــر م ــر خطــي  باشــد كــه  زي ــه زي ــه صــورت معادل ــه ب ب
غلظت تعادلي بر حسب ميلـي       Ceباشد كه     مي )7(صورت

ميلي گرم ( ظرفيت جذب در زمان تعادل qeگرم در ليتر، 
  . ثابت هاي فرندليچ مي باشدk,nو) بر گرم
  

ee C
n

kq log
1

_loglog   

 مـورد   SPSS دست آمده توسط نـرم افـزار       هنتايج ب 
  .تجزيه و تحليل قرار گرفت

  

  ها يافته
  شمارهنتايج حاصل از آناليز فاضلاب خام در جدول

  . ذكر شده است2
در   SiO2 و ZrO2تاثير مقادير اوليه نـانوذرات  ) الف

pHينـــد حـــذف آ هـــاي مختلـــف بـــر روي كـــارايي فر
  ):تتيكسن(توكاتاليستي نيكل

 نشان 3 و 2در جدول حاضر نتايج حاصل از بررسي 
  در اين مرحله، كارايي حذف نيكلكهداده شده 

)20mg/L (در  pHابت ــ ث)pH=7 (رــاديــو مق gl  5/0، 
  ،25/51 رتيبــه تــا بـونيـركــوذره زيــ از نان5/2، 2، 5/1

  
و ) pHزمـان، مقـدار نـانوذرات،       (  زيركونيا در حذف نيكل، سيانيد و روي در شرايط مختلف          تاثير فرايند فتوكاتاليستي با نانوذرات     :2جدول شماره   

  نتايج حاصل از آناليز فاضلاب خام
  

  نانو ذره زيركونيا
 ميانگين غلظت در فاضلاب واقعي )درصد(راندمان حذف

  محلول   روي  سيانيد
  نيكل واقعي

  محلول 
  نيكل سنتتيك

زمان 
)min(   غلظت سيانيد  

)mg/L( 

  غلظت روي 
)mg/L( 

  غلظت نيكل 
)mg/L(  

  غلظت نيكل سنتتيك 
)mg/L(  pH  

 غلظت نانوذره 
)g/L(  

--- --- --- 8/35 30 --- --- --- 20 3 5/0 

---  ---  ---  5/47 30 ---  ---  ---  20 3 1 

---  ---  ---  49 30 ---  ---  ---  20 3 5/1 

---  ---  ---  49 30 ---  ---  ---  20 3 2 

--- --- --- 52 30 --- --- --- 20 3 5/2 

---  ---  ---  25/51 30 ---  ---  ---  20 7 5/0 

---  ---  ---  75/58 30 ---  ---  ---  20 7 1 

---  ---  ---  60 30 ---  ---  ---  20 7 5/1 

--- --- --- 62 30 --- --- --- 20 7 2 

---  ---  ---  60 30 ---  ---  ---  20 7 5/2 

---  ---  ---  6/75 30 ---  ---  ---  20 11  5/0 

---  ---  ---  5/87 30 ---  ---  ---  20 11  1 

--- --- --- 8/88 30 --- --- --- 20 11 5/1 

---  ---  ---  25/89 30 ---  ---  ---  20 11 2 

---  ---  ---  5/90 30 ---  ---  ---  20 11 5/2 

---  ---  ---  100 30 ---  ---  ---  5 11  1 

--- --- --- 91 30 --- --- --- 10 11 1 

---  ---  ---  88 30 ---  ---  ---  15 11 1 

---  ---  ---  5/87 30 ---  ---  ---  20 11 1 

---  ---  ---  84 30 ---  ---  ---  25 11 1 

24 7/16 1/44 5/82 15  5/62  24  75/31 20 11  1 

32 29 7/45 5/87 30  5/62  24  75/31  20 11 1 

40 5/37 7/45 75/88 45  5/62  24  75/31  20 11 1 

52 9/47 48 90 60  5/62  24  75/31  20 11 1 

64 54 6/49 90 75  5/62  24  75/31  20 11 1 



 در حذف نيكل ايركوني در مقايسه با زكايلي با نانو ذرات سيستي فتوكاتالنديفرا
  

92  1391مهر  ، 93 ، شماره بيست و دوم دوره                                                                   مجله دانشگاه علوم پزشكي مازندران                       

درصد و توسط نانوذره سيليكا بـه    60 و 62، 60، 75/58
بــا .  درصــد بــود66، 66، 75/65، 75/65، 25/64 ترتيــب

ينـد فتوكاتاليـستي در     آكه ميـزان كـارايي فر      توجه به اين  
ــشتر از  ــادير بي ــا و  g/L 1مق ــانوذره زيركوني از  g/L 5/0ن

نانوذره سيليكا چنـدان زيـاد نبـود، مقـادير بهينـه نـانوذره              
انتخـاب   g/L 5/0و  g/L 1كونيا و سـيليكا بـه ترتيـب         زير

ــد ــزان حـــذف نيكـــل  . شـ ــاي pHدر ) mg/L20(ميـ  هـ
، 5/47 با مقدار بهينه نانوذره زيركونيـا بـه ترتيـب         11و3،7
 بـه   سـيليكا و با مقدار بهينه نانوذره       درصد   5/87 و   75/58

ــب ــود 90 و 25/64، 25/51 ترتيـ ــد بـ ــه .  درصـ در نتيجـ
pH=11 عنوان   ه بpH در  . ه انتخـاب شـد     بهينPH   اسـيدي 

 رسـوب   pHباشـد كـه بـا افـزايش           مـي  +Ni2گونه غالـب    
Ni(OH)2 شود توليد مي.  
 بر روي كارايي) سنتتيك(تأثير غلظت اوليه نيكل ) ب

  :حذف فتوكاتاليستي توسط نانوذرات سيليكا و زيركونيا

، mg/L5، 10هـاي    كارايي حـذف نيكـل بـا غلظـت        
و مقـــدار بهينـــه ) نـــه بهيpH=11)pH  در 25و  20، 15

ــب   ــه ترتي ــا ب ــانوذره زيركوني  84 و 5/87، 88، 91، 100ن
 و توسط نانوذره سيليكا به ترتيـب      ) 2جدول شماره   (درصد  

  .)3  شمارهجدول(  درصد بود87و 90،90، 100، 100
 تاثير زمان تابش بـر روي كـارايي حـذف نيكـل         ) ج

  : ZrO2 و SiO2توسط نانوذرات ) سنتتيك(
ــان ــا  در زم ــاي ت ــه 75و  60، 45، 30، 15بش ه  دقيق

  بــا نــانوذره-تحــت شــرايط بهينــه -ميــزان حــذف نيكــل
ــا ــه ترتيـــب   زيركونيـ  90 و 90 ، 75/88، 5/87، 5/82بـ

، 25/91، 89، 75/83درصد و با نانوذره سيليكا به ترتيـب        
 2 جداول شـماره  نتايج در   كه  .  درصد بود  5/92و   25/91
  . نشان داده شده است3و 

ت بــوط بــه ايزوتــرم جــذب نــانوذرا مطالعــات مر-د
  :سيليكا و زيركونيا در حذف نيكل

  
  )pHزمان، مقدار نانوذرات، ( تاثير فرايند فتوكاتاليستي با نانوذرات سيليكا در حذف نيكل، سيانيد و روي در شرايط مختلف :3جدول شماره 

 نانوذره سيليكا

 واقعيميانگين غلظت در فاضلاب  )درصد(راندمان حذف

  محلول    روي  سيانيد
  نيكل واقعي

  محلول 
  نيكل سنتتيك

  زمان
)min( 

  غلظت سيانيد
)mg/L( 

  غلظت روي
)mg/L( 

  غلظت نيكل 
)mg/L(  

 غلظت نيكل سنتتيك 
)mg/L(  pH 

 غلظت نانوذره 
)g/L(  

--- --- --- 25/51 30 --- --- --- 20 3  5/0 

---  ---  ---  5/51 30 ---  ---  ---  20 3  1 

---  ---  ---  5/52 30 ---  ---  ---  20 3 5/1 

---  ---  ---  52 30 ---  ---  ---  20 3 2 

--- --- --- 53 30 --- --- --- 20 3 5/2 

---  ---  ---  25/41 30 ---  ---  ---  20 7 5/0 

---  ---  ---  75/65 30 ---  ---  ---  20 7 1 

---  ---  ---  75/65 30 ---  ---  ---  20 7 5/1 

--- --- --- 66 30 --- --- --- 20 7 2 

---  ---  ---  66 30 ---  ---  ---  20 7 5/2 

---  ---  ---  90 30 ---  ---  ---  20 11  5/0 

---  ---  ---  91 30 ---  ---  ---  20 11  1 

--- --- --- 92 30 --- --- --- 20 11 5/1 

---  ---  ---  7/93 30 ---  ---  ---  20 11 2 

---  ---  ---  5/94 30 ---  ---  ---  20 11 5/2 

---  ---  ---  100 30 ---  ---  ---  5 11  5/0 

--- --- --- 100 30 --- --- --- 10 11 5/0 

---  ---  ---  90 30 ---  ---  ---  15 11 5/0 

---  ---  ---  90 30 ---  ---  ---  20 11 5/0 

---  ---  ---  87 30 ---  ---  ---  25 11 5/0 

28 9/22  2/47 75/83  15  5/62  24  75/31 20 11 5/0 

36 29  5/53 89  30  5/62  24  75/31  20 11 5/0 

46 6/39  5/53 25/91  45  5/62  24  75/31  20 11 5/0 

54 54  1/55 25/91  60  5/62  24  75/31  20 11 5/0 

68 5/62  56 5/92  75  5/62  24  75/31  20 11 5/0 
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هاي همدما در    دست آمده براي رسم منحني     هنتايچ ب 
هــاي ايزوترمــي  از مــدل.  آمــده اســت4  شــمارهجــدول

 اسـتفاده   ،هاي جذب  فرندليچ و لانگموير براي رسم داده     
هاي همـدمايي فرونـدليچ و لانگمـوير در          منحني. گرديد
بـا توجـه بــه   نــشان داده شـده اسـت كــه    3  شـماره شـكل 

ايي فرندليچ براي نانوذره    ، مدل همدم  )R2( ضريب تعيين 
 و مـدل لانگمـوير بـراي سـيليكا        ) =R2 883/0( زيركونيا

)949/0 R2= (توصيف بهتري ارائه داد.  
يند فتوكاتاليستي بـا نـانوذرات    آراندمان حذف فر  ) ه

 :زيركونيا و سيليكا در حـذف نيكـل از فاضـلاب واقعـي            
. بـود  mg/L 75/31واقعي  غلظت اوليه نيكل در فاضلاب      

دســت آمــده از آزمايــشات     هايط بهينــه بـ ـتحــت شــر 
فتوكاتاليـستي بــر روي نيكــل سـنتتيك، رانــدمان حــذف   

 دقيقه بـا    70 و   60،  45،  30،  15 هاي نيكل واقعي در زمان   
ــب    ــه ترتي ــا ب ــانوذره زيركوني  6/49 و 48، 7/45، 1/44 ن

 و با نـانوذره سـيليكا بـه ترتيـب         ) 2  شماره جدول(درصد  
نتـايج كـارايي    .رصدبود د56 و  55،  5/53،  5/53،  25/47
ــانوذرات مــذكور در حــذف   آفر ــا ن ــستي ب ــد فتوكاتالي ين

 شــده اســت نــشانســيانيد و روي نيــز در حاشــيه مطالعــه 
  ).3  شمارهجدول(
  

  بحث
   SiO2 و ZrO2ثير مقــادير اوليــه نــانوذرات أتــ) الــف

ــر روي كــارايي فر pHدر    ينــد حــذف آ هــاي مختلــف ب

  

  ):سنتتيك(فتوكاتاليستي نيكل 
 نـشان داده     3 و   2 جـداول شـماره   ونه كه در    گ همان

ينـد حـذف نيكـل بـا افـزايش مقـادير            آ، كـارايي فر   شده
در ( g/L 5/2 بــه 5/0 نــانوذرات زيركونيــا و ســيليكا از  

pH=11 (     و از  درصـد 5/90 بـه   درصد 6/75به ترتيب از 
افـزايش  .  افزايش داشـته اسـت      درصد 5/94 به    درصد 90

ار نانوذرات به عنـوان     كارايي حذف نيكل با افزايش مقد     
 ولــي جزيــي بــودن كــارايي حــذف در ،يــك اثــر مثبــت

 SiO2 بـراي  0/5g/L و   ZrO2 براي 1g/Lهاي بالاي    غلظت
جزيــي بــودن كــارايي . شــود يــك اثــر منفــي تلقــي مــي 

هاي بالاي نـانوذرات     يندهاي فتوكاتاليستي در غلظت   آفر
 در اثـر بلوكـه شـدن بـا     UVدليل كاهش شـدت لامـپ      هب

بـا توجـه بـه       .)3(باشـد  ميهمراه   نانوذرات   افزايش غلظت 
 pH، راندمان حذف نيكل با افزايش    3 و   2جداول شماره   

 و )1g/L(  نانوذرات زيركونيـا   ، در مقادير بهينه   11 به   3از  
 25/51و از    5/87 بـه    5/47 به ترتيب از     )g/L5/0(سيليكا  

ــه  ــزايش يافــت 90ب ــ.  درصــد اف ــورد ت ــز pH ثيرأدر م  ني
 ســطح pHتــوان چنــين اظهــار نمــود كــه، بــا افــزايش مــي

 شـده داراي شارژ منفي بيـشتري      ) نانوذرات(ها   كاتاليست
 تـري انجـام    طـور مناسـب   ه   ب ـ ،رفيتـي و حذف نيكـل دوظ    

 و زمـاني    بوده +Ni2 پايين گونه غالب     pHدر. )6(گيرد مي
 منجر به تـشكيل رسـوب       ،يابد  محلول افزايش مي   pHكه  

Ni(OH)2 براسـاس مطالعـه    .)3(شود ميAbdel wahaab 
ــر روي حــذف فلــزات ســنگين از ) 2010(و همكــاران    ب

  

  
  )30min:زمان، 20mg/l ،PH=11:، غلظت ورودي 22c:دما(يافته هاي ايزوترم جذب نيكل توسط نانو ذره زيركونيا و سيليكا  :4جدول شماره 

  

logCe  Logqe  1/Ce  1/qe  qe=(X/M)   *100   X=(Ci-Ce)  Ce  Ci  M(gr) نانوذره  
69/0 48/1 205/0 033/0 24/30 6/75 12/15 88/4 20 5/0 

40/0 24/1 40/0 057/0 50/17 5/87 50/17€ 50/2 20 0/1 

. /35 07/1 446/0 087/0 84/11 8/88 76/17 24/2 20 5/1 

35/0 95/0 46/0 112/0 92/8 25/89 85/17 15/2 20 0/2 

27/0 85/0 53/0 138/0 24/7 5/90 10/18 90/1 20 5/2 

 
 
 

ZrO2 

30/0 56/1 50/0 028/0 0/36 90 0/18 0/2 20 5/0 

25/0 26/1 556/0 055/0 2/18 91 2/18 8/1 20 0/1 

20/ 088/1 625/0 082/0 27/12 92 4/18 6/1 20 5/1 

097/0 97/0 80/0 106/0 37/9 75/93 75/18 25/1 20 0/2 

04/0 87/0 91/0 132/0 56/7 5/94 9/18 1/1 20 5/2 

 
 
 

SiO2 
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جمله نيكل با استفاده از نانوذره تيتـانيوم بيـشترين مقـدار            
ــانوذره0/25g/L و مقــدار pH=11 حــذف نيكــل در   از ن

TiO2    حاضر  با نتايج حاصل از پژوهش       به دست آمد كه
  .)14(همخواني دارد
 بـر روي  )2010( اي كه سيبني و همكاران   در مطالعه 

حذف نيكـل توسـط روش فتوكاتاليـستي تيتـانيوم انجـام            
 راندمان  11 به   3 از   pHدادند، مشخص شد كه با افزايش       

 افـزايش يافـت و       درصد 99 به    درصد 55حذف نيكل از    
 بـه   25/0ذره تيتـانيوم از     همچنين بـا افـزايش مقـادير نـانو        

25/1g/L  درصـد   61 نيكل دوظرفيتـي از        راندمان حذف 
توانـد بـه دليـل       اين مي .  افزايش داشته است    درصد 93به  

ــزايش محــل ــد   اف ــزايش تولي ــين اف هــاي جــذب و همچن
ــرون ــدار      الكت ــزايش مق ــا اف ــانا ب ــد رس ــاي آزاد در بان ه

 دسـت آمـده از پـژوهش       هنانوذرات باشد كـه بـا نتـايج ب ـ        
  .)3( همخواني دارداضرح

بــر روي ) سـنتتيك (تـاثير غلظـت اوليــه نيكـل    ) ب
وذرات سـيليكا و    توسـط نـان   كارايي حذف فتوكاتاليستي    

  زيركونيا
 mg/L 25بــه  mg/L 5بــا افــزايش غلظــت نيكــل از 

يند فتوكاتاليستي با نانوذره زيركونيا و سيليكا       آكارايي فر 
 84 بــه  درصــد100بــه ترتيــب از )  بهينــهpH=11) pHدر

ــد ــد100از  و درص ــه  درص ــد87 ب ــت   درص ــل ياف  تقلي
ــماره ( ــداول ش ــه ني  ). 3و 2 ج ــت اولي ــزايش غلظ ــل اف ك

ينـد فتوكاتاليـستي    يتي باعـث كـاهش كـارايي فرآ       دوظرف
UV/ZrO2, UV/SiO2هــاي   بررســينتــايج.  شــده اســت

 بــر روي )2010( انجـام شـده توسـط سـيبني و همكـاران     
حذف فتوكاتاليستي نيكل توسـط نـانوذره تيتـانيم، نـشان           

 mg/Lبـه    mg/L 5دهد كه افـزايش غلظـت نيكـل از           مي
 99اليــستي از ينــد فتوكاتآباعــث كــاهش رانــدمان فر 20

ــه درصــد كــاهش كــارايي  .)3( شــده اســت درصــد60 ب
دين دليـل   يند فتوكاتاليستي با افزايش غلظت نيكـل ب ـ       آفر
هـاي نيكـل     باشد كه با افزايش غلظت نيكل، مولكـول        مي

مقـادير زيـاد    . شـود  بيشتري روي سطح نانوذرات احيا مي     
هـاي فتـوني توليـد     نيكل دو ظرفيتي، از واكنش بـا حفـره       

ــه علــت عــدم  (هــاي هيدروكــسيل  راديكــال ازشــده و ب
كنـد نتـايج      جلـوگيري مـي    - )هـا  واكنش مستقيم بين آن   

  .)3( همخواني دارد حاضرهشحاصل با پژو
ثير زمان تابش بر روي كـارايي حـذف نيكـل           أت) ج

  :ZrO2 و SiO2توسط نانوذرات ) سنتتيك(
 ،كـه تـابش اشـعه بـر روي نـانوذرات           با توجه به ايـن    

شـود و    مـي ) +e-/h( حفـره  -منجر به توليد جفت الكترون    
به اندازه كـافي   ) ( جايي كه پتانسيل باند ظرفيت     از آن 

ــت  ــودهمثبـ ــانوذره بـ ــطح نـ ــال  ،، در سـ ــد راديكـ  توليـ
 منجـر ، ، در نتيجه افزايش زمان تـابش    نمودههيدروكسيل  

 و رانـدمان    شـده  حفره بيشتري    -به تشكيل زوج الكترون   
  .حذف افزايش مي يابد
 بــر در ســال  همكــاران  و Vinodدر پژوهــشي كــه 

ــانوذرات  ــا نــ ــستي نيكــــل بــ    روي حــــذف فتوكاتاليــ
TiO2, ZnO, CdSينـــد  انجـــام دادنـــد، رانـــدمان فرآ

از هـر    mg/L 40 فتوكاتاليستي در حذف نيكل با مقـادير      
ــان ــا   كــدام از ن ــد ت ــان مان ــزايش زم ــا اف ــذكور ب   وذرات م

 و  درصــد6/38،  درصـد 5/29 دقيقـه، بـه ترتيــب تـا    180
توانـد بـه     اين نيز مي  . )6( افزايش داشته است    درصد 4/56

هاي جذب و همچنـين افـزايش توليـد        دليل افزايش محل  
ــا افــزايش زمــان در   الكتــرون هــاي آزاد در بانــد رســانا ب

دسـت   هيج ب ـ باشد كه بـا نتـا      UVمعرض قرارگيري با نور     
  .همخواني داردحاضر آمده از پژوهش 

مطالعــات مربــوط بــه ايزوتــرم جــذب نــانوذرات ) د
  :سيليكا و زيركونيا در حذف نيكل

چندين مدل رياضي براي توصيف مطالعات موازنـه        
كار رفتـه كـه      هها روي سطوح مواد جامد ب      جذب آلاينده 

 كـاربرد   ، مـدل جـذب فرنـدليچ و لانگمـوير         ،از اين بـين   
 فرض بر ايـن اسـت       ،در مدل لانگموير  . اند تري داشته بيش

هـــاي فلـــزي روي ســـطح همـــوژن   كـــه جـــذب يـــون
)Monolayer (  هـاي جـذب      و تعامل بين گونه    افتاداتفاق

شـود   در مدل جذب فرندليچ فرض مي  . شده وجود ندارد  
هاي فلزي روي سطح ناهمگن جاذب رخ        كه جذب يون  

، از مقايــسه 2  شــمارهنمــوداربــا توجــه بــه  .)15(دهــد مــي
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تـوان مـدل     هـاي همـدما، مـي      منحنـي ) R2( ضريب تعيين 
ايزوتــرم مربــوط بــه هــر يــك از نــانوذرات را در حــذف 

  .نيكل تعيين نمود
  

  
  

) ب(و لانگمـوير  ) الـف (يچ   ايزوتـرم جـذب  فرنـدل       :2 شماره   نمودار
  توسط نانوذرات سيليكا و زيركونيا در حذف نيكل

  
ــان ــكل  هم ــه در ش ــه ك ــماره گون ــف وب( 3 ش ) ال
شود، ايزوترم جذب بـراي نـانوذره زيركونيـا          مشاهده مي 

تبعيـت  ) لانگموير و فرندليچ( از هر دو مدل جذب   تقريباً
 مدل بهتـري بـراي      ،كند، ولي ايزوترم جذب فرندليچ     مي
صيف جذب نيكل توسط نـانوذره زيركونيـا بـه شـمار            تو

در مــــورد نــــانوذره ســــيلكيا، ). R2 = 883/0(رود مــــي
مـشخص  ) الـف وب   (3 شـماره    گونه كـه از شـكل      همان

است، مدل همدمايي براي توصيف جذب اين نانوذره از         
طبـق مطالعـه   ). R2=0/949(مدل لانگموير تبعيت ميكنـد      

ــط    ــده توس ــام ش ــاران P. Panneerselvamانج  و همك
، هـر  Fe3O4 بر روي حذف نيكل توسط نـانوذره    )2011(

ــدليچ  و لانگمــوير) <R2 97/0( دو مــدل همــدمايي فرون
)99/0 R2>(        جهت توصيف معادله تعادلي جذب نيكـل ،

  .)15(مناسب بود
راندمان حذف فرايند فتوكاتاليستي بـا نـانوذرات        ) ه

  زيركونيا و سيليكا در حذف نيكل از فاضلاب واقعي

، با افـزايش  3 و 2با توجه به نتايج موجود در جدول        
كـارايي حـذف نيكـل از     دقيقه 75 دقيقه به    15زمان ماند   

 وذراتـينه نان ـادير به ـو مق  pH=11ي در   ـعـلاب واق ـفاض
 6/49ه  بــ درصــد1/44 و ســيليكا بــه ترتيــب از زيركونيــا
 . يافـت  افـزايش   درصـد  56بـه     درصد 25/47  و از  درصد

ينـد فتوكاتاليـستي در حـذف نيكـل از          آراندمان بهينـه فر   
و )  درصــد6/49( محلـول واقعــي بــا نـانوذرات زيركونيــا  

. نسبت به فاضلاب سنتتيك كمتر بود   ) درصد 56( سيليكا
ــر روي فاضــلاب كــارايي كمتــر فراينــد فتوكاتا ليــستي ب

هـايي چـون روي     ناشي از وجود ديگر احيا كننده     ،واقعي
تـوان   چنـين مـي   . باشـد  لاب مـي  و سيانيد موجود در فاض ـ    

ــت ــال   ، از آنپنداش ــدادي از راديك ــه تع ــايي ك ــاي  ج ه
هيدروكسيل، جهت اكسيداسيون تركيباتي ماننـد روي و        
سيانيد موجود در فاضلاب كه به طور غالب در فاضلاب          

حـداكثر رانـدمان حـذف      ( ،شـده نايع آبكـاري يافـت      ص
روي و سيانيد تحت شرايط بهينه توسط نانوذره زيركونيا         

 و توسط نانوذره سيليكا      درصد 64 و    درصد 54 به ترتيب 
مــصرف )  درصــد بــود 68 درصــد و 5/62بــه ترتيــب  

ــي ــدمان حــذف نيكــل ، در نتيجــه،شــوند م  كــاهش ، ران
وق از محلــول در مطالعــات مطــرح شــده در فــ. يابــد مــي

مايـشات فتوكاتاليـستي اسـتفاده      سنتتيك جهت انجـام آز    
لذا با توجه به تداخل موادي چـون روي و سـيانيد،            شده،  

توجيه استفاده از اين روش براي حذف نيكل با رانـدمان           
  .مي باشد امكان پذير  درصد50حذف حدود 

  

  سپاسگزاري
ايــن پــژوهش زيــر نظــر مركــز تحقيقــات بهداشــت  

وري آ مايت مـالي معاونـت تحقيقـات و فـن    با ح محيط و 
دانشگاه علـوم پزشـكي كرمـان انجـام رسـيده اسـت كـه               

  .نمايد بدينوسيله از دست اندر كاران ان سپاسگزاري مي
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