Evaluation of the efficiency of photocatalytic degradation process using Mo/ZnO nanoparticles stabilized on pottery in removing natural organic matter from water
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ABSTRACT 
Background and Aim: The presence of organic pollutants in water resources is a serious threat to human health. The photocatalytic degradation process is a novel method for the efficient removal of these pollutants in water purification. The purpose of this study is to investigate the effect of photocatalytic process using zinc/molybdenum oxide nanoparticles immobilized on clay plate for removing organic mater in water.
Materials and Method: This study was carried out experimentally using a laboratory reactor with a volume of 1 liter and equipped with a stirrer, three clay plates coated with nanoparticles  and 5 UV lamps in a discontinuous manner. Zinc oxide and zinc oxide/molybdenum nanoparticles were synthesized by hydrothermal method and characterized by SEM, XRD and FT-IR analysis. The effect of operating parameters including initial concentrations of humic acid, contact time, dopant percentage, amount of catalyst, radiation intensity and pH on the removal efficiency of organic matter was investigated.
Results: The results showed that with increasing pH from 3 to 11 and initial concentration of humic acid from 10 to 80 mg/L the efficiency of organic matter removal decreased by 53.7 and 65.5% respectively, but with increasing of nanoparticles amount from 2 to 8 mg/cm2, contact time from 10 to 120 min, dopant from 0.5 to 2% and radiation intensity from 0.75 to 0.265 w/m2, the efficiency of organic matter removal increased by 33.93, 52.45, 11.7 and 42.02% respectively. In addition, the results showed that under the same conditions, the efficiency of the photocatalytic process for removing organic matter using Mo/ZnO is 22.97% higher than the efficiency of this process with pure ZnO.
Conclusion: According to the findings of this research, it can be stated that the use of photocatalytic degredation process using zinc/molybdenum oxide nanoparticles is an efficient method to remove organic pollutants in water.
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تجزیه فتوکاتالیستی مواد آلی طبیعی در آب با استفاده از نانو ذرات اكسيد روي/موليبدن تثبيت شده بر روي سفال
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چکیده 
مقدمه: حضور آلاینده‌های آلی در منابع آب تهدیدی جدی برای سلامت انسان هستند. فرایند تجزیه فتوکاتالیستی روشی نوین برای حذف کارآمد این آلاینده​های در تصفیه آب به شمار می​رود. هدف از این مطالعه بررسی فرايند فتوكاتاليستي با استفاده از نانو ذرات اكسيد روي/موليبدن تثبيت شده بر روي سفال در حذف مواد آلی از آب بود.
مواد و روش​ها: این مطالعه به صورت تجربی با استفاده از یک رآکتور آزمایشگاهی به حجم 1 لیتر و مجهز به یک همزن، سه صفحه سفالی پوشش داده شده با نانوذرات و 5 عدد لامپ UV به صورت ناپیوسته انجام شد. نانوذرات اکسید روی و اكسيد روي/موليبدن به روش هیدروترمال سنتز شدند و با استفاده از آنالیزهای SEM، XRD و FT-IR مشخصه‌یابی شدند. در این تحقیق اثر پارامترهای عملیاتی شامل غلظت‌های اولیه​ مواد آلی، زمان تماس، درصد آلایش، مقدار کاتالیست، شدت تابش و pH مورد بررسی قرار گرفته است. 
یافته ها: نتایج نشان داد که در فرایند مورد بررسی با افزایش pH از 3 تا 11 و غلظت اولیه مواد آلی از 10 تا 80 میلی گرم بر لیتر راندمان حذف مواد آلی به ترتیب 7/53 و 5/65 درصد کاهش یافته است ولی با افزایش مقدار نانوذرات از 2 تا 8 میلیگرم بر سانتیمتر مربع، زمان تماس از 10 تا 120 دقیقه، مقدار آلایشگر از 5/0 تا 2 درصد و شدت تابش از 075/0 تا 265/0 وات بر متر مربع  راندمان حذف مواد آلی به ترتیب 93/33، 45/52، 7/11 و 02/42 درصد افزایش یافته است. به​علاوه نتایج نشان داد که در شرایط یکسان کارایی فرایند فتوکاتالیستی برای حذف مواد آلی با استفاده از نانوکاتالیست اکسید روی/مولیبدن 97/22 درصد بیشتر از کارایی این فرایند با استفاده از نانوکاتالیست اکسید روی به تنهایی است. 
بحث و نتیجه گیری: با توجه به یافته​های این تحقیق می​توان بیان نمود که استفاده از فرایند تجزیه  فتوکاتالیستی با استفاده از نانوذرات اکسید روی/ مولیبدن روشی کارآمد برای حذف آلاینده​های آلی در آب می​باشد.
واژه های کلیدی: تجزیه فتوکاتالیستی، اکسید روی، مولیبدن، مواد آلی طبیعی، سفال، آلایش
1. مقدمه
دسترسی به آب آشامیدنی سالم برای سلامت و رفاه  انسان بسیار مهم است. حضور آلایندهای مختلف در منابع آب تهدیدی جدی برای سلامت انسان بشمار می روند. از جمله این آلاینده ​ها که در آب​های سطحی یافت می​شود ترکیبات آلی هستند که ممکن است منشاء طبیعی و یا مصنوعی داشته باشند. مواد آلی طبیعی (NOM) ترکیبات پیچیده ای آلی هستند که از تجزیه بافتهای گیاهان و حیوانات در اثر فعالیتهای بیولوژیکی ایجاد و وارد منابع آب می شوند 1, 2 . بسیاری از مشکلات کیفی آب آشامیدنی نظیر رنگ، بو و مزه به حضور مواد آلی در آب نسبت داده می شود 3 . مواد آلی طبیعی می توانند باعث افزایش رشد بیوفیلم در شبکه های توزیع آب، گرفتگی غشاء ها و افزایش مصرف کلر در فرایند گندزدایی آب گردند 4, 5 .
از مهمترین مشکلات مربوط به حضور مواد آلی در آب، تشکیل محصولات جانبی گندزدایی (DBPS) مانند تری هالو متان​ها(THMs) و هالو استیک اسیدها(HAAs) در مرحله گندزدایی با کلر می​باشد. حضور محصولات جانبی گندزدایی در آب آشامیدنی با ایجاد سرطان، سقط جنین و نقص در هنگام تولد در ارتباط می​باشد. با این وجود گندزدایی با کلر در تصفیه​خانه​ها برای از بین بردن انواع پاتوژن​ها به طور گسترده​ای مورد استفاده قرار می​گیرد  6 . 
با توجه به مشکلات بهداشتی و زیست محیطی ناشی از انواع آلاینده​های آلی، تجزیه و حذف این آلاینده​ها یکی از موضوعات اصلی پژوهش​های جدید است. در سال​های اخیر استفاده از فرایندهای اکسیداسیون پیشرفته (AOP) مانند فنتون، ازن زنی، اکسیداسیون فتوشیمیایی و فرایندهای فتوکاتالیستی به علت پتانسیل بالا در حذف انواع آلاینده​های آلی مقاوم بسیار مورد توجه قرار گرفته اند. نتایج تجربی نشان داده است که اکسیداسیون فتوکاتالیستی یکی از موثرترین روش​های تصفیه آب و حذف آلاینده های آلی به شمار می رود. در فرایند فتوکاتالیستی، مواد آلاینده در حضور یک کاتالیست نیمه هادی تحت تاثیر پرتو فرابنفش(UV) به مواد ساده و غیر سمی تجزیه می​شوند  7 . مکانیسم اکسیداسیون فتوکاتالیستی به صورت تابش نور فرابنفش بر سطح کاتالیست و متعاقب آن برانگیختگی الکترون از نوار ظرفیت به نوار هدایت و تشکیل جفت الکترون حفره است. الکترون حفره​های تولید شده با مهاجرت به سطح کاتالیست، با مولکول​های اکسیژن و آب موجود در اطراف سطح واکنش داده و رادیکال​های آزاد سوپر اکسید (O2° ) و هیدروکسیل (OH°) را تولید می​کنند که این رادیکالها به علت دارا بودن قدرت اکسایش بالا عامل اصلی تجزیه آلاینده​های آلی جذب شده بر روی سطح کاتالیست می​باشند  8, 9 .
تاکنون پژوهش​های زیادی در ارتباط با استفاده از کاتالیست​های نیمه هادی مانند دی اکسید تیتانیوم(TiO2)، اکسید روی(ZnO)، تری اکسید تنگستن(WO3) انجام گرفته است. از میان کاتالیست​های مختلف ZnO  به دلیل خواصی چون غیر سمی بودن، پایداری در برابر واکنش​های فوتوشیمیایی و شکاف انرژی بالا (37/3 الکترولت) مورد توجه قرار گرفته است  10 . شکاف انرژی بالای ZnO در مقایسه با دی اکسید تیتانیوم (2/3 الکترون ولت)، باعث شده که این کاتالیست در ناحیه وسیعی از طیف UV نور را جذب کند  11 . یکی از معایب استفاده ازZnO  در فرایندهای فتوکاتالیستی باز ترکیبی سریع الکترون/حفره​های ایجاد شده در سطح کاتالیست می​باشد که منجر به کاهش بازده نوری فوتوکاتالیست و در نتیجه کاهش راندمان فرایند می​گردد. جهت جلوگیری از ترکیب دوباره حاملین بار استراتژی های متفاوتی به کار گرفته شده است که از میان آن​ها می​توان به آلایش نانوذرات با فلزات اشاره نمود  12 . مطالعات نشان داده​اند که آلایش نانوذرات با فلزات واسطه مانند مس، آهن، مولیبدن، نقره و منگنز باعث بهبود خواص نوری و فتوکاتالیستی ZnO می​گردند. Shanmugam و همکاران در پژوهش خود نشان دادند که فعالیت فتوکاتالیستی ZnO آلایش شده با مس در مقایسه با ZnO خالص در حذف متیلن بلو و پاتوژن​های میکروبی نتایج بهتری داشته است. همچنین نتایج بررسی خواص نوری نانوذرات سنتز شده نشان داده است که سرعت تشکیل الکترون حفره بعد از آلایش کردن اکسید روی با مس افزایش می یابد  13 . ملکی و همکاران نیز در مطالعه خود اثر فلزات واسطه مانند مس، نقره و منگنز را بر خاصیت فتوکاتالیستیZnO در برابر نور فرابنفش مورد بررسی قرارداده​اند. نتایج آزمایش​ها نشان داد که ZnO خالص نسبت به اکسید روی آلایش شده کارایی پایین​تری در حذف رنگزای دایرکت بلو داشته است  14 . Brben  و همکاران نیز پس از انجام آزمایش​های خود، نتیجه گرفتند که ZnO آلایش شده با سریم یک کاتالیست موثر در حذف HA می​باشد  15 . 
استفاده از نانو ذرات به صورت سوسپانسیون با توجه به مشکل جداسازی آنها از محیط همواره موجب نگرانی محققان بوده است. حضور نانوذرات در محیط های آبی یکی از مشکلات اصلی راکتورهایی است که از این نانو ذرات به شکل سوسپانسیون استفاده می کنند 16 .  به دلیل مخاطرات بهداشتی و زیست محیطی نانو ذرات و همچنین سهولت بازیابی و جداسازی آنها بعد از استفاده، تثبیت نانو ذرات کاتالیست بر روی سطوح بی اثر مطرح شده است 17 . در مطالعات گذشته، از بسترهای مختلفی نظیر شیشه 18 ، سیمان 19  و سرامیک 20 جهت تثبیت نانوکاتالیست ها استفاده شده است. در این مطالعه از بستر سفالی جهت تثبیت نانوذرات استفاده گردید، سفال ماده ای طبیعی و سازگار با محیط زیست بوده و همچنین سبک، ارزان و در دسترس می​باشد و آلودگی ثانویه در آب ایجاد نمی کند. هدف از این مطالعه بررسی کارایی فرایند فتوکاتالیستی با استفاده از نانوذرات اکسید روی آلایش شده با مولیبدن تثبیت شده بر روی سفال در حذف مواد آلی طبیعی از آب آشامیدنی در حضور نور ماوراء بنفش بود.
2. مواد و روش​ها  
1.2. مواد شیمیایی
 در این مطالعه از اکسید روی و اکسید مولیبدنیوم ساخت شرکت مرک آلمان برای سنتز نانوذراتZnO و Mo/ZnO استفاده گردید. برای تهیه غلظت​های مختلف مواد آلی از اسید هیومیک(HA) گرانولی ساخت شرکت سیگما آلدریج استفاده شد. 
2.2. سنتز نانوکاتالیست
جهت سنتز نانوذرات مورد استفاه در این مطالعه از روش هیدروترمال ملایم استفاده شده است. ابتدا محلولی از ترکیبات اکسید روی (2 مولار )، اکسید مولیبدنیوم (درصد وزنی 5/0، 1، 5/1 و 2 ) بعنوان آلایشگر، ان-بوتیل آمین (5/0 میلی لیتر) و اسید کلریدریک 1 نرمال ( 10 میلی لیتر) تهیه و کاملا مخلوط گردید.
محلول اسیدی تهیه شده تحت شرایط اختلاط به لاینر تفلونی اضافه شد و لاینرها در اتوکلاو مخصوص قرار گرفته و در داخل آون به مدت 12 ساعت در دمای حدودC0120 قرار داده شد. بعد از این مدت محلول بدست آمده چند مرحله با آب دوبار تقطیر شستشو داده شد، و پس از شستشو در دمای محیط خشک گردید 21 . 
3.2. تثبیت نانوکاتالیست بر روی سفال 
در این مطالعه از 3 صفحه سفال خام با ابعاد 5 در 5 سانتیمتر بعنوان بستر تثبیت نانوکاتالیست استفاده شده است. ابتدا، صفحات سفال چندین بار با آب مقطر شسته و کاملا تمیز شدند. سپس صفحات سفالی شسته شده در فور در دمای 120 درجه سلسیوس خشک شدند. وزن و ابعاد صفحات خشک شده بعد از سرد شدن اندازه گیری گردید. 
در مرحله بعد سوسپانسیونی از نانوذرات سنتز شده با غلظت ۵ درصد در آب مقطر تهیه و در دستگاه اولتراسونیک با فرکانس 75 هرتز و مدت زمان 5 دقیقه کاملاً هموژن گردید. سپس با پیپت به مقدار 5 میلی لیتر از سوسپانسیون نانوذرات روی صفحات سفالی به طور یکنواخت ریخته شد و صفحات مذکور به مدت 24 ساعت در هوای آزاد خشک شدند. سپس صفحات سفالی به مدت 2 ساعت در دمای  200 درجه سلسیوس  جهت کلسینه شدن و تثبیت نانوذرات بر روی صفحات سفالی در داخل کوره قرار داده شدند 22 . بعد از گذشت این زمان کوره خاموش و صفحات بعد از سرد شدن کامل از آن خارج شدند. 
4.2. راکتور مورد استفاده
جهت انجام آزمایش​ها از یک راکتور مکعب مستطیل بسته از جنس پلکسی گلاس با طول 25 سانتی متر، عرض 10 سانتی متر و ارتفاع 5 سانتی متر با حجم کاری 1 لیتر استفاده شده است. 3 عدد لامپ فرابنفش 6 وات فشار کم در بالای راکتور مستقر گردید. صفحات سفال در فاصله 2 سانتی متری از لامپ ها و در زیر آنها بر روی صفحه ای از پلگسی گلاس قرار داده شدند. جهت ایجاد اختلاط راکتور بر روی یک همزن مغناطیسی قرار گرفت.
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شکل 1 . راکتور فتوکاتالیستی مورد استفاده
5.2. روش انجام فرایند فتوکاتالیستی 
جهت بررسی رانمان حذف مواد آلی از اسید هیومیک(HA) بعنوان شاخص مواد آلی استفاده گردید. ابتدا محلول مادر به غلظت 500 میلیگرم در لیتر از پودر HA در یک محیط قلیایی تهیه گردید. و غلظتهای متغیر مورد نظر از محلول مادر در حجم راکتور تهیه گردید. سپس 1 لیتر از محلول HA با غلظت مشخص در داخل راکتور ریخته شد. پس از تنظیم متغیرها با روشن کردن لامپها و شروع اختلاط بعد از مدت زمان مشخص نمونه برداری انجام و راندمان حذف مواد آلی بررسی گردید. 
متغیرهای مورد بررسی در این مطالعه شامل غلظت​های اولیه​ HA (10، 20، 40 و 80 میلیگرم بر لیتر)، زمان تماس (10، 20، 30، 60، 120 دقیقه)، درصد آلایش (5/0 ، 1، 5/1 و 2 درصد)، مقدار کاتالیست (2، 4 و 8 میلیگرم بر سانتیمتر مربع)، شدت تابش (075/0، 152/0، 202/، 237/0، 265/0 وات بر متر مربع) و pH (3، 5، 7، 9 و 11) بودند.
6.2. روش آنالیز
تعیین ویژگی‌های نانوذرات سنتز شده :
جهت شناسایی و توصیف خصوصیات کاتالیست​های سنتز شده از روش های میکروسکوپ الکترونی روبشی((SEM پراش اشعه ایکس((XRD و  طیف‌سنجی مادون قرمز تبدیل فوریه (FTIR) استفاده شده است. آنالیزSEM با استفاده از دستگاه TESCAN مدل MRIA3 ساخت کشوری جمهوری چک و با هدف مشخص نمودن مورفولوژی سطح کاتالیست و شکل نانوذرات در نمونه ها انجام شد. همچنین آنالیز  XRDبا استفاده از دستگاه X’Pert PRO MPD  ساخت کشور هلند و با هدف بررسی اندازه و شکل کریستال نانوذرات انجام شد. آنالیز FTIR با استفاده از دستگاه Thermo مدل AVATAR ساخت آمریکا جهت شناسایی ترکیبات و پیوندهای موجود در نمونه انجام گردید.
اندازه گیری مواد آلی:
برای اندازه گیری مواد آلی از شاخص كربن آلي کل(TOC) و جذب نور UV در طول موج 254 نانومتر استفاده گردید. آنالیز TOC مطابق روش استاندارد شماره 5310 كتاب روشهای استاندارد برای آزمایشهای آب و فاضلاب (استاندارد متد) با استفاده از دستگاه TOC متر انجام شد. آنالیز UV254، مطابق روش استاندارد شماره ب8910 كتاب روشهای استاندارد برای آزمایشهای آب و فاضلاب (استاندارد متد) با استفاده از دستگاه اسپکتروفتومتر UV-Viss مدل DR-2000 ساخت شرکت Hack، در طول موج 254 نانومتر اندازه گیری گردید.
3. یافته ها 
1.3. بررسی خصوصیات نانوذرات سنتز شده
ساختار کریستالی نانوذرات ZnO و Mo/ZnO با استفاده از الگوی XRD در زاویه 2𝞱 برابر با 10 تا 80 درجه در شکل 2 نشان داده شده است. در این الگو پیک های پر شدت با موقعیت​های (100)، (002)، (101) و همچنین پیک های در موقعیت​های (102)، (110)، (103)، (112) و (201) مربوط ساختار کریستالی نانوذرات مشاهده شده است. 
تصاویر آنالیز SEM مربوط به نانوذرات ZnO خالص و Mo/ZnO در شکل 3 آورده شده است. نتایج آنالیز SEM به خوبی خصوصیات ظاهری شکل، اندازه و میزان کلوخگی نانوذرات سنتز شده را نشان می دهد. 
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شکل 2.  الگوی XRD مربوط به نانوذرات سنتز شده
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شکل 3. تصاویر SEM نانوذرات الف) ZnO، ب) Mo/ZnO
آنالیز FTIR نانو ذرات به منظور شناسایی گروه​های عاملی موجود در ساختار اکسید روی خالص و آلایش شده با مولیبدن در طول موج Cm-1 400 تا 4000 انجام شد. در شکل شماره 4 طیف FTIR مربوط به نانوذرات ZnO و Mo/ZnO نمایش داده شده است. 
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شکل 4. آنالیز FTIR نانوذرات سنتز شده
2.3. تاثیر پارامترهای عملیاتی برحذف مواد آلی 
اثر pH محلول بر راندمان فرایند
یکی از پارامترهای موثر در فرایندهای فتوکاتالیستی و تجزیه آلاینده​ها pH محلول است. نمودار 1 راندمان حذف HA را در مقادیر مختلف pH (3، 5، 7، 9 و 11)، در شرایط ثابت واکنش با غلظت HA برابر با mg/L 20، مقدار کاتالیست تثبیت شده بر سطح سفال برابر با mg/cm2 4 تحت تابش لامپ UV با شدت 265/0 وات بر متر مربع در مدت زمان 60 دقیقه نشان می​دهد. همانطور که مشاهده می​شود بالاترین درصد تجزیه فتوکاتالیستی HA در pH اسیدی 3 با راندمان 28/80 درصد و کمترین مقدار حذف مربوط به pH 11 با راندمان حدو58/26درصد بعد از 60 دقیقه بدست آمد.
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نمودار 1.  اثر pH بر کارایی فرآیند فتوکاتالیستی Mo/ZnO در تجزیه HA
اثر مقدار کاتالیست بر راندمان فرایند
جهت بررسی اثر مقدار کاتالیست بر حذف فتوکاتالیستی HA، محلول حاوی HA با غلظت 20 میلیگرم در لیتر آماده گردید و در حضور مقادیر مختلف کاتالیست Mo/ZnO تثبیت شده بر بستر سفال برابر با 2، 4 و8 میلیگرم بر سانتی متر مربع و تابش نور UV با شدت 265/0 وات بر متر مربع مورد بررسی قرار گرفت. نتایج در نمودار 2 نشان می​دهد که راندمان حذف HA برای مقادیر کاتالیست 2، 4 و 8 به ترتیب برابر با 4/41، 05/70و 33/75 درصد بدست آمد. 
اثر غلظت اولیه HA بر راندمان فرایند
در نمودار 3 تاثیر غلظت اولیه HA (10، 20، 40 و 80 میلیگرم بر لیتر) بر کارایی فرایند در شرایط واکنش شامل pH برابر با 7، مقدار کاتالیست برابر با 4 میلیگرم بر سانتی متر مربع با یک درصد آلایش، شدت تابش برابر با 265/0 وات بر متر مربع در مدت زمان 60 دقیقه نشان داده شده است. با توجه به این نمودار مشاهده می​شود که با افزایش غلظت HA در شرایط ثابت واکنش، راندمان حذف کاهش یافته است. به طوری که در غلظت 10 میلیگرم در لیتر بیشترین میزان حذف HA با راندمان 96 درصد و در غلظت 80 میلیگرم در لیتر HA، کمترین راندمان حذف برابر با 5/30 درصد به دست آمده است. 
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نمودار 2. اثر مقدار کاتالیست بر کارایی فرآیند فتوکاتالیستی Mo/ZnO در تجزیه HA
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نمودار 3.  اثر غلظت اولیه HA بر کارایی فرآیند فتوکاتالیستی Mo/ZnO
اثر درصد آلایشگر بر راندمان فرایند
درصد آلایشگر از فاکتورهای مهم در کارایی کاتالیست به شمار می رود. نمودار 4 اثر تغییر درصد عامل آلایشگر ( 5/0، 1، 5/1 و 2 درصد وزنی Mo) بر راندمان حذف فرایند فتوکاتالیستی Mo/ZnO در زمان تماس 60 دقیقه، غلظت HA برابر با 20 میلیگرم در لیتر، مقدار کاتالیست تثبیت شده برابر با 4 میلیگرم بر سانتی متر مربع، شدت تابش 265/0 وات بر متر مربع و pH برابر با 7 را نشان می​دهد. این نمودار نشان می​دهد بیشترین راندمان حذف آلاینده(7/68 %) با حضور نانوذرات آلایش شده با 1 درصد وزنی Mo به دست آمده است. 
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نمودار 4. اثر درصد آلایش بر کارایی فرآیند فتوکاتالیستی Mo/ZnO در تجزیه HA
اثر شدت تابش بر کارایی فرایند
باتوجه به اینکه نور UV برای شروع واکنش فتوکاتالیستی لازم می​باشد بنابراین شدت آن نیز جهت تعیین سرعت واکنش اهمیت ویژه​ای دارد. نمودار 5 اثر شدت تابش را بر راندمان حذف HA توسط کاتالیست Mo/ZnO را در زمان تماس 60 دقیقه، غلظت اولیه HA 20 میلیگرم بر لیتر، مقدار کاتالیست 4 میلیگرم بر لیتر را نشان می​دهد. مطابق نمودار 5 با افزایش شدت تابش در شرایط یکسان از 075/0 به 265/0 وات بر متر مربع راندمان حذف HA 02/42 درصد افزایش یافته است.
[image: image9.png]. =
g 8

-]
=]

N
o

(1) Spoged gl B> (yLon
8

Jllll

0.075 0.152 0.202 0.237 0.265

(&0 s 1 Ol




نمودار 5. اثر شدت تابش بر کارایی فرآیند فتوکاتالیستی Mo/ZnO در تجزیه HA
اثر زمان تابش بر میزان کارایی فرایند
نمودار 6 اثر زمان تابش بر حذف فتوکاتالیستی HA با غلضت 20 میلیگرم در لیتر در بازه​ی زمانی 10 الی 120 دقیقه با حضور نانوذرات Mo/ZnO با مقدار 4 میلیگرم بر سانتی متر مربع تثبیت شده بر بستر سفال و تابش نور UV با شدت 265/0 وات بر متر مربع در pH طبیعی را نشان می​دهد. همانطور که در این نمودار مشاهده می​گردد با گذشت مدت زمان از 10 تا 120 دقیقه زمان راندمان حذف مواد آلی 45/52 درصد افزایش یافته است.
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نمودار 6.  اثر زمان تابش بر کارایی فرآیند فتوکاتالیستی Mo/ZnO در تجزیه HA
3.3. مقایسه راندمان حذف مواد آلی در فرایند های UV، UV/ZnO و UV/Mo/ZnO
در این مطالعه تاثیر UV)، ZnO/UV و Mo/ZnO/UV در حذف HA بررسی گردید. در نمودار 7 مقایسه راندمان حذف HA توسط فرایندهای مختلف در شرایط ثابت محیط واکنش شامل pH، مقدار نانوفتوکاتالیست تثبیت​شده بر روی بستر سفال، غلظت HA و شدت تابش نور فرابنفش به ترتیب برابر با 7، 4 میلیگرم بر سانتی متر مربع ، 20 میلیگرم بر لیتر و 265/0 وات بر متر مربع در مدت زمان 60 دقیقه نشان داده شده است. بررسی این نمودار نشان می​دهد بیشترین راندمان حذف HA (4/78 %) در فرایند UV/Mo/ZnO بدست آمده است. 
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نمودار 7.  مقایسه راندمان حذف مواد آلی با حضور UV، UV/ZnO و UV/Mo/ZnO ADDIN 
4. بحث
1.4. بررسی خصوصیات نانوذرات سنتز شده
مطابق الگوی XRD (شکل 2) پیک های مشاهده شده بیانگر ایجاد سیستم کریستالی هگزاگونال ناوذرات با ساختار وروتزیت (JCPDS,card No.36-1451) می​باشد. بررسی آنالیز XRD مربوط به نانوذرات ZnO و Mo/ZnO در این شکل نشان داد هیچ گونه فاز ناخالصی و یا پیک اضافی بوجود نیامده است که این موضوع جایگزینی مولیبدن را در شبکه اکسید روی را تایید می​نماید ADDIN EN.CITE.DATA 
 ADDIN EN.CITE 
 23-25 
 
نتایج آنالیز SEM نشان داد(شکل 3) که ذرات دارای ریخت شناسی ناهمگن با کریستال​های چهار وجهی میله​ای شکل بدون کلوخگی می​باشند. همچنین ملاحظه شد که آلایش کردن نانوذرات اکسید روی با مولیبدن باعث کاهش اندازه این نانوذرات بدون تغییر در نظم و دانه​بندی آنها گردیده است. این نتایج با یافته​های مطالعه salvi و همکاران نیز که نانوذرات اکسید روی آلایش شده با فلزات نیکل و استرانسیم را به صورت متخلخل، غیر یکنواخت با ساختار هگزاگونال توصیف نموده اند، مطابقت دارد  26 . 
نتایج آنالیز FTIR نانوذرات ZnO و Mo/ZnO (شکل 4) نشان داد پیک قوی ظاهر شده در محدوده عدد موج Cm-1 460 مربوط به ارتعاشات کششی Zn-O است. همچنین پیک​ ظاهر شده در محدوده Cm-1 340 مربوط به پیوند کششی O-H می​باشند که نشان​دهنده مولکول​های آب جذب شده بر سطح نانوکاتالیست می باشد. پیک ضعیف ظاهر شده در عدد موج 2350 مربوط به پیوند C-O ناشی از CO2 جذب شده بر سطح کاتالیست می​باشد  23, 27 .
2.4. تفسیر نتایج پارامترهای عملیاتی برحذف مواد آلی 
مطابق نتایج بدست آمده (نمودار 1) راندمان حذف HA در فرایند فتوکاتالیستی Mo/ZnO با pH رابطه عکس دارد به طوریکه بیشترین راندمان در pH اسیدی برابر با 3 به دست آمده است. افزایش حذف HA با کاهش pH را می​توان به ساختار آنیونی HA و تاثیر pH بر روی بار سطحی ZnO نسبت داد 28 .  ZnOدارای pHzpc (نقطه ایزوالکتریک) برابر 6 الی 3/7 می​باشد. در این نقطه بار الکتریکی سطح کاتالیست برابر با صفر است که در pH بالاتر از آن سطح کاتالیست دارای بار منفی و در pH پایین تر از آن سطح کاتالیست دارای بار مثبت خواهد بود 29 . بنابراین در pH های اسیدی بار سطحی غالب بر سطح ZnO  مثبت است و به دلیل اینکه HA ماهیت آنیونی دارد با افزایش جذب الکترواستاتیکی HA بر سطح کاتالیست راندمان حذف افزایش می​یابد و این شرایط در pH های قلیایی برعکس خواهد شد  30 . Oskoei و همکاران نیز در مطالعه خود نشان دادند که بیشترین میزان حذف HA با غلظت 10 میلیگرم در لیتر در حضور نانوذرات اکسید روی و تابش فرابنفش درpH  اسیدی برابر با 4 به دست آمد. آنها دلیل افزایش راندمان با کاهش pH را به  افزایش تولید یون اسیدی (H+) و درنتیجه تولید رادیکال هیدروکسیل بیشتر نسبت دادند 31 . نتایج ارائه شده در مطالعه  Mohsin و همکاران نشان داد که در pH اسیدی به دلیل جذب HA بر روی سطح کاتالیستFe/ZnO راندمان حذف آلاینده بیشتر است  32 . همچنین vakiliو همکاران نیز در مطالعه خود نشان دادند که با کاهش pH راندمان حذف HA با استفاده از ZnO افزایش می یابد  33 .
نتایج مربوط به بررسی اثر مقدار کاتالیست نشان داد که با افزایش مقدار کاتالیست راندمان حذف HA افزایش یافته است(نمودار2). دلیل این افزایش را می​توان به افزایش تعداد سایت​های فعال قابل دسترس و جذب فوتون​های نوری بیشتر با افزایش تعداد نانوذرات، نسبت داد. با جذب فوتون​های نوری بیشتر تعداد الکترون حفره​های بیشتر و در نتیجه رادیکال​های اکسنده بیشتری تولید می​گردند و همزمان تجزیه بیشتر آلاینده اتفاق می​افتد  34 . همچنین در این مطالعه مشاهده گردید(نمودار 2) که در مقادیر بیشتر کاتالیست ( 4 به 8 میلیگرم بر سانتی متر مربع) افزایش راندمان حذف HA روند کندی داشته است. در مقادیر بالاتر نانو ذرات تثبیت شده بر روی سطح به دلیل انباشت و متراکم شدن این نانو ذرات در سطح، سایت​های فعال در دسترس به دلیل قرار گرفتن در عمق کاهش می​یابند و در نتیجه تماس کافی با فوتون های ​نور فرابنفش برای تولید الکترون حفره​ کم شده که این امر منجر به کاهش راندمان تجزیه آلاینده می گردد  35 . Babel و همکاران نیز در مطالعه خود با بررسی مقدار کاتالیست اکسید روی نشان دادند که با افزایش مقدار کاتالیست اکسید روی از 2/0 الی 8/0 میلیگرم بر لیتر حذف فتوکاتالیستی HA روند افزایشی داشته است و دلیل آن را افزایش تعداد سایت​های فعال و در نتیجه جذب بیشتر تابش فرابنفش و همچنین جذب تعداد مولکول​های بیشتر HA بیان نموده​اند 36 . ملکی و همکاران نیز در سال 2021 از نانوذرات اکسید روی آلایش شده با فلزات واسطه انتقالی برای حذف مواد هیومیکی استفاده نموده و مشاهده کردند که با افزایش مقدار کاتالیست راندمان حذف آلاینده افزایش یافته است 37 .
بررسی نتایج به دست آمده در نمودار 3 نشان داد که  با افزایش غلظت HA راندمان فرایند فتوکاتالیستی کاهش یافته است. براساس نتایج به دست آمده در غلظت​های بالاتر مواد هیومیک مقادیر بیشتری از مولکول​های آلی بر روی بستر تثبیت شده با نانوذرات Mo/ZnO جذب می گردد که با انسداد سطح نانوذرات باعث کاهش انتقال تابش نور به سطح کاتالیست و مانع از تماس مولکول آلاینده با رادیکال​های فعال هیدروکسیل تولید شده و حفره​های الکترونی می​شود  38, 39 . همچنین افزایش جذب مولکول​های آلاینده بر سطح کاتالیست مانع جذب مولکول​های O2 و OH- بر روی سطح کاتالیست می​گردد. بنابراین تولید رادیکال​های سوپر اکسید و هیدروکسیل نیز کاهش می​یابد  40 . 
از سوی دیگر با ثابت ماندن تابش UV و افزایش غلظت آلاینده، تعداد رادیکال​های هیدروکسیل تولید شده نیز ثابت باقی می​ماند در نتیجه رانمان حذف کاهش می​یابد  41 . نتایج مطالعه شیرزاد و همکاران نیز نشان داد که با افزایش غلظت آلاینده، سرعت تجزیه و تخریب آن توسط نانوذرات اکسید روی آلایش شده با مس کاهش یافته است  42 . Babel و همکاران نیز با انجام مطالعه​ای در رابطه با بررسی کارایی نانوذرات اکسید روی در حذف هیومیک اسید در آب نشان دادند که با افزایش غلظت HA راندمان حذف فتوکاتالیستی نیز کاهش یافته است 43 .
نتایج مربوط به بررسی اثر آلایشکر(نمودار4) نشان داد که یک درصد وزنی از مولیبدن در ساختار Mo/ZnO بیشترین راندمان حذف آلاینده را داشته و در مقادیر بالاتر (5/1 و 2 درصد) راندمان حذف به مقدار جزئی کاهش یافته است. مولیبدن نقش تله برای به دام انداختن الکترون را دارد و سرعت بازترکیبی جفت الکترون حفره در ساختار کریستالی ZnO را کاهش می​دهد. در مقادیر بیشتر از درصد بهینه، عامل آلایشگر از عامل تله برای الکترون به عامل بازترکیبی الکترون حفره تبدیل می​شود. زیرا با افزایش تعداد مولکول​های آلایش شده داخل یک ذره میانگین فاصله بین مکان​های تله کاهش یافته و این عامل سبب افزایش بازترکیبی الکترون-حفره شده و درنهایت کاهش فعالیت فتوکاتالیستی می گردد. در مطالعه ملکی و همکاران اثر درصدهای وزنی Cu ( 1، 5/1 و 2) آلایش شده با ZnO در حذف مواد هیومیکی مورد بررسی قرار گرفته است. که نتایج مربوطه نشان داد که بیشترین راندمان حذف در مقدار 5/1 درصد وزنی Cu آلایش شده با ZnO به دست آمده و با افزایش درصد عامل آلایشگر به 2 درصد وزنی، راندمان حذف کاهش یافته است  44 . Xiaodong Zhu و همکاران در مطالعه​ی خود فعالیت فتوکاتالیستی اکسید روی آلایش شده با سه درصد وزنی 3،1 و 5 نقره را در حذف رنگزای آلی رودامین B بررسی نمودند. نتایج نشان داد که اکسید روی آلایش شده با 1 درصد وزنی نقره بیشترین راندمان حذف را داشته است و با افزایش مقدار عامل آلایشگر راندمان حذف کاهش یافته است. این پژوهشگران بیان نمودند که بارگذاری عامل آلایشگر (نقره) بر روی سطح اکسید روی بیشتر از مقدار بهینه به عنوان یک بازدارنده جهت دریافت نور توسط کاتالیست عمل نموده و منجر به کاهش راندمان فرایند می​گردد  45 . 
نتایج مربوط به اثر شدت تابش(نمودار 5)  نشان داد که با افزایش شدت تابش راندمان فرایند فتوکاتالیستی افزایش می یابد که دلیل آن را می​توان به افزایش برانگیختگی الکترون​ها از باند ظرفیت به باند هدایت و درنتیجه تولید رادیکال​های اکسنده بیشتر نسبت داد. نتایج مطالعه ابراهیمی و همکاران در حذف رنگزای آلی با استفاده از نانوذرات WO3-doped ZnO تثبیت شده بر روی شیشه نشان داد که با افزایش شدت تابش راندمان حذف آلاینده افزایش یافته است 46 . نتایج مطالعهbalark  و همکاران  47  نیز نشان داد میزان حذف آموکسی سیلین با افزایش شدت تابش افزایش می یابد.
نتایج بدست آمده در نمودار 6  مربوط به اثر زمان ماند بر راندمان فعالیت فتوکاتالیستی نشان داد که با افزایش زمان تماس راندمان حذف HA افزایش یافته است. علت این پدیده  فرصت بیشتر ملکولهای HA برای جذب بر روی سایت​های فعال سطحی و همچنین تولید تعداد بیشتر رادیکال​های آزاد هیدروکسیل با گذشت زمان  می​باشد  31 . ابراهیمی و همکاران در مطالعه خود اثر زمان تماس در حذف رنگزای آلی با استفاده از نانوذرات WO3/ZnO تثبیت شده بر روی شیشه را بررسی نموده​اند. نتایج این مطالعه نشان داد که با افزایش زمان ماند از 5 تا120 دقیقه راندمان حذف آلاینده حدود 60 درصد افزایش یافته است.  46 .
3.4. بررسی و مقایسه راندمان حذف مواد آلی در فرایند های UV، UV/ZnO و UV/Mo/ZnO
طبق نتایج بدست آمده(نمودار 7) مشخص گردید که فعالیت فتوکاتالیستی نانوذرات ZnO با آلایش کردن با مولیبدن افزایش یافته است. در فرایندهای فتوکاتالیستی پس از تابش نور فرابنفش بر سطح ZnO الکترون در لایه ظرفیت برانگیخته و به لایه هدایت منتقل می​شود که منجر به تشکیل یک جفت الکترون حفره می​گردد که این الکترون حفره​ها در تولید رادیکال​های آزاد و انجام فرایند تاثیر مستقیم دارند. جفت الکترون حفره ها حالت ناپایدار دارند و به سرعت به حالت اولیه خود باز می​گردند، بنابراین هرچه بیشتر از ترکیب الکترون و حفره جلوگیری کنیم واکنش فتوکاتالیستی بهتر انجام می​گیرد. مطالعات نشان داده است که آلایش نمودن ZnO با فلزات، با ایجاد نقص در شبکه کاتالیست مانع از بازترکیبی جفت الکترون حفره​های تولید شده می شود. مولیبدن پس از جایگیری در شبکه اکسید روی، به عنوان رباینده الکترون حفره​های باند هدایت و ظرفیت عمل نموده و با به تاخیر انداختن و یا ممانعت از بازترکیبی الکترون حفره​ها تاثیر زیادی در افزایش تولید رادیکال​های آزاد و درنتیجه افزایش واکنش​های اکسایش و کاهش در سطح کاتالیست و حذف بیشتر آلاینده می​گردد  48, 49 . نتایج مطالعه Vaiano و همکاران  50  نشان داد راندمان حذف فتوکاتالیستس فنل با استفاده از Ag/ZnO در مقایسه با ZnO تجاری بسیار بیشتر بود. 
5. نتیجه گیری

این مطالعه با هدف بررسی کارایی فرايند تجزیه فتوكاتاليستي با استفاده از نانو ذرات اكسيد روي/موليبدن تثبيت شده بر روي سفال در حذف مواد آلی از آب انجام گردید. تجزیه فتوکاتالیستی HA بعنوان شاخص مواد آلی با استفاده از یک رآکتور فتوکاتالیستی آزمایشگاهی و به صورت ناپیوسته انجام شد. ابتدا نانوذرات به روش هیدروترمال سنتز شدند و باکمک آنالیزهای SEM، XRD و FT-IR مشخصه‌یابی گردیدند. سپس شرایط عملیاتی تاثیر گذار بر کارایی فرآیند​های فتوکاتالیستی شامل pH، دوز نانوذرات، غلظت HA (mg/l) ، شدت و زمان تابش و درصد عامل آلایشگر بر راندمان فرایند مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد که در فرایند مورد بررسی با افزایش pH (از 3 تا 11)، غلظت اولیه مواد آلی(10 تا 80 میلیگرم در لیتر) و درصد آلایش(5/0 تا 2 درصد) راندمان حذف مواد آلی کاهش یافته است و با افزایش مقدار نانوذرات(2 تا 8 میلیگرم بر سانتی متر مربع)، زمان تماس(10 تا 120 دقیقه)، شدت تابش(075/0 تا 265/0 وات بر متر مربع)  راندمان حذف مواد آلی افزایش یافته است. به​علاوه نتایج نشان داد که کارایی فرایند فتوکاتالیستی برای حذف مواد آلی با استفاده از نانوکاتالیست اکسید روی/مولیبدن بیشتر(4/78 درصد) از کارایی این فرایند با نانوکاتالیست اکسید روی(43/55 درصد) به تنهایی است. با توجه به یافته​های این تحقیق می​توان بیان نمود که استفاده از فرایند تجزیه  فتوکاتالیستی با استفاده از نانوذرات اکسید روی/ مولیبدن روشی کارآمد برای حذف آلاینده​های آلی در آب می​باشد.
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