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 چکیده
با هدف ارتقاء و بهبود خواص فوتوکاتالیستی تیتانیوم دی اکسیید بیر رو   Zr-2TiOابتدا نانو فوتوکاتالیست  در این پژوهش: مقدمه

 .ها در شرایط اسیدی، قلیایی و حرارتی نیز مطالعر گردیدهمچنین بازیابی کاتالیست است. سل ژل تهیر شده

، FE-SEM, FTIR, EDX, BETهیای شناسایی سیاختار آن توسیط رو  .زمایشگاهی انجام شداین تحقیق در مقیاس آ :کارروش

همچنیین اریر ظل یت الکترون ولت انیدازه گییری شید.  3معادل  DRSلیست سنتز شده بر رو  تاانجام و مقدار باند گپ نانوفوتوکا

  رابت نگر داشتر شید.ر کارایی عمل رنگ زدایی، دبر من ور صرفر اقتصادی و زمان تماس کاتالیست محلول، ظل ت پودر  pH رنگ، 

های آبی مورد مطالعر قرارگرفتر و روند تخرییب در نمونر 33رنگزا اسید زرد  سپس برای بررسی کارآیی آن، تخریب ماده آلاینده آلی

    عر قرارگرفت.مطالمورد  (TOC)های آلی موجود و سنجش مقدار کربن /Vis UVماده آلاینده با استفاده از اسپکتروفوتومتر 

ید مقایسیر گردیید کیر نتیای  با فوتوکاتالیست تیتانیوم دی اکسیپس از بدست آمدن شرایط بهینر راندمان تخریب،  در نهایت :هایافته

بدست آمده افزایش قابل توجر راندمان بر دلیل تغییرات ایجاد شده در باند گپ و در نهایت قدرت فوتوکاتالیستی ماده سینتزی دو  

 ه در تخریب آلاینده های آلی زیست محیطی را نشان داد. شد

-اکسید تیتانیوم باعث کاهش انرژی شکاف شده درنتیجر انرژی لازم برای تحریک الکتیرونورود زیرکونیوم بر شبکر دی: گیرینتیجه

ا کیاهش یافتیر و انیرژی مربیو  بیر تر شود، فاصلر بین ترازهییابد. هرچر باندگپ پایینها از باند ظرفیت بر باند رسانایی کاهش می

 و داشیتر توجر ای قابل تاریر رنگ، کاهش در فرآیند فوتوکاتالیستیرود. . شود در نتیجر طول موج بالاتر میتحریک الکترون کمتر می

 .دارد آلی رنگ های سایر حاوی فاضلاب های رنگزدایی در بالایی بالقوه قابلیت

 

 خریب آلاینده آلی،اکسیداسیون پیشرفتر ،  پساب صنعتینانوفوتوکاتالیست، ت :کلیدی کلمات
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توسط نانوکامپوزیت دی اکسید تیتانیوم اصلاح شده با  93تخریب فتوکاتالیستی ماده رنگزا اسید زرد 

 کونیومرزی

07        ،8سال هفتم، شماره  ، 8931پاییز  مجله مهندسی بهداشت محیط        

 

 مقدمه
تولیید و ورود پسیاب نگرانی روز افزون در میورد تخلییر 

شده توسط صنایع مختلی  از جملیر صینایع نسیاجی، کاظی  

از بیین رفیتن ، هیابر تیالابسازی، لاستیک و پلاستیک سازی 

هیای رنگورود  و، محیط زیست حریم بسیاری از رودخانر ها

در رنگیرزی  ن فرآینید های طبیعی در حییبر آب سنتزی وآلی

و بر تبع آن بر خطیر افتیادن سیلامت جامعیر،   صنایع مختل 

اسییتفاده از عملیییات مییورر جهییت حیی ف و جداسییازی آییین 

هیا بیر نیو  پسیاب . تخلییر ایینسازدها را ضروری میآلاینده

هیا زیسیتگاهرای سمیت ببروز تواند باعث های پ یرنده میآب

 تجمیع زیسیتی در موجیودات ایین پدییده چنین احتمالو هم

موجیود در  و ترکیبیات آلیی . ظل یت رنیگ4-1دردگها محیط

فاضلاب متنو  بوده و بر نو  صنعت مربوطر بستگی دارد. این 

لیتیکی پاییدار فوتیواز لحاظ شییمیایی و  معمولبطور ترکیبات

طیی  درییک پیچییده بوده و بیر دلییل داشیتن سیاختار آرومات

تغییر باقی مانیده  بدون ،ی بیولوژیکییندهای طبیعی تجزیرآفر

. ایین 8-5دنیگردمییو باعث ایجاد کیدورت و بیوی نیامطبو  

ارر منفی  و هوای موجود در این مناطقترکیبات بر کیفیت آب 

سیبب بیروز آلیرژی،  و در عیین حیال 11-9 گ ارندمیبرجای 

هیای ژنتیکیی در انسیان تحریک پوستی، سرطان و نیز جهیش

-با توجر بر موارد م کور، لازم است کر پساب .31-11شوند می

-های صنایع قبل از تخلیر بر محیط زیست با اسیتفاده از رو 

هیای رو بر این من ور های مناسب مورد تصفیر قرار گیرند. 

انعقاد و لختر سازی، اکسیداسییون شییمیایی، مختلفی از جملر 

ایی، تعیوی  ییون، اکسیداسییون پیشیرفتر، تصفیر الکتروشیمی

 هیاتجزیر آنزیمی، ج ب سطحی و استفاده از  فوتوکاتالیسیت

بسیاری برای  یمواد کاتالیست .18-14مورد استفاده قرار می گیرد 

هیای آبیی میورد ها و داروهیا از سیامانررنگ ح ف مواد آلی،

 هیاییسیتکاتالاند. با این حال نیاز بر تولید ارزیابی قرار گرفتر

ارزان قیمیییت، قابیییل بازیافیییت و دارای ظرفییییت جییی ب و 

پ یری بالا موجب شده اسیت کیر تحقیقیات در زمینیر انتخاب

 .11-19ادامر داشتر باشیدچنان ، همو بهینر سازی این مواد تولید

اسیت. n (n-type)دی اکسید تیتانیوم، یک نیمر هادی از نیو  

یایی بیالا، پاییداری این ماده بر دلیل خنثی بودن، مقاومت شییم

مکانیکی بالا، قیمت پایین و ظیر سیمی بیودن بیر عنیوان ییک 

فوتوکاتالیست مطلوب بیر کارگرفتیر شیده اسیت. دی اکسیید 

. فیاز 11تیتانیوم دارای سر فاز آناتاز، روتیل و برکیت می باشید

آناتاز بیشترین خصوصیات فوتوکاتالیستی را نسیبت بیر دیگیر 

اصلاح شیده در  هایکاتالیستمعرفی  .14-13فازهای تیتانیا دارد

هییای مییپرر پژوهشییگران بییرای دهییر اخیییر حاصییل تییلا 

اصیلاح  هیایکاتالیسیتفوتونانوپاسخگویی بر این نیاز اسیت. 

دربعضیی از میوارد بسییار های مناسیب بر کمک دوپانتشده 

شوند و خواص بسیار خوبی از ن ر میزان ج ب ساده تهیر می

معمییولی نشییان  هییای پایییر وتکاتالیسییفوتونانونسییبت بییر 

 ایگسیترده بر طور 33 اسیدی زرد رنگزای ماده .31-15دهندمی

ییک  بیر عنیوان ظییره و چرم کاظ ، ابریشم، رنگرزی صنایع در

در پیژوهش  .گییردمیی قرار استفاده مورد مپرر رنگ آمیز عامل

از )رنیگ آزو   33رنیگ زرد اسییدی پیش رو جهیت حی ف 

 اکسیید تیتیانیوم و کاتالیست دیفوتوبا کمک نانوپساب سنتزی 

 اکسیید تیتیانیومدیبا زیرکونیوم استفاده گردید. آن دو  شده 

قدرت ج ب بالایی در محیط های آبی دارد و بیرای افیزایش 

دوپانت بیر من یور جیا بیر بر عنوان  Zrفلز  ،این قدرت ج ب

ای مادهو  این کاتالیست بر سمت نور مریی انرژی پهنایجایی 

بر روی شیبکر تیتیان دو   تراص فوتوکاتالیستی مناسببا خو

باشد، زیرا ژل می-، رو  سلمورد استفادهگردید. رو  سنتز 

جهت سینتز  ، قابل کنترل و ارزان قیمتمطمئن ،روشی مناسب

هیا توسیط کاتالیستفوتو، نانو باشد. پس از سنتزنانو ذرات می

، پسسی .ندگرفتمورد بررسی قرار آنالیزهای ساختاری و عملی 

تهییر  ppm  5بیا ظل یت 33از رنگ اسیید زرد  سنتزیپساب 

 pHسینتز شیده در  هیایکاتالیسیتفوتوگردید و توسط نیانو 

جیاذب و جی ب شیونده  رابیت و ظل یتمحیط  یدما، خنثی

. قیرار گرفیت UVدر راکتیور مورد آزمیایش جی ب سیطحی 
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 تانیا بیگدلی و فرشته مطیعی

     07    8، سال هفتم، شماره 8931پاییز  ،مجله مهندسی بهداشت محیط          

کیاهش هزینیر هیا در شرایط آزمیایش تیا حید امکیان بیرای 

 ت تن یم گردید.حالترین بهینر
 

 هامواد و روش

 مواد

  وپوکسیایدرایزوپ تتیرا تیتیاتیوم ؛هیابرای سنتز کاتالیسیت

(TTIP) 98%  سییاخت شییرکتPanreac; کشییور اسییپانیا، 

 تتیرا زیرکونییوم ،99% (HPC)  سیلولز پروپییل هیدروکسیی

، %35، اسییید نیتریییک %98، اتییانول مطلییق )4ZrCl (کلرییید

از  ، (CTAB)آمونییوم برومایید سورفکتانت ستیل تیری متییل

 میرک) 33رنیگ اسیید زرد شرکت مرک تهیر شد. همچنیین 

همچنیین  .گردیید  نیز بیر عنیوان آلاینیده آلیی انتخیاب آلمان

توسیط  هیای سینتزیبررسی خصلت فتوکاتالیستی، کاتالیسیت

طراحی شده )شیماتیک  UVcلامپ راکتور نا پیوستر مجهز بر  

 بررسی گردید.     آورده شده است1آن در شکل )

 

 ها سنتز نانو فوتوکاتالیست

 -بااسییتفاده از رو  سییل 2TiOدر سنتزنانوفوتوکاتالیسییت 

اکسیید گرم کاتالیسیت دی 3یابی بر حدود ژل بر من ور دست

 5، حیاوی 1سل تهیر گردیید. سیل  1تیتانیوم در مقیاس نانو، 

  TTIPماده تیتیانیوم تتیرا اییزو پروپوکسیاید )لیتر از پیشمیلی

میاده در میدت لیتر از اتانول مطلق بود، پییشمیلی 97همراه با 

دقیقر بر صورت قطیره قطیره بیر الکیل بیر صیورت  15زمان 

گییرم پایدارکننییده پلیمییری  1/7پیوسییتر اضییافر گردییید و 

اضیافر گردیید، در  1  بر سلHPCهیدروکسی پروپیل سلولز )

ییابی ستماده بر الکل بر من ور دتمام طول مدت افزودن پیش

بر محلولی همگن از همزن مغناطیسی اسیتفاده شید. در پاییان 

، 1مدت زمان م کور، مخلوطی شیری رنگ حاصل شید. سیل 

لیتیر میلیی 11میکرولیتر اسید نیترییک بیر همیراه  187حاوی 

 1باشد. محتوی سل می CTABگرم سورفکتانت  1/7اتانول و 

و  توسیط افزوده شد، مخلی 1دقیقر بر سل  37در مدت زمان 

همزده شد، پیس از  rpm 1777همزن مکانیکی با دور حدود  

افزایش محتوی دو سل بر یکدیگر، یک محلول بیرنگ حاصل 

سیاعت در  48گردید و بر من ور دست یابی بر ژل بیر میدت 

 دمای محیط قرار گرفت.  بر من ور سنتز نیانو فوتوکاتالیسیت 

/Zr2TiO  کیر بیر بر رو  قبل عمیل گردیید بیا ایین تفیاوت

علاوه بر مواد م کور ، محلیول الکلیی نمیک  1محتویات سل 

4ZrCl  میلی مولار اضیافر شید و محتیوای  4/7با ظل ت بهینر

 37مجدد مخلو  شد. مخلو  نهایی بر میدت  1با سل  1سل 

در دمیای محییط  rpm 17777دقیقر بر وسیلر همژنایزر با دور 

ی، سل حاصلر یابی بر ژل نهایهمگن گردید، و بر من ور دست

ساعت در دمیای محییط  قیرار داده شید. جهیت  48بر مدت 

های آلی برجای مانده از هیر دو ژل ح ف آب اضافی و حلال

در  ᵒC 177سیاعت در دمیای  1تهیر شده، نمونر ها بیر میدت 

آون حرارتی قرار داده شدند. سپس بر من یور عمیل تکلییس، 

  C˚ی سیاعت درون کیوره تحیت دمیا 4ها بر مدت کاتالیست

 .33-31قرار گرفتند  515

      
 ب     الف

 ب  تصویر طراحی شده از بالا، راکتور ناپیوستر مورد استفاده ؛ ال   تصویر حقیقیتصویر  :7شکل 
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توسط نانوکامپوزیت دی اکسید تیتانیوم اصلاح شده با  93تخریب فتوکاتالیستی ماده رنگزا اسید زرد 

 کونیومرزی

07        ،8سال هفتم، شماره  ، 8931پاییز  مجله مهندسی بهداشت محیط        

      
 ب     ال     

  Zr 2TiO/0.4  )ب  )2TiO  )ال ) IR-FTطی   :2شکل 

 

 هایافته
 شدههای سنتز کاتالیستفوتونانو ساختارشناسی

 FT-IR  آنالیز

از دسییتگاه بییا مییدل  FT-IRبییرای بدسییت آوردن طییی  

Thermo Nicolet Nexus 870   1در محییدوده-cm477   تییا

 Zr2TiO/و  2TiO مربیو  بیر  IR -FTطی  استفاده شد. 4777

cm-ناحیر  درهای موجود پیک .آورده شده است  1)در شکل 

ود در هیای موجیپییک. اسیت O-Tiمربو  بر ارتعا   11417

مربییو  بییر   cm1787-1  وcm 1111 ، 1-cm 1153-1نییواحی 

  cm 555-1نیواحی موجود در های باشد. پیکمی OH-Tiپیوند 

 Ti-O-Tiمربو  بر ارتعا  کششی متقارن پیوند  cm 339-1 و 

  cm-1است. پیک موجود در ناحییر O-Ti-Oو ارتعا  خمشی 

س از کیر پی باشیدمییهیای آب بر دلیل ج ب مولکول 1333

اند. در طی از محیط خارج نشده بر طور کاملژل  -فرآیند سل

اتییانول باعییث ظهییور پیونیید  ، وجییودTTIPفرآینیید هیییدرولیز 

 cm-1پیک پهن در ناحییر  پدیدار شدن هیدروکسیل در سطح و

کیر  cm1314-1و در  OHکر مربو  بر ارتعا  کششیی  3437

هیای چنیین پییک. همگرددمی مربو  بر ارتعا  خمشی است

مربو  بر ارتعیا  کششیی  cm  1335-1تا  cm 1317-1نواحی 

انید. کر بر صورت فیزیکی ج ب شده است گروه هیدروکسیل

مربیو   cm 449-1محیدوده  تا cm497-1پیک مشاهده شده در 

هیای موجیود در نیواحی  باشد. پییکدر فاز آناتاز می O-Tiبر 
1-cm1141  مربو  است بر  837و  1735و  1111وO -Zr-O 

 و OH-Zrمربیییییو  بیییییر  cm385-1و پییییییک ناحییییییر  
1-cm 455 هم مرتبط باZr -O-Zr 35-34باشدمی. 

 

 XRDالگوی پراش اشعه ایکس 

ایکیس منحصیر  پرتیوپیرا  هرساختار کریستالی، الگوی 

اررانگشت برای تعیین هوییت  همانندکر  باشدا میبخود را دار

  XRDیهیاکیپ کیری ارییزاوی مطالعر با د.گردمیآن استفاده 

 نیو  تیوانیمی ک،یپ هری نسب شدت و شوندیم لیتشک درآن

 آمورف مواد. کردیی شناسای فیک صورت بر را هاآن فاز و مواد

 دهنید،ینمی لیتشک مشخصی هاکیپ شر،یش مانند  شکلیب)

ی هیاکیپ دارنیدی من می سیاختار کیری بلور مواد کری درحال

ایکس  . پرا  پرتوکنندیم جادیا مشخصی ایزوا در مشخص

یک رو  ظیر تخریبی بیا چنید کیاربرد اسیت کیر اطلاعیات 

ی ترکیبات شیمیایی و سیاختار کریسیتالی میواد جامعی درباره

مورد اسیتفاده در  XRDدستگاه  دهد.طبیعی و صنعتی ارائر می

سیاخت کشیور SCIFERT-3003 PTS از میدل این پیژوهش 

 Kάاز اشیعر ایکیس آلمان و لامپ بر کار رفتر در این دستگاه 

طیی  حاصیل از رو  ، شیودمربو  بر کاتد مس ایجیاد میی

ای . انییدازه حرکییت زاویییر  3)شییکل )عبییوری تهیییر گردید

بیرای  باشید.درجیر میی 715/7دتکتوری در هر مرحلر برابیر 

از معادلیر  XRDبر کمک  بلورتعیین محدوده و میانگین اندازه 

پیرا  مربیو  بیر پیک هیای استفاده شد.    1) معادلر ) شرر

یافت نشید، و بنیابراین خلیوص  XRDناخالصی در الگوهای 
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انیدازه  تأییید گردیید.  تا حدودی بالای محصولات سنتز شده

همانگونیر    گزار  گردیید.1و درصد فازها در جدول ) بلور

در حضیور مقیادیر  انیدازه بلیورها مشخص گردیید کر از داده

 اندک زیرکونیوم کاهش یافت.

(1                                                      

تابع طول موج اشیعر  nm ، λاندازه کریستالی ) Dدر اینجا 

زاوییر  θعرض کامیل در نصی  حیداکثر، و  nm ، βایکس )

 پرا  است. 

 
  XRD (a(  2TiO(  b(  0.4/Zr 2TiOطی   :6شکل 

 

 هاکاتالیستفوتوربو  بر نانوم XRD الگوی نتای  بدست آمده از: 7جدول 

 (2TiO) تیتانیوم دی اکسید

JCPDS Card برحسب معادله شرر  اندازه بلور درصد فازها(nm) فازهای تشکیل شده 

11-1191 13/81 41/31 Anatase 2TiO 

11-1193 99/19 89/31 Rutile 2TiO 

 (Zr 2TiO/0.4دوپ شده با فلز زیرکونیوم ) تیتانیوم دی اکسید

JCPDS Card برحسب معادله شرر  اندازه بلور درصد فازها(nm) فازهای تشکیل شده 

11-1191 53/98 84/53 Anatase 2TiO 

11-1193 74/5 93/58 Rutile 2TiO 

34-415 47/13 54/55 4Zr Ti O 

 XRDهای اصلی پیک

  

* ۲/۲۲(،۱۰۱،)۲۲/۲۲  

(۱۱۲،)۲۰/۸۳  

(۲۰۰،)۸۳/۷۲  

(111، 99/54  

(174 ، 59/38  

(511، 89/94  

2TiO 
 

  

* ۲۲(،۱۱۲،)۲/۲۲  

(۱۱۲،)۱۰/۸۲  

(۱۸۰،)۲۱/۸۳  

(۲۰۷،)۰۲/۷۸  

0.4/Zr 2TiO 

*: Observed peak ,(hkl) , Standard peak 
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 BETها با استفاده ازرو گیری سطح ویژه کاتالیستنتای  حاصل از اندازه :2 جدول

 نمونه (g2m/مساحت سطح )

118 2TiO 

198 0.4/Zr 2TiO 

 

 BETز سطح ویژه آنالی

هیا بیا اسیتفاده از رو  گیری سطح ویژه کاتالیسیتاندازه

BET  .دسییتگاه بکییار رفتییر بییرای اییین من ییور انجییام گرفییت

Quantachrome Nova 2200 باشید. ساخت کشور ایتالییا میی

های ج ب سطحی نیتروژن بر این دستگاه با استفاده از ایزوترم

دهید. ا انجیام مییروی سطح کاتالیست، محاسبر سطح ویژه ر

دهد شامل سطح وییژه، حجیم اطلاعاتی کر این رو  ارائر می

حفرات )کر از قرار گیرفتن ذرات کاتالیسیت در کنیار هیم بیر 

مساحت سیطح نیانو باشد. آیند  و اندازه حفرات میوجود می

ذرات سیینتزی از جملییر مییوارد مییورر در بررسییی خصییلت 

رات، مساحت سیطح باشد. با کاهش اندازه ذکاتالیستی میفوتو

افیزایش کاتالیسیتی فوتوو در نتیجیر ، خصیلت  افزایش یافتیر

حجم حفرات ، این رو  علاوه بر اطلاعات ذکر شده .یابدمی

فرات و توزیع حفرات را نیز نشیان ایجاد شده، متوسط قطر ح

دهد. حفرات از کنار هم قیرار گیرفتن ذرات کاتالیسیت بیر می

 ml/g  1- 17˟ 3/1حیدود آیند. حجم این حفیرات دروجود می

باشد. با افزایش سطح می nm5  ها در حدود و قطر متوسط آن

بیشیتر شیده و  UVویژه، سطح قابل دسترسی برای تابش نور 

تیری تولیید خواهید شید، بنیابراین سیرعت های بیشرادیکال

یابد. از طرفی میزان ج ب سیطحی واکنش تخریب افزایش می

یابید کیر باعیث افزایش میی رنگ بر روی سطح کاتالیست نیز

همیانطور  .33گیرددتر مییتر رنگ و تخریب بیشواکنش سریع

شود سطح ویژه با ورود فلز زیرکونییوم حیدودا کر مشاهده می

 برابر افزایش پیدا کرده است.  39/1

 

 FE-SEMآنالیز میکروسکوپ الکترونی روبشی 

این آنالیز رو  مناسبی بر من ور ریخت شناسی و بررسی 

باشید. ایین های سینتز شیده مییکاتالیستفوتورفولوژی نانومو

 مورفولیوژی سیطح تصاویر اطلاعات با ارزشیی در خصیوص

شیود همانطورکر مشاهده میدهد. شکل ارائر میو  رشد ذرات

نانومتر گرفتیر شیده  177با توجر بر این کر تصاویر در مقیاس 

ه اطلاعات کلی بدست آمده از این تصاویر نشیان دهنیداست، 

ذرات مشخص شده از نمونر دارای ابعادی کمتراز آن است کر 

گونیر د. همیاننباشمینانومتر با ساختار نسبتا شکل گرفتر  177

کاتالیسیت حیاوی فوتوباشید، نانوکر در تصاویر مشیخص میی

 کلوخیرخالص از سطحی نامن م بر همیراه  اکسید تیتانیوم دی

رای داشیتن باشد و فضای مناسیب بیشدن ذرات برخوردار می

ی خاصییت حفراتی بیا حجیم کیافی بیرای رسییدن بیر بهینیر

گردد. اضیافر کیردن دوپانیت باعیث کاتالیستی رویت نمیفوتو

-گردد و سبب مییدی اکسید میتیتانیوم تغییر در مورفولوژی 

 .31-15تر گرددشود کر دانر بندی ذرات سنتز شده یکنواخت

 

 EDXSآنالیز 

ن فلز زیرکونیوم مورد ن ر در بر من ور اطمینان از وارد شد

 EDXو دستیابی بر مقدار عنصر وارد شده، آنیالیز  2TiOشبکر 

گیزار   3ها انجام شد، نتیای  حاصیلر در جیدول برای نمونر

ساخت آلمان صیورت   Zeissاین آنالیز توسط دستگاه  گردید.

پ یرفت. خطو  طیفی عناصر حاضر در ایین ترکییب، از نیو   

Kα  وL باشد. میKα  بیان کننده آن است کر الکتیرون از لاییر

K  رانیده شیده و ییک الکتییرون از لاییرL  جیای خییالی آن را

پرکرده است. با توجر بیر نتیای  بدسیت آمیده حضیور ذرات 

برای بیان علل افیزایش زیرکونیوم در ماده سنتز شده کر عاملی 

 یندی است تایید گردید. راندمان فرآ
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 ب      الف   

  Zr 2TiO/0.4  )ب  )2TiO  )ال ) SEM-FEتصاویر  :4شکل 

 

 

 EDXSنتای  حاصل آنالیز  :6 جدول

ده عناصر شناسایی ش

 در نمونه
طیفی وطخط سری  هادرصد وزنی عناصر موجود در کاتالیست 

(Wt%) 

  TiO2 TiO2/Zr 

O Kα 55.52 55.52 

Ti Kα 44.48 44.02 

Zr L - 0.46 

Totals  100 100 

 

هوا بوه کاتالیسوتفوتوعیین انرژی شکاف نوواری نانوت

 DRSروش 

گیری بازتیاب پخشیی بیر خصیوص بیرای ارزییابی اندازه

بیرای بدسیت  نوری مواد پیودری بسییار مفیید اسیت.خواص

 گییری اسیپکترومترهای مرتبط از دسیتگاه انیدازهن طی دآور

Avantes میدل Avaspec-2048-TEC  بیا AvaLamp DH-S 

Setup های طی  .ه شداستفادDRS  2مربو  بیر نمونیرTiO  و

0.4/Zr2TiO جیدول   و 1نمیودار ) سنتزشده با کارایی بهینر در

محور افقیی نشیانگر   1) گردیده است. در نمودار  گزار  4)

شیکاف  باشید.طول موج و محور عمودی نمایانگر ج ب میی

کنترل  2TiOانرژی از طریق اندازه کریستالی و نقص در شبکر 

های دو  شده بر علیت ایجیاد نقیص سیطحی شود. نمونرمی

های بلندتر شده بر سمت طول موج طول موج باعث جابجایی

یابید. همانطورکیر دییده و در نتیجر پهنای شکاف کیاهش میی

شود در طی  ج بی نانو ذرات سنتز شده بیر سیمت طیول می

توانید کیر میی موج بلندتر یعنی ناحیر مرئی جابجا شده است.

باز دارد و کیارایی  UVکاتالیست را از وابستگی بر نور  کارایی

  .83فوتوکالیستی ذرات افزایش یابد
 

 
  TZ(  0.4/Zr 2TiO) ؛  DRS (T(  2TiOطی   :7 نمودار
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، انییرژی شییکاف نییواری  83-93  3بییا اسییتفاده از معادلییر )

 بدست آمد.

(3                                                     EBG =  

 

یی آبررسوووی خ ووووت فوتوکاتالیسوووتی و کوووار

 هاکاتالیست

 UVcلامپ توسط راکتور نا پیوسته مجهز به  

با طول موج ) UVcلامپ نا پیوستر مجهز بر   درون رآکتور

در  لیتر از محلول مورد آزمایشمیلی 15  ، نانومتر 187تا  177

ح ف رنیگ آزوی  ppm5ل )محلو ای از جنس کوارتزمحف ر

گرم نانوفوتوکاتالیسیت سینتزی،  71/7  بر همراه 33اسید زرد 

. رآکتییور )حییاوی بشییر کییوارتزی و  1)شییکل  ریختییر شیید

محتویات آن بر همراه آهنربای کوچک آزمایشگاهی  بیر روی 

تا در تمام زمان تیابش نیور ، یک همزن مغناطیسی قرار گرفت

UVباشیند، مییزان جی ب در  ، آلاینده و کاتالیست در تعامیل

میورد  UVcلامیپ  3توان  فواصل زمانی مشخص قرائت شد.

باشید کیر در وات میی 4استفاده در راکتور می کور هیر کیدام 

  وات اعمال گردید. 14مجمو  توانی بالغ بر 

در  2TiOاکسیید تیتیانیوم نانوفوتوکاتالیسیت دیتخریب با 

رنیگ  . درصد تخرییبدقیقر صورت پ یرفت 145مدت زمان 

  1این کاتالیست بر طبق معادلیر )بر همراه  33آزوی اسید زرد 

تخریب بیا نانوفوتوکاتالیسیت تیتیانیوم  باشد.می %17/93برابر 

  درمیدت Zr2TiO/0.4دو  شده با فلز زیرکونییوم ) دی اکسید

و درصد تخرییب بیر همیراه  دقیقر صورت پ یرفت  95زمان 

 باشد.می %58/98بر این کاتالیست بر طبق معدلر م کور برا

(۱)                      ۱۰۰  * 

هیای فوتوکاتالیسیتی را بر طور کلی رفتار سینتیکی واکنش

هینشلوود بیان کرد کیر در ادامیر -ی لانگمویرتوان با معادلرمی

 آورده شده است.

 

 
 

بیا  33تخریب فوتوکاتالیستی محلول رنگی اسید زرد  (:الف-2نمودار )

 2TiO -/Zr2TiO   هاینانوفوتوکاتالیست

 

 
 سینتیک فرایند تجزیر آلاینده ب(:-2نمودار )

 

 (1                                 

رابیت تعیادل   adkرابت سرعت واکینش و  rkدر این رابطر 

نشیان داد  DRSکیر نمیودار  طورهمان .دهدیمج ب را نشان 

نیاچیز  UVخیارج از میزان ج ب در این فرایند در محیدوده 

ی کیرد، چیرا کیر عملکیرد پوشیچشماز آن  تیوانیمیاست و 

 UVهیای فتوکاتالیسیتی در محیدوده رنگبری ناشی از فعالیت

  3بنابراین رابطر بیالا بیر شیکل رابطیر خطیی معادلیر )؛ است

.   حاصل می شیود4ی از آن، معادلر )ریگانتگرالو با  دیآیدرم

باشید.   میmin-1ت مرتبر اول )رابت سرع 1kکر در این رابطر، 

بر من ور محاسبر مقدار رابیت سیرعت در فرآینید رنگبیری و 
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اربات درجر یک بودن آن، نتیای  حاصیل از پیرداز  منحنیی 

ب  ترسیم شیده اسیت -1برای سینتیک مرتبر یک در نمودار )

 باشد.کر نتای  حاکی از ضریب همگرایی بالا می

 

 TOC(Totalبررسی عموکرد فرآیند تخریب به کمک آنالیز 

Organic Carbon) 
هیای سینتز شیده در بر من ور بررسیی کیارایی کاتالیسیت

، آنالیز  33خصوص تخریب محلول آبی رنگ آزوی اسید زرد 

TOC  توسط دسیتگاه مرحلر  3درHach QbD1200  صیورت

مرحلیییییر اول قبیییییل از قیییییرار گیییییرفتن  .پییییی یرفت

، مرحلیر دوم در UVتحت تیابش (nitialconcentration)نمونر

نمونر تحیت  (Decolorization concentration) زمان رنگبری 

ای  نتی پایان فرآیند رنگبیری و مرحلر سوم در زمان UVتابش 

بییانگر درصید قابیل توجیر افیزایش  TOC حاصیل از آنیالیز 

در حضیور زیرکونییوم دو  شیده و در بیازه  تخریب آلاینیده

کر این مسالر می تواند با ادامر واکنش  می باشد جشزمانی سن

در زمانهای طولانی تر تخریب بیشتر آلاینده را نییز بیر همیراه 

 .داشتر باشد

های سونتز شوده در بررسی توانمندی کاتالیست

 فرآیند بازیابی 

-می گرفتر ن ر در شیمیایی ترکیب یک عنوان بر کاتالیزور

 دهنیدگی جهت ارر و کنندگیتسریع ارر اعمال بر قادر کر شود

 پی یرامکیان ترمودینامیکی ن ر از کر باشد واکنشی پیشرفت بر

 محییط در محلیول صیورت بیر کاتیالیزور کیر هنگامی. است

 فیازی کاتیالیزور کر زمانی و "همگن کاتالیزور" است واکنشی

 نامیده "ناهمگن کاتالیزور" دهدمی تشکیل واکنش فاز از مجزا

 جامیدی کاتیالیزور نیاهمگن، کاتیالیزور ردموا دراکثر .شودمی

 متحیول میایع، یا گازی گرهایواکنش آن با تماس از کر است

 بیرای "کاتالیسیت" عبیارت اوقات خیلی نتیجر در و شوندمی

در زمیان انجیام ییک   .رودمی کار بر ناهمگن کاتالیزور نامیدن

گیردد. بیر من یور بازییابی فرآیند خود کاتالیست ظیرفعال میی

هیای سینتز شیده در ایین پیژوهش، سیر رو  وکاتالیستفوت

مختل  اعمال شد. بازیابی حرارتی، بازیابی اسیدی و بازییابی 

   نشان داده شده است.3قلیایی ، نتای  در نمودار )

 

 نریبه سنتزشده ونمونر2TiO نمونرانرژی شکاف مربو  بر : 4 جدول

TiO2/Zr 0.4 TiO2  

3 33/3  EBG (eV) 

413 391 λ (nm) 

 

 

 Zr2TiO/و 2TiOکاتالیستی توسط نمونر فوتودر تخریب  33مربو  بر محلول آبی رنگ آزوی اسید زرد  TOCآنالیز  :5 جدول

 0.4/Zr 2TiO 
 )زمان بر حسب دقیقه(

2TiO 
 )زمان بر حسب دقیقه(

  ppm)برحسب  ظل ت اولیر
5 

 دقیقر  7)

5 

 دقیقر  7)

 ظل ت در زمان رنگبری

  ppm)برحسب 

9/1 

 دقیقر  8)

8/3 

 دقیقر  15)

 ظل ت در زمان تخریب

  ppm)برحسب 

7/7 

 دقیقر  15)

1/7 

 دقیقر  15)
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 بازیابی حرارتی

افییت رانییدمان فراینیید حیی ف، دراییین رو  پییس از 

عمیل تحیت  کاتالیست سنتز شده دریک کوره الکتریکییفوتو

قیرار سیاعت  4بیر میدت  ᵒC 557تکلیس کاتالیست در دمای 

 .  گرفت

 

 زیابی اسیدیبا

سیاعت در  1ها بر میدت درعمل بازیابی اسیدی کاتالیست

نرمال از اسید کلریدریک قرار گرفتند و سپس بیر  1/7محلول 

قرار داده شید تیا میواد آلیی  ᵒC 117دقیقر در دمای  17مدت 

 احتمالی، حلال و آب موجود نیز از سطح آن خارج شوند. 

 

 بازیابی قویایی

سیاعت در  1بیر میدت  ،هیااتالیستبرای بازیابی قلیایی ک

 نرمال از هیدروکسید سدیم قرار گرفتنید و سیپس 1/7محلول 

بیر برای اطمینان از خروج ترکیبات آلی و حلالهیای احتمیالی 

  حرارت داده شدند.  ᵒC 117دقیقر در دمای  17مدت 

 

 

     
 روش اسیدیها به بازیابی کاتالیست      ها به روش حرارتی  بازیابی کاتالیست

 

 
 ها به روش قلیاییبازیابی کاتالیست

 

  Zr 2TiO ), (TZ=2(T= TiO/4 .0( ؛ها در فرآیند بازیابیی توانمندی کاتالیستبررس :6نمودار 
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 بحث
اکسیید تیتیانیوم، کاتالیسیتی دیفوتوبرای بهبیود خیواص  

اقدام بر وارد کردن فلز زیرکونیوم در مقادیر بهینر و انیدک بیر 

ژل  -اکسید تیتانیوم بیر رو  سیلنت در شبکر دیاعنوان دوپ

اکسید تیتانیوم قدرت ج ب بالایی در محیط های آبی دی شد.

بر عنوان زیرکونیوم دارد و برای افزایش این قدرت ج ب، فلز 

دوپانت بر من ور جا بر جایی باندگپ انرژی این کاتالیست بیر 

تیر تالیستی مناسیبای با خواص فوتوکاسمت نور مریی و ماده

کاتالیسیت دو  شیده بیا  بر روی شیبکر تیتیان دو  گردیید.

و  کیارایی زیرکونیوم دارای بالاترین سرعت تخریب،  بیشترین

نییانو باشیید. کاتالیسییتی میییفوتوکمتییرین افییت در خییواص 

خنثیی، دمیای محییط و  pHهای سنتز شیده در کاتالیستفوتو

بیر من یور جی ب شیونده  ظل ت رابیت رابت جاذب و مقدار

راکتییور در  UVنییور  فرآینیید تخریییب بییر کمییکبررسییی 

نتیییای  جییی ب توسیییط و قیییرار گرفتنییید کاتالیسیییتی فوتو

مورد ارزییابی قیرار گرفیت و بیرای  UV-Visاسپکتروسکوپی 

 TOCتایید نهایی تخریب آلاینیده بیر نتیای  حاصیل از آنیالیز 

مشیاهده شید، دو   DRSهمانطور کیر از نتیای   استناد شد .

باعث کیاهش  تیتانیوم دی اکسیدامل خارجی بر شبکر کردن ع

-انرژی شکاف شده درنتیجر انرژی لازم برای تحریک الکترون

یابید. ایین امیر رسیانایی کیاهش میی ها از باند ظرفیت بر باند

باعث تامین انرژی لازم برای تحریک با جابجایی طیول میوج 

نیدگپ شیود. هرچیر بانور از ناحیر فرابنفش بر ناحیر مرئی می

تر شود، فاصلر بین ترازها کاهش یافتر و انرژی مربو  بر پایین

-شود در نتیجر طول موج بالاتر مییتحریک الکترون کمتر می

اکسیید تیتیانیوم بیا کیاهش نیوم بر شیبکر دیورود. ورود زیرک

 منیدی کاتالیسیتبررسی توان. استانرژی شکاف همراه بوده 

اد کر درهر سر رو  بازیابی دسنتز شده درفرآیند بازیابی نشان

 کاتالیسییتفوتونانوو بازیافییت؛ حرارتییی، اسیییدی و قلیییایی، 

ترین تکیرار بیش ومیرکونیز بافلز شدهدو  تیتانیوم دی اکسید

پ یری و توانایی انجام فرآیند کاتالیستی بعد از انجام عملییات 

 رنگ، کاهش در فرآیند فوتوکاتالیستیباشد. بازیابی را دارا می

 رنگزدایی در بالایی بالقوه قابلیت و داشتر ملاح ر ای قابل یرتار

 ایین از میتوان و دارد آلی رنگ های سایر حاوی فاضلاب های

 بیر اینکیر بدون شده، رقیق فاضلاب های تصفیر جهت فرآیند

 .نمیود استفاده در صنایع مختل  باشد، نیاز بالا حرارت و فشار

 تیتیانیوم دی اکسییدتالیست کافوتوبا توجر بر نتای  حاصلر نانو

افزایش رانیدمان فلز زیرکونیوم از مول میلی  4/7 دو  شده با

قابییل تییوجهی در حیی ف آلاینییده هییای آلییی در فراینییدهای 

ورود زیرکونیوم بیر  اکسیداسیون پیشرفتر بر همراه داشتر است.

باعیث کیاهش انیرژی شیکاف شیده اکسید تیتیانیوم شبکر دی

ها از باند ظرفیت بر تحریک الکترون درنتیجر انرژی لازم برای

تیر شیود، هرچیر بانیدگپ پیایینیابد. رسانایی کاهش می باند

فاصلر بین ترازها کاهش یافتیر و انیرژی مربیو  بیر تحرییک 

رود. . شود در نتیجیر طیول میوج بیالاتر مییالکترون کمتر می

 توجیر ای قابیل تیاریر رنیگ، کیاهش در فرآیند فوتوکاتالیستی

 حاوی فاضلاب های رنگزدایی در بالایی بالقوه بلیتقا و داشتر

 د.دار آلی رنگ های سایر

 

 گیرینتیجه
اکسید تیتانیوم باعیث کیاهش ورود زیرکونیوم بر شبکر دی

انییرژی شییکاف شییده درنتیجییر انییرژی لازم بییرای تحریییک 

یابید. ها از باند ظرفیت بیر بانید رسیانایی کیاهش مییالکترون

د، فاصلر بین ترازها کیاهش یافتیر و تر شوهرچر باندگپ پایین

شود در نتیجر طیول انرژی مربو  بر تحریک الکترون کمتر می

 تاریر رنگ، کاهش در فرآیند فوتوکاتالیستیرود. موج بالاتر می

 رنگزداییی در بیالایی بیالقوه قابلییت و داشیتر توجیر ای قابل

همچنین نتیای   .دارد آلی رنگ های سایر حاوی فاضلاب های

های  آلی میزان کل کربن هکر نشاندهند TOCاز  آنالیز  حاصل

ی اول حاکی از آن اسیت موجود در نمونر می باشد، در مرحلر
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کر عمل رنگ بری بر خوبی انجام پ یرفتر است و بیا گ شیت 

زمان ترکیبات آلی تخریب شده و میواد معیدنی کیر از لحیاظ 

 یور بر منزیست محیطی مضرات کمتری دارند باقی می ماند. 

محاسبر مقدار رابت سرعت در فرآیند رنگبری و اربیات درجیر 

یک بودن آن، سینتیک واکنش بررسی گردید و نتای  حاصل از 

ب  -1پرداز  منحنی برای سیینتیک مرتبیر ییک در نمیودار )

ترسیییم گردییید کییر نتییای  حییاکی از ضییریب همگرایییی بییالا 

 4/7مقییادیر نیاچیزی از زیرکونیییوم ) در اییین تحقییقباشید.می

-میلیی 5-1های مشابر )در مقایسر با سایر پژوهش مول  میلی

رظم کیاهش چشیم شده است. و علیمول زیرکونیوم  استفاده 

اکسییدتیتانیوم کارایی فوتوکاتالیسیتی دیگیر مقدار زیرکونیوم 

   افزایش نسبی داشتر است.
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ABSTRACT 

 

Introduction: In this research, TiO2-Zr nano-photocatalyst was firstly developed with the aim of 

improving the photocatalytic activity of titanium dioxide via sol-gel method. The recovery of catalysts 

in acidic, alkaline and thermal conditions was also studied. 

Method: This research was done on a laboratory scale. The structures and properties were recognized 

with (BET), (FT-IR), (FE-SEM), and (XRD) methods and the band gap value of the synthesized nano 

photocatalyst found to 3 eV with DRS. Also, the effect of color concentration, soluble pH, catalyst 

powder concentration and contact time was kept constant in order to economically effect on the 

efficacy of dyeing. Then, photocatalytic activity was evaluated for degradation of organic pollution 

days Acid yellow 36 in aqueous solution specimen by the UV-Vis spectrophotometer and total organic 

carbon (TOC). 

Result: Finally, after obtaining the optimum conditions for degradation efficiency, it was compared 

with titanium dioxide photocatalyst, which revealed that increase in efficiency due to changes in the 

band gap and, as a final point, shows the power of photocatalytic activity of synthetic doped material 

in degradation organic environmental pollutants. 

Conclusion: It founded that doping Zr ions to the TiO2 lattice causes decreasing band gap value, so 

As a result, the necessary energy to stimulate the electrons from the valence band reduced in results 

wavelength shift up. The photocatalytic activity has a significant impact on color reduction and has a 

high potential for the decolorization organic dye wastewater.  

 

Keywords: Nano photocatalyst, Organic pollutant degradation, Advanced oxidation, Industrial 

effluent 
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