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Introduction
Wastewater from industries such as textiles, paper, 
textiles, etc. contain synthetic dyes and pigments that 
can be a major threat to aquatic life and human health 
[1]. Methyl orange is one of the dyes used in the textile 
industry and due to its complex molecular structure, 
treatment of the wastewater containing it is essential. 
There are several methods for treatment methyl 
orange wastewater [2]. The photocatalytic process 
of wastewater treatment has received much attention 
due to its low operating cost and environmental 
compatibility. BiOI has attracted a great deal of 
attention due to its ability to absorb light in the 400-
700 nm range and its narrow band gap of about 
1.7 eV to absorb more visible light. However, the 
separation efficiency of charge carriers in it is still low. 
There are various strategies such as immobilization 
semiconductors on a suitable support, connecting two 
or more semiconductors to overcome these problems 
[3]. Immobilization of semiconductors on high-
absorbency supports includes the following: reduction 
of electron-hole pair recombination, easy separation 
of photocatalyst from solution, and reusability 
photocatalyst [4]. Due to its potential, Clinoptilolite 
has been widely used in the treatment of various 
effluents, including methyl orange as an adsorbent 
and catalyst base [5]. Considering the advantages of 
using natural zeolites and the richness of Iran in terms 
of natural zeolite resources of Clinoptilolite, in this 

research, for the first time, the use of natural zeolite 
clinoptilolite as a BiOI semiconductor support for 
use in photodecomposition of methyl orange dye was 
investigated.

Materials and Methods
Initially, the required amount of bismuth nitrate 
(Bi (NO3)3.5H2O) and potassium iodide (KI) were 
dissolved in ethanol and distilled water, respectively. 
In the next step, a certain amount of Clinoptilolite 
was added to the bismuth nitrate solution and stirred. 
Afterwards, potassium iodide solution was added 
dropwise to the solution containing bismuth nitrate 
and clinoptilolite. Stirring operation in the presence 
of ultrasound waves was continued for 1 hour. In the 
next step, the precipitate obtained in the reflux system 
was stirred on a magnetic stirrer for 4 hours at a 
temperature of 80-85 ° C. The obtained precipitate was 
dried after filtration for 12 hours at 80 ° C, and finally, 
the photocatalyst was calcined at 350 ° C for 3 hours. 
Photocatalytic Test
The laboratory system used includes a Pyrex 600 mL 
reactor equipped with a cooling system that keeps the 
reaction solution temperature constant at 25°C, an 
air conditioning system mounted on a chamber wall 
covered with aluminum foil, a 125 W medium pressure 
Hg lamps as the ultraviolet light source and also a 
400 w halogen lamp as the visible light source on the 
reactor. In each test, 0.1 g of the photocatalyst was 
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dispersed in 200 mL of the target pollutant solution 
at a concentration of 20 ppm, under magnetic stirrer. 
Before irradiation, the solution was magnetically 
stirred for 2 hours in the dark to create an adsorption-
desorption equilibrium. After that, the light source is 
turned on and the solution is irradiated for 2 hours. 
At specified intervals, the test solution is sampled and 
the concentration of methyl orange contaminant is 
measured by a spectrophotometer at 480 nm. 

Results and Discussion 
Catalyst Characterization

The synthesized photocatalysts were characterized 
by XRD, FESEM, EDX, PL and UV-vis techniques. 
The XRD analysis confirmed the presence of BiOI and 
Clinoptilolite index peaks in the synthesized samples. 
By loading the BiOI on the zeolite support, the 
intensity of the crystalline phase peaks of Clinoptilolite 
decreases, which indicates the Clinoptilolite surface 
coating, which is consistent with the results of FESEM 
analysis. By investigating the results of FESEM 
analysis, it can be seen that the use of ultrasound waves 
leads to a uniform morphology of BiOI particles in 
synthetic samples. The EDX spectra of the samples 
also confirm the presence of all the elements used in 
the synthesis as well as the absence of impurities in its 
structure. Based on PL analysis, the recombination rate 
of charge carriers is effectively reduced when BiOI 
nanoparticles are loaded on the zeolite support. 
Photocatalytic Performance
The amount of methyl orange dye removal was studied 
by using samples of Clinoptilolite, pure BiOI and B/
CLT composites loaded with different percentages of 
BiOI, under UV radiation over time, and the results are 
presented in Figure 1. 

As can be seen, due to the loading of BiOI nanoparticles 
on the zeolite support, the photocatalytic activity 
of the obtained composite compared to pure BiOI is 
effectively increased due to better distribution of BiOI 
particles, less particle aggregation and also increased 
efficiency separation of charge carriers. In addition, 

Fig 1 Photocatalytic degradation of methyl orange under UV 
irradiation.

among the samples loaded with different amounts of 
BiOI, the sample with 30% by weight of BiOI showed 
the best performance. In addition, the kinetics of the 
photocatalytic process of methyl orange pollutant 
removal were studied by zero-order, first-order, 
second-order, third-order, pseudo first order, pseudo 
second order, modified Freundlich, and parabolic 
diffusion models. Among the various models, second-
order kinetic models, modified Freundlich, and 
parabolic diffusion show the best fit with the data. In 
addition, the optimal dose and concentration for B 
(30)/CLT photocatalyst in photodegradation of methyl 
orange pollutant were determined to be 0.5 g/L and 
5 ppm, respectively. In order to further evaluate the 
activity of B (30)/CLT photocatalyst, the removal 
efficiency of methyl orange pollutant under visible 
light irradiation was also performed. The obtained 
results confirm that the optimal photocatalyst has a 
very good photocatalytic activity under visible light. 

Conclusions
Based on the results, it can be said that the presence of 
clinoptilolite as a support and the use of an appropriate 
amount of semiconductor material, leads to improved 
performance of BiOI in the photocatalytic process 
of dye pollutant degradation. Kinetic comprehensive 
studies on the performance of selected B (30)/
CLT photocatalysts show that the results follow the 
second-order kinetic models, modified Freundlich and 
parabolic diffusion. In addition, the results showed that 
the optimal photocatalyst B (30)/CLT, in addition to 
excellent performance in ultraviolet light, also shows a 
good performance under visible light to remove methyl 
orange pollutant, which with the results compatible 
with UV-vis analysis. 
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بــر  کلینوپتیلولیــت  زئولیــت طبیعــی  تأثیــر 
ــانای  ــتی نیمه‌رس ــرد فتوکاتالیس ــواص و عملک خ

ــی ــاب رنگ ــوری پس ــب ن BiOI در تخری

چكيده

BiOI/ ــاختار ــت‌های نانوس ــتفاده از فتوکاتالیس ــا اس ــژ ب ــل اوران ــی متی ــده رنگ ــوری آلاین ــب ن ــد تخری ــر، فرآین ــش حاض در پژوه
ــرروی  ــوذرات BiOI ب ــذاری نان ــدار بارگ ــت و مق ــی کلینوپتیلولی ــت طبیع ــه زئولی ــرات حضــور پای ــدف بررســی اث ــا ه Clinoptilolite ب

ــرروی  ــه ایــن منظــور مقادیــر مختلــف فتوکاتالیســت‌های BiOI تثبیــت شــده ب فعالیــت فتوکاتالیســتی مــورد مطالعــه قــرار گرفــت. ب
کلینوپتیلولیــت )wt.% 40، 30، 20، 10( بــه‌روش سونوشیمیایی-رســوبی ســنتز شــدند. در بررســی خصوصیــات نانوکامپوزیت‌هــای ســنتز 
شــده از آنالیزهایــی همچــون XRDا، FESEM/EDXا،PL و UV-vis اســتفاده شــد. نتایــج آنالیزهــای شناســایی بیانگــر صحــت ســنتز 
ــد  ــر نمی‌ده ــاختار BiOI را تغیی ــوژی و س ــا مورفول ــه تنه ــت ن ــور کلینوپتیلولی ــه حض ــد ک ــان می‌ده ــوده و نش ــنتزی ب ــای س نمونه‌ه
بلکــه منجــر بــه کاهــش بازترکیــب جفت‌هــای الکترون-حفــره و همگنــی مورفولــوژی می‌شــود. همچنیــن بــا توجــه بــه عــدم مشــاهده 
ذرات تیغــه‌ای شــکل کلینوپتیلولیــت در تصاویــر FESEM نمونــه حــاوی 30% وزنــی BiOI، بــه نظــر می‌رســد کــه نانوصفحــات گل‌ماننــد 
BiOI تقریبــاً ســطح ذرات کلینوپتیلولیــت را پوشــانده‌اند. بدیهــی اســت کــه بــا افزایــش بیشــتر مقــدار بارگــذاری، ســطح زئولیــت بــه 

شــدت پوشــانده شــده، تجمــع ذرات فلــزی افزایــش یافتــه و در نتیجــه تمــاس بیــن ذرات BiOI و کلینوپتیلولیــت و همچنیــن راندمــان 
ــوه  ــی نح ــا بررس ــود. ب ــتی می‌ش ــرد فتوکاتالیس ــش عملک ــه کاه ــر ب ــه منج ــده ک ــف ش ــره تضعی ــای الکترون-حف ــازی جفت‌ه جداس
 ،2 h اثرگــذاری پارامترهــای عملیاتــی، حداکثــر مقــدار حــذف فتوکاتالیســتی متیــل اورانــژ )100%( در شــرایط بهینــه زمــان واکنــش
ــای  ــا بررســی مدل‌ه ــن، ب ــد. همچنی ــش به‌دســت آم ــور فرابنف ــش ن ــدار کاتالیســت g/L 0/5 تحــت تاب ــده ppm 5 و مق غلظــت آلاین
مختلــف ســینتکیی بــرای کاتالیســت منتخــب، مطابقــت مدل‌هــای ســینتکیی درجــه دوم، فرندلیــچ اصــاح شــده و انتشــار ســهموی 
ــود،  ــل انتظــار ب ــا R2 < 0/99 تاییــد شــد. به‌عــاوه همان‌طــور کــه از نتایــج آنالیــز UV-vis نیــز قاب ــژ ب ــا فرآینــد حــذف متیــل اوران ب
فتوکاتالیســت بهینــه B(30)/CLT کارایــی مطلوبــی را نیــز تحــت تابــش نــور مرئــی بــرای تخریــب آلاینــده رنگــی )82%( از خــود نشــان 

داد. 

كلمات كليدي: کلینوپتیلولیت، نیمه رسانای BiOI، تخریب نوری، متیل اورانژ، سینتیک.
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مقدمه

ــی  ــای مصنوع ــا و رنگ‌دانه‌ه ــط رنگ‌ه ــی آب توس آلودگ
محیطــی  زیســت  نگرانی‌هــای  بزرگ‌تریــن  از  یکــی 
ــدی  ــات تهدی ــن ترکیب ــرا ای ــت زی ــود آورده اس را به‌وج
بــزرگ بــرای زندگــی آبزیــان و ســامت انســان محســوب 
می‌شــود ]1 و 2[. گــزارش اخیــر ســازمان بهداشــت 
عــدم  کــه  اســت  داشــته  1 اظهــار   )WHO( جهانــی 
توجــه بــه تصفیــه مناســب آلودگــی آب بــه ذخایــر 
آب آشــامیدنی جهــان آســیب می‌رســاند کــه منجــر 
ــود ]3[. در  ــر می‌ش ــون نف ــک میلی ــالانه ی ــرگ س ــه م ب
ــد  ــا تولی ــگ تجــاری و ب ــاً 104 رن ــان، تقریب سراســر جه
تخمینــی ســالانه 105× 7 تــن وجــود دارد کــه ایــن 
تعــداد  در  کاربرد‌هــای گســترده‌ای  رنگــی  ترکیبــات 
زیــادی از صنایــع همچــون پارچــه، نســاجی، غــذا، کاغــذ و 
غیــره پیــدا کــرده اســت. در طــی فرآیندهــای مختلــف در 
ســاخت رنــگ و فرآیندهــای رنگــرزی، حــدود 15-10% از 
ــال،  ــن ح ــا ای ــوند ]4[. ب ــاب‌ها آزاد می‌ش ــا در پس رنگ‌ه
ــا  ــا و رنگ‌دانه‌ه ــات شــده اســت کــه برخــی از رنگ‌ه اثب
ــش  ــد جه ــتند و می‌توانن ــرطان‌زا هس ــمی و س ــیار س بس
ایجــاد کننــد و بســیار مانــدگار هســتند. بنابرایــن، حــذف 
چنیــن ترکیبــات ســمی قبــل از انتشــار در آب از اهمیــت 
 1[ اســت  برخــوردار  فوق‌العــاده‌ای  محیطــی  زیســت 
و 2[. همچنیــن رنگ‌هــای موجــود در آب می‌تواننــد 
ــور خورشــید را جــذب  ــل توجهــی بیشــتر ن ــزان قاب به‌می
ــرده و  ــری ک ــزی جلوگی ــای آب ــد گونه‌ه ــد و از رش کنن

ــد ]5[. ــش می‌دهن ــول را کاه ــیژن محل اکس

متیــل اورانــژ )MO( 2 یکــی از رنگ‌هایــی اســت کــه 
ــتفاده  ــورد اس ــت نســاجی م ــور گســترده‌ای در صنع به‌ط
آزو  پیونــد  دارای  اورانــژ  متیــل   .]4[ می‌گیــرد  قــرار 
)-N=N-(کــه مرتبــط بــا دو حلقــه آروماتیــک اســت، 

ــا استنشــاق شــود  ــده ی ــر بلعی ــگ اگ ــن رن اســت ]5[. ای
ــامت  ــرای س ــدی ب ــب ج ــت و عواق ــمی اس ــدت س به‌ش
ایــن،  علاوه‌بــر  دارد.  به‌همــراه  اکوسیســتم  و  انســان 
ــژ  ــل اوران ــده متی ــی پیچی ــاختار مولکول ــه س ــا توجــه ب ب
ــه  ــم، تصفی ــای ک ــی در غلظت‌ه ــم آن، حت ــه ک و تجزی

ــت  ــوار اس ــیار دش ــژ بس ــل اوران ــاوی متی ــاب‌های ح پس
]4[. بــه منظــور تصفیــه پســاب‌های حــاوی متیــل 
اورانــژ روش‌هــای مختلــف تصفیــه فیزیکــی، شــیمیایی و 
بیولوژیکــی مــورد بررســی قــرار گرفتــه اســت. روش‌هــای 
فیزیکــی قــادر بــه تخریــب آلاینــده رنگــی نیســتند 
ــل  ــواد منتق ــایر م ــه س ــژ را ب ــل اوران ــادگی متی و به‌س
ــه می‌شــوند. روش‌هــای  ــد و باعــث آلودگــی ثانوی می‌کنن
ــواد  ــالای م ــای ب ــه دوزه ــاز ب ــل نی ــز به‌دلی ــیمیایی نی ش
شــیمیایی و تولیــد مقادیــر زیــادی لجــن از نظــر اقتصادی 
مقــرون به‌صرفــه نیســتند. تصفیــه بیولوژیکــی رنگ‌هــای 
ــتند  ــر هس ــب بی‌اث ــر تخری ــت در براب ــل مقاوم آزو به‌دلی
و  جایگزیــن  فرآینــدی  اســت  لازم  بنابرایــن،   .]1[
ــای  ــب آلاینده‌ه ــرای تخری ــت ب ــا محیط‌زیس ــازگار ب س
رنگــی توســعه یابــد ]4[. فرآیندهــای اکسیداســیون 
ــا  ــن روش‌ه ــی از امیدوارکننده‌تری ــرفته )AOP( 3 یک پیش
ــن  ــتند ]1[. ای ــی هس ــاب‌های آل ــه پس ــور تصفی به‌منظ
ــیار  ــیمیایی بس ــای ش ــیکل گونه‌ه ــاس تش ــد براس فرآین
ــیل  ــای هیدروکس ــی رادیکال‌ه ــور کل ــر، به‌ط واکنش‌پذی
)•OH(، بــه تخریــب و کانی‌ســازی مولکول‌هــای آلــی 

فتوکاتالیســتی،  فرآیندهــای  پایــدار کمــک می‌کنــد. 
اکسیداســیون  فرآیندهــای  پرکاربردتریــن  از  یکــی 
پیشــرفته بــرای تخریــب و تجزیــه طیــف وســیعی از 
آلاینده‌هــای رنگــی همچــون متیــل اورانــژ اســت. اصــول 
ــواد نیمــه رســانا  ــر فعال‌ســازی م ــی ب ــد مبتن ــن فرآین ای
تحــت تابــش نــور اســت کــه منجــر بــه ایجــاد جفت‌هــای 
الکتــرون )-e(-حفــره )+h( در ســطح مــاده می‌شــود. ایــن 
رادیکال‌هــای  تولیــد  بــه  الکترون-حفــره  جفت‌هــای 
ــیل  ــای هیدروکس ــد رادیکال‌ه ــر مانن ــیار واکنش‌پذی بس
ــای  O2•( و واکنش‌ه

ــید )- ــای سوپراکس )OH•(، رادیکال‌ه

ــاناها  ــن، نیمه‌رس ــد ]4[. بنابرای ــک می‌کنن ــس کم ردوک
ــف  ــردن طی ــن ب ــرای از بی ــا ب ــیل آن‌ه ــل پتانس به‌دلی
ــرایط  ــی در ش ــر آل ــی و غی ــای آل ــیعی از آلاینده‌ه وس
محیطــی و بــدون تولیــد محصــولات مضــر، در ســال‌های 

ــد ]5-7[. ــرار گرفته‌ان ــه ق ــورد توج ــر م اخی
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ایــده‌آل  فتوکاتالیســت  یــک  اصلــی  ویژگی‌هــای  از 
در  فعالیــت  نــوری،  پایــداری  قابلیــت  بــه  می‌تــوان 
نــور مرئــی، مســاحت ســطح بــالا، مقــرون به‌صرفــه 
مجــدد  اســتفاده  قابلیــت  و  کــم  ســمیت  بــودن، 
ماننــد                                                      متعــددی  نیمه‌رســانای  مــواد  کــرد.  اشــاره 
ــرای  TiO2، CdS، Bi2WO6، WO3، ZnO، Bi2O3 و BiOX ب

ــاب‌ها  ــود در پس ــی موج ــای آل ــردن آلاینده‌ه ــن ب از بی
از  جدیــدی  نســل  به‌عنــوان   .]3[ شــده‌اند  اســتفاده 
بیســموت اکســی  فتوکاتالیســت‌های مــورد مطالعــه، 
ــودن  ــال ب ــل فع ــا )BiOX, X=I, Br or Cl( به‌دلی هالید‌ه
در نــور مرئــی، ســاختار کریســتالی لایــه‌ای خــاص و 
غیرســمی بــودن اخیــراً بســیار مــورد توجــه قــرار گرفته‌اند 
 BiOI ،ــا ــواده بیســموت اکســی هالید‌ه ــن خان ]8[. در بی
 ،400-700 nm ــه ــور در ناحی ــذب ن ــی ج ــل توانای به‌دلی
ــی  ــرد عال ــرای عملک ــرد ب ــر به‌ف ــه‌ای منحص ــاختار لای س
 eV ــدود ــک در ح ــرژی باری ــکاف ان ــتی و ش فتوکاتالیس
ــادی  ــه زی ــی، توج ــور مرئ ــتر ن ــذب بیش ــرای ج 1/7 ب
ــازده  ــال، ب ــن ح ــا ای ــت. ب ــرده اس ــب ک ــود جل ــه خ را ب
جداســازی حامل‌هــای بــار در آن همچنــان پاییــن اســت 
ــب  ــره بازترکی ــای الکترون-حف ــه جفت‌ه ]9[. هنگامی‌‌ک
O2• و در نهایــت کارایــی 

می‌شــوند، بــازده تولیــد OH• و -
کلــی فرآینــد تجــزی نــوری بــه شــدت کاهــش می‌یابــد. 
بنیــان،  بیســموت  نانــوذرات  به‌کارگیــری  به‌عــاوه 
ــول و  ــع نامناســب در محل مشــلاکت دیگــری چــون توزی
ــوذرات را به‌همــراه خواهــد داشــت.  جداســازی دشــوار نان
ــر کاهــش بهــره‌وری فرآینــد، هزینــه  ایــن معایــب علاوه‌ب
فرآینــد را نیــز افزایــش می‌دهنــد. تاکنــون اســتراتژی‌های 
ــک  ــرروی ی ــانا‌ها ب ــه‌ رس ــت نیم ــون تثبی ــی چ مختلف
ــرای  ــانا ب ــد نیمه‌رس ــا چن ــال دو ی ــب، اتص ــه مناس پای
ــت ]10[.  ــده اس ــتفاده ش ــلاکت اس ــن مش ــر ای ــه ب غلب
ــالا  ــا توانایــی جــذب ب ــه ب ــر‌روی پای تثبیــت نیمه‌رســانا ب
ــر  ــوارد زی ــه م ــوان ب ــه می‌ت ــی می‌باشــد ک ــامل مزایای ش
اشــاره کــرد: افزایــش میــزان جــذب ســطحی، پراکندگــی 
بــه  بیشــتر  دسترســی  و  نیمه‌رســانا  ذرات  مناســب 
ســایت‌های فعــال، کاهــش میــزان بازترکیبــی جفت‌هــای 
الکترون-حفــره و بهبــود خــواص نــوری، جداســازی آســان 

فتوکاتالیســت از محلــول و قابلیــت اســتفاده مجــدد 
فتوکاتالیســت ]11[. ایــن مــوارد ســرانجام می‌تواننــد 
ســرعت تخریــب را افزایــش داده و فعالیــت فتوکاتالیســتی 
ــا ســاختارهای  BiOI را افزایــش دهنــد. مــواد مختلفــی ب

متخلخــل به‌عنــوان پایــه فتوکاتالیســت اســتفاده شــده‌اند. 
در میــان آن‌هــا زئولیت‌هــا از اهمیــت ویــژه‌ای برخــوردار 
ــالا،  ــطح ب ــاحت س ــون مس ــی همچ ــتند. خصوصیات هس
ــایت‌های  ــود س ــرد، وج ــره منحصر‌به‌ف ــاختار مکیروحف س
اســید لوئیــس و مقاومــت حرارتــی و شــیمیایی بــالا 
ــیار  ــواد بس ــوان م ــا به‌عن ــه زئولیت‌ه ــود ک ــث می‌ش باع
ــی  ــی و پژوهش ــف صنعت ــای مختل ــردی در حوزه‌ه کارب
شــناخته شــوند ]12 و 13[. زئولیت‌هــا را می‌تــوان از 
طریــق روش‌هــای مختلــف ســنتز و یــا از منابــع طبیعــی 
اســتخراج نمــود. بــا این‌حــال، زئولیت‌هــای طبیعــی 
ــنتز  ــه دارای س ــنتزی، ک ــای س ــا زئولیت‌ه ــه ب در مقایس
دســترس‌تر  در  و  ارزان  اســت،  زمان‌بــر  و  پیچیــده 

ــتند ]14[. هس

زئولیــت  متداول‌تریــن  به‌عنــوان  کلینوپتیلولیــت 
جهــان  سراســر  در  واقــع  رســوبات  بــا  طبیعــت  در 
 HEU گــروه  بــه  آن‌هــا  اســت.  شــده  شــناخته 
کلــی                                                                   فرمــول  بــا  و  دارنــد  تعلــق  زئولیت‌هــا 
نســبت  و  Si13O36.12H2OااAl3(Al, Si)2اNa, K, Ca(2-3(ا 

کلینوپتیلولیــت،   .]15[ می‌شــوند  مشــخص   Si/Al<4

ــم  ــل منظ ــا تخلخ ــی ب ــای طبیع ــایر زئولیت‌ه ــد س مانن
دارای حفره‌هــای  پیچیــده‌ای کــه  منافــذ  و ســاختار 
ــن  ــود. ای ــخص می‌ش ــت، مش ــرو اس ــزو و ماک ــرو، م مکی
زئولیــت طبیعــی به‌دلیــل انــدازه منافــذ کامــاً مشــخص، 
ــدرت  ــال، ق ــایت‌های فع ــود س ــی، وج ــای داخل حفره‌ه
جــذب ســطحی بــالا، مقاومــت مکانکیــی و شــیمیایی بالا، 
قابلیــت اصــاح یــا بازســازی ســاختار، پایــداری حرارتــی 
کلینوپتیلولیــت،  اســتخراج  پاییــن  بســیار  هزینــه  و 
ــف از  ــه پســاب‌های مختل به‌صــورت گســترده‌ای در تصفی
ــژ به‌عنــوان جــاذب و پایــه کاتالیســت  جملــه متیــل اوران
ــا توجــه  ــه اســت ]18-16[. ب ــرار گرفت ــورد اســتفاده ق م
ــواد جــاذب  ــرای اســتفاده از م ــر شــده ب ــای ذک ــه مزای ب
متخلخــل به‌عنــوان پایــه در جهــت بهبــود فعالیــت
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1. X-ray Diffraction Spectroscopy

ــن  ــتی و همچنی ــای فتوکاتالیس ــاناها در فرآینده نیمه‌رس
بــا در نظــر گرفتــن مزایــای اســتفاده از زئولیت‌هــای 
ــت  ــع زئولی ــر مناب ــران از نظ ــودن ای ــی ب ــی و غن طبیع
ــن  ــرای اولی ــق ب ــن تحقی ــت، در ای ــی کلینوپتیلولی طبیع
کلینوپتیلولیــت  طبیعــی  زئولیــت  به‌کارگیــری  بــار 
ــتفاده  ــه منظــور اس ــانای BiOI، ب ــه نیمه‌رس ــوان پای به‌عن
ــورد  ــژ، م ــل اوران ــگ متی ــوری رن ــه ن ــد تجزی در فرآین
ــه  ــن منظــور، از پای ــت. بدی ــرار گرف ــه ق بررســی و مطالع
در  رســوبی  سونو‌شــیمیایی-  روش  و  کلینوپتیلولیــت 
ســنتز فتوکاتالیســت‌های BiOI بنیــان بــا درصدهــای 
وزنــی مختلــف از BiOI )10، 20، 30 و 40( بهــره گرفتــه 
XRD، FESEM، EDX، UV- شــد و توســط آنالیزهــای

vis و PL شناســایی و نمونه‌هــای ســنتزی تحــت نــور 

ــرای تخریــب آلاینــده رنگــی متیــل  ــی ب فرابنفــش و مرئ
مطالعــات  همچنیــن،  شــدند.  گرفتــه  بــه‌کار  اورانــژ 
ــی  ــای عملیات ــر پارامتر‌ه ــام و اث ــی انج ــینتکیی جامع س
زمــان، دوز فتوکاتالیســت و غلظــت آلاینــده بــر عملکــرد 

ــت. ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــه م ــت بهین فتوکاتالیس

مواد و روش‌ها
مواد

ــطح  ــاحت س ــا مس ــت ب ــش، کلینوپتیلولی ــن پژوه در ای
 :%70/67 شــیمیایی:  ترکیــب  و   15/73  m2g-1 ویــژه 
 ،K2O  :%1/80  ،Na2O  :%2/74  ،Al2O3  :%11/78  ،SiO2

 :%0/185  ،Fe2O3  :%0/95  ،MgO  :%1/14  ،CaO  :%1/73
 MnO  :%0/003  ،P2O5  :%0/010  ،SO3  :%0/055  ،TiO2

ــده  ــتفاده ش ــه اس ــوان پای ــه به‌عن و L.O.I :% 8/937، ک
اســت، از معــدن میانــه واقــع در اســتان آذربایجــان 
بیســموت                                    نیتــرات  اســت.  شــده  تهیــه  شــرقی 
پتاســیم  و   )Bi(NO3)3.5H2O, Sigma-Aldrich, 98%(

ــاز  ــای ف ــش ماده‌ه ــوان پی ــد )KI,Merck,99%( به‌عن یدی
ــتفاده  ــال اس ــوان ح ــر به‌عن ــول و آب مقط ــال و اتان فع
شــدند. متیــل اورانــژ )C14H14N3NaO3S, Merck( نیــز 

به‌عنــوان آلاینــده هــدف اســتفاده شــد.
سنتز فتوکاتالیست

ــوبی  ــا روش رس ــت‌های BiOI/Clinoptilolite ب فتوکاتالیس

ــدا،  ــدند. در ابت ــنتز ش ــوند س ــواج اولتراس ــور ام و در حض
 )Bi(NO3)3.5H2O( مقــدار مــورد نیــاز از نیتــرات بیســموت
در اتانــول حــل شــد و تــا زمــان تشــیکل محلــول همگــن 
بــرروی همــزن مغناطیســی هــم‌زده شــد. در مرحلــه بعــد، 
ــاوی  ــول ح ــه محل ــت ب ــی از کلینوپتیلولی ــدار معین مق
نیتــرات بیســموت اضافــه شــده و هــم‌زده شــد. به‌صــورت 
همزمــان، مقــدار مشــخص از پتاســیم یدیــد )KI( در آب 
ــول  ــک محل ــیکل ی ــان تش ــا زم ــده و ت ــل ش ــر ح مقط
همگــن بــرروی همــزن مغناطیســی مــورد اختــاط قــرار 
گرفــت. ســپس، محلــول حــاوی پتاســیم یدیــد به‌صــورت 
ــموت و  ــرات بیس ــاوی نیت ــول ح ــه محل ــره ب ــره قط قط
کلینوپتیلولیــت اضافــه شــد. سوسپانســیون به‌دســت 
 Hz آمــده بــا اســتفاده از حمــام اولتراســوند و بــا فرکانــس
50 و در دمــای C° 45 فراصــوت شــد. عملیــات هــم‌زدن 
ــت.  ــه یاف ــواج اولتراســوند به‌مــدت h 1 ادام در حضــور ام
در مرحلــه بعــد، رســوب به‌دســت آمــده در سیســتم 
رفلاکــس به‌مــدت h 4 در دمــای C° 80-85  بــرروی 
ــوب به‌دســت‌آمده  ــد. رس ــم‌زده ش ــزن مغناطیســی ه هم
 80 °C 12 در دمــای h پــس از فیلتراســیون، به‌مــدت
خشــک و در نهایــت فتوکاتالیســت به‌دســت آمــده در 
دمــای C° 350 به‌مــدت h 3 کلســینه شــد. ترکیبــات 
ــا  ــن روش ب ــده از ای ــت آم ــه دس BiOI/Clinoptilolite ب

ــه  ــرروی پای ــده ب ــذاری ش ــدار BiOI بارگ ــه مق ــه ب توج
 x ــه در آن ــدند ک ــذاری ش ــورت B(x)/CLT نام‌گ ــه ص ب
ــی  ــب نهای ــی BiOI در ترکی ــد وزن ــددی درص ــدار ع مق
ــور  ــه منظ ــاوه، ب ــد )40 و x=10 ،20 ،30(. به‌ع می‌باش
مشــاهده تأثیــر اســتفاده از پایــه کلینوپتیلولیــت در 
فعالیــت فتوکاتالیســت‌ها، فتوکاتالیســت BiOI خالــص 
ــه ســنتز  ــردن پای ــه ک ــدون اضاف ــن روش ب ــه همی ــز ب نی
ــات آماده‌‌ســازی فتوکاتالیســت‌ها در شــکل 1  شــد. جزئی

ــه شــده اســت. ارائ
روش‌های تعیین خصوصیات فتوکاتالیست

ســاختار بلــوری و ترکیــب ریــز ســاختار نمونه‌هــا توســط 
پــراش پرتــو اشــعه Xا)XRD( 1 تعییــن می‌شــود.
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B/CLT شکل 1 مراحل سنتز فتوکاتالیست

ــا 90°  ــدوده Ɵ 2 از °2 ت ــعه X در مح ــراش اش ــوی پ الگ
ــان  ــاژ kV 30 و جری ــش Cu-Kα و ولت ــتفاده از تاب ــا اس ب
ــن  ــرای ای ــرار گرفــت. ب انتشــار mA 40 مــورد بررســی ق
 Rigaku ــرکت ــول ش ــتگاه Ultima iv محص ــز از دس آنالی
کشــور ژاپــن اســتفاده شــد. بــرای ارزیابــی خــواص نــوری 
ــعه  ــف اش ــز طی ــده، از آنالی ــاده ش ــت‌های آم فتوکاتالیس
ــد.  ــتفاده ش ــش انعکاســی )UV-Vis-DRS( اس ــاوراء بنف م
UV- ــا اســتفاده از دســتگاه اســپکتوفتومتر ــز ب ــن آنالی ای

ــکاف  ــرژی ش ــد. ان ــری ش ــدل V-670( اندازه‌گی VEs )م

بانــد )Eg( براســاس اندازه‌گیــری بازتــاب منتشــر بــا 
ــن  ــه Tauc تعیی ــع Kulbeka–Munk و نظری ــتفاده از تاب اس

ــت  ــه 1 به‌دس ــرژی از رابط ــکاف ان ــزان ش ــود. می می‌ش
می‌آیــد:

[ ]1 n
gF(R).hu = A(hu - E )                       )1(

ارتعــاش،  فرکانــس   :ν پلانــک،  ثابــت   :h آن  در  کــه 
 :Eg بازتــاب،  درصــد   R آن  در  کــه   ،F(R)=(1-R)2/4R

ــرژی  ــت تناســب اســت. شــکاف ان ــرژی، A: ثاب شــکاف ان
بــا رســم ]F(R)∙hυ](1⁄n( در مقابــل )eV(اhνا محاســبه 
ــی رســم  ــا نقطــه عطــف منحن می‌شــود. خــط ممــاس ب
شــده در ]F(R)∙hυ](1⁄n)=0 بــرای به‌دســت آوردن شــکاف 

انــرژی اســتفاده می‌شــود.
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ــاده  ــای آم ــرای نمونه‌ه ــانس )PL( 1 ب ــز فتولومینس آنالی
شــده بــا اســتفاده از دســتگاه اســپکتروفتومتر فلورســانس 
Avaspec 2048 TEC )تولیــد شــرکت Avantes کشــور 

ــع  ــوان منب ــون به‌عن ــپ زن ــد و از لام ــام ش ــد( انج هلن
ــا طــول مــوج برانگیختگــی nm 300 اســتفاده  تحریــک ب
ــا  ــت‌ها ب ــوژی فتوکاتالیس ــاختار و مورفول ــز س ــد. ری ش
FE�( ـی روبشیـ� یاس�ـتفاده از آنالی�ـز مکیروسک�وپ الکترون

SEM( 2 و با اســتفاده از دســتگاه MIRA3 ســاخت کشــور 

ــت.  ــرار گرف ــه ق ــورد مطالع ــی TSCAN م ــک کمپان چ
به‌عــاوه، جهــت بررســی توزیــع عناصــر نمونه‌هــای 

ــد. ــه ش ــه‌کار گرفت ــز EDX ب ــنتزی آنالی س
تست فتوکاتالیستی

ســامانه آزمایشــگاهی مــورد اســتفاده بــرای تجزیــه 
ــه شــده اســت،  ــژ کــه در شــکل 2 ارائ ــوری متیــل اوران ن
ــک  ــه ی ــور پیرکــس mL 600 مجهــز ب ــک راکت شــامل ی
سیســتم خنک‌کننــده کــه دمــای محلــول واکنــش را در 
ــه هــوا نصــب  ــت نگــه مــی‌دارد، سیســتم تهوی C° 25 ثاب

ــل  ــا فوی ــواره محفظــه پوشــش داده شــده ب ــر دی شــده ب
 W ــط ــار متوس ــوه‌ای فش ــپ جی ــک لام ــی، ی آلومینیوم
ــپ  ــک لام ــز ی ــش و نی ــور فرابنف ــع ن ــوان منب 125 به‌عن
ــرروی  ــی ب ــور مرئ ــع ن ــوان منب ــی W 400 به‌عن هالوژن
ــت‌های  ــرد فتوکاتالیس ــه عملک ــد. مقایس ــور می‌باش راکت
حــاوی درصدهــای مختلــف از BiOI در شــرایط عملیاتــی 

 g ،ــن منظــور، در هــر تســت ــت. بدی یکســان انجــام گرف
ــدف  ــده ه ــول آلاین ــت در mL 200 محل 0/1 فتوکاتالیس
بــا غلظــت ppm 20، تحــت همــزدن مغناطیســی پراکنــده 
شــد. قبــل از تابــش نــور، محلــول به‌مــدت h 2 در تاریکــی 
بــه صــورت مغناطیســی هــم‌زده شــد تــا تعــادل جــذب-

ــور روشــن شــده  دفــع ایجــاد شــود. پــس از آن، منبــع ن
ــرد.  ــرار می‌گی ــش ق ــت تاب ــدت h 2 تح ــول به‌م و محل
ــول مــورد آزمایــش،  ــی مشــخص، از محل در فواصــل زمان
ــژ در  ــل اوران ــده متی ــت آلاین ــده و غلظ ــرداری ش نمونه‌ب
 nm ــوج ــول م ــپکتوفتومتر در ط ــتگاه اس ــط دس آن توس
ــژ  480 اندازه‌گیــری می‌شــود. درصــد حــذف متیــل اوران

ــرد: ــبه ک ــه 2 محاس ــوان از رابط را می‌ت
0 i

0

C - CRemovalefficiency = ×100
C                               )2(

ــت  ــان‌دهنده غلظ ــب نش ــه C0 و Ci به‌ترتی ــن معادل در ای
اولیــه و نهایــی آلاینــده متیــل اورانــژ در محلــول هســتند. 
لازم بــه ذکــر اســت کــه تمامــی آزمایشــات بــا دو مرتبــه 

ــرار انجــام شــده‌اند. تک

نتایج و بحث‌ها
XRD آنالیز

بــرای ارزیابــی ســاختار کریســتالی B/CLT و BiOI ســنتز 
شــده، از آنالیــز XRD اســتفاده شــد و نتایــج آن در شــکل 

3 ارائــه شــده اســت.

شکل 2 سامانه آزمایشگاهی مورد استفاده برای بررسی عملکرد فتوکاتالیست‌های سنتزی در فرآیند تجزیه نوری متیل اورانژ

1. Photoluminescence
2. Field Emission Scanning Electron Microscope
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B/CLT خالص، کلینوپتیلولیت و BiOI فتوکاتالیست‌های XRD شکل 3 الگوی

 B/CLT نانوکامپوزیــت   XRD نمــودار  مقایســه  بــا 
و   BiOI کریســتالی  فازهــای  مرجــع  الگوهــای  بــا 
B/ ــت ــه کامپوزی ــت ک ــوان دریاف ــت می‌ت کلینوپتیلولی

CLT شــامل پیک‌هــای شــاخص BiOI و کلینوپتیلولیــت 

می‌باشــد کــه به‌نحــوی بیانگــر ســنتز موفقیت‌آمیــز 
مشــاهده  پیک‌هــای  اســت.  تثبیت‌شــده  نمونــه 
 ،50/87  ،55/09  ،69/76  ،74/04° زوایــای  در  شــده 
 Ɵ=9/65  ،19/34  ،29/34  ،31/57  ،39/30  ،45/40
2 مربــوط بــه BiOI (JCPDs: 00-002-0634( اســت 
]12 و 19[. همچنیــن پیک‌هــای موجــود در زوایــای 
 9/8,  11/2,  22/4,  22/7,  26/1,  28/2  ,30/0  ,32/0°

-025-00 :JCPDS( 2 مربــوط بــه کلینوپتیلولیــت θ=
و 21[.  مونوکلینیــک می‌باشــند ]20  فــاز  در   )1349
بارگــذاری  بــا  همان‌طــوری کــه مشــاهده می‌شــود 
BiOI بــرروی کلینوپتیلولیــت، شــدت پیک‌هــای فــاز 

ــه نشــان  ــد ک ــت کاهــش می‌یاب کریســتالی کلینوپتیلولی
از پوشــش ســطحی پایــه زئولیتــی می‌باشــد و در مقابــل 
پیک‌هــای مربــوط بــه BiOI بــا شــدت کمتــر نســبت بــه 
ــای  ــه پیک‌ه ــود. مقایس ــر می‌ش ــص آن ظاه ــت خال حال
کلینوپتیلولیــت در نمونــه کامپوزیتــی تفــاوت قابــل 
ــظ  ــر حف ــواه ب ــه گ ــد ک ــان نمی‌ده ــه‌ای را نش ملاحظ

ــاوی %30  ــه ح ــطحی در نمون ــاختاری و س ــواص س خ
می‌باشــد.  BiOI وزنــی 

FESEM/EDX آنالیز

نمونه‌هــای  ســطحی  عناصــر  ماهیــت  و  مورفولــوژی 
BiOI و B(30)/CLT توســط آنالیــز FESEM/EDX مــورد 

ــکل 4  ــه در ش ــر مربوط ــت و تصاوی ــرار گرف ــه ق مطالع
ــج به‌دســت آمــده  ــه نتای ــا توجــه ب ــه شــده اســت. ب ارائ
دارای  خالــص   BiOI نمونــه  کــه  می‌شــود  مشــاهده 
ــه گل اســت کــه ســطح  ــوژی صفحــه‌ای شــبیه ب مورفول
ایــن نانوصفحــات صــاف اســت و لبه آن گوشــه‌ای نیســت. 
ســاختار  دارای  طبیعــی  کلینوپتیلولیــت  به‌عــاوه، 
ــه  ــی ک ــت. هنگام ــد اس ــه‌ای مانن ــا ذرات تیغ ــم ب متراک
نانــوذرات BiOI بــرروی ســطح کلینوپتیلولیــت بارگــذاری 
ــا از  ــد ام ــت می‌مان ــاً ثاب ــوب آن تقریب ــود، چهارچ می‌ش
ــل  ــوذرات تیغــه‌ای شــکل کلینوپتیلولیــت قاب طرفــی، نان
ــطحی  ــش س ــر پوش ــواه ب ــه گ ــند ک ــاهده نمی‌باش مش
نتیجــه  ایــن  می‌باشــند.  کلینوپتیلولیــت  نانــوذرات 
ادعــای مطرحــی در آنالیــز XRD را تأییــد می‌کنــد. 
همچنیــن اســتفاده از تابــش اولتراســوند در طــی ســنتز 
ــت ذرات BiOI در  ــوژی یکنواخ ــه مورفول ــر ب ــواد منج م

ــت ]22 و 23[.  ــده اس ــنتزی ش ــای س نمونه‌ه
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ــتفاده  ــر اس ــی عناص ــور تمام ــز حض ــری نی ــز عنص آنالی
شــده در ســنتز و نیــز عــدم وجــود ناخالصــی در ســاختار 
 BiOI نمونــه EDX آن را نشــان می‌دهــد. طیف‌هــای
ــق  ــده مطاب ــخص ش ــای مش ــه پیک‌ه ــد ک ــان می‌ده نش
بــا عناصــر Bi،O و I اســت کــه تاییــد کننــده ســنتز موفــق 
فتوکاتالیســت BiOI اســت. همچنیــن آنالیــز EDX نمونــه 
ــی از  ــه ترکیب ــن نمون ــه ای ــد ک ــد می‌کن B(30)/CLT تایی

ــان  ــج نش ــن نتای ــت. ای ــر Bi، O، I، Si، Al و K اس عناص
می‌دهــد کــه نانــوذرات BiOI به‌خوبــی بــرروی پایــه 

ــع شــده اســت ]2 و 24[. ــت توزی کلینوپتیلولی
PL آنالیز

B(30)/CLT و BiOI کلینوپتیلولیت و فتوکاتالیست‌های FESEM/EDX شکل 4 آنالیز

تجزیــه و تحلیــل فتولومینســانس )PL( یکــی از روش‌هــای 
ــت  ــواص فتوکاتالیس ــل خ ــه و تحلی ــرای تجزی ــر ب معتب
اســت و بــرای در نظــر گرفتــن کارایــی بــه دام انداختــن 
حامل‌هــای بــار و میــزان نوترکیبــی حامل‌هــای بــار تولیــد‌ 
ــورد اســتفاده  ــور در ذرات نیمــه رســانا م شــده توســط ن
ــن  ــه ای ــز PL ب ــم آنالی ــار ک ــرد. شــدت انتش ــرار می‌گی ق
معنــی اســت کــه فتوکاتالیســت دارای کارایــی جداســازی 
ــره اســت. شــکل  ــای الکترون-حف ــرای جفت‌ه ــری ب بالات
ــت BiOI و  ــرای فتوکاتالیس ــز PL ب ــه‌ای از آنالی 5 مقایس
B(30)/CLT در طــول مــوج برانگیختگــی nm 300 نشــان 

می‌دهــد. 
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B(30)/CLT و BiOI شکل 5 طیف فوتولومینسانس فتوکاتالیست‌های 

 nm ــک پیــک وســیع در محــدوده ــص دارای ی BiOI خال

ســریع  بازترکیــب  نشــان‌دهنده  کــه  می‌باشــد   356
حامل‌هــای بــار و بازدهــی پاییــن تخریــب آلاینــده 
 B(30)/CLT اســت. کاهــش شــدت پیک‌هــا در نمونــه
نشــان‌دهنده جداســازی ســریع جفت‌هــای الکتــرون-

حفــره تولیــد شــده توســط نــور و بازترکیــب کمتــر 
حامل‌هــای بــار اســت. به‌عــاوه، ایــن شــدت کمتــر 
 BiOI ــی مناســب ذرات ــه پراکندگ ــوان ب ــا را می‌ت پیک‌ه
بــرروی کلینوپتیلولیــت در ایــن کامپوزیت‌هــا نســبت داد. 
ــد  ــاختار جدی ــن س ــه ای ــد ک ــد می‌کن ــج تایی ــن نتای ای
می‌توانــد به‌طــور موثــر از نوترکیبــی حامل‌هــای بــار 

جلوگیــری کنــد ]22 و 25 و 26[. 
UV-vis-DRS آنالیز

ــی  ــل اصل ــانا عام ــک نیمه‌رس ــرژی ی ــکاف ان ــاختار ش س
ــده عملکــرد فتوکاتالیســتی آن اســت. خــواص  تعیین‌کنن
جــذب نــور مرئــی و ماوراءبنفــش نمونه‌هــای آمــاده شــده 
بــا آنالیــز UV-vis-DRS مــورد بررســی قــرار گرفــت. 
همان‌طــور کــه در شــکل 6 )الــف( نشــان داده شــده 
اســت، BiOI خالــص در هــر دو ناحیــه ماوراءبنفــش 
)UV( و مرئــی دارای قــدرت جــذب نــوری بالایــی اســت. 

ــص  ــذب BiOI خال ــد ج ــه بان ــه لب ــود ک ــاهده می‌ش مش
ــذب  ــای ج ــت. لبه‌ه ــده اس ــع ش ــاً در nm 650 واق تقریب
ــا  ــص ب ــا BiOI خال ــه ب ــه B(30)/CLT در مقایس در نمون
ــری  ــذب کوتاه‌ت ــوج ج ــول م ــی، ط ــی آب ــک جابه‌جای ی
در حــدود nm 620 نشــان می‌دهــد. ایــن جابه‌جایــی 
ــز  ــده و نی ــذاری ش ــدازه ذرات بارگ ــش ان ــل کاه به‌دلی

 BiOI ــع ذرات ــد توزی ــی فرآین ــا در ط ــش کلوخه‌ه کاه
ــدار شــکاف  ــت. مق ــت اس ــطح کلینوپتیلولی ــرروی س ب
ــع  ــاوک و تاب ــودار ت ــاس نم ــا براس ــرژی )Eg( نمونه‌ه ان
فوتــون محاســبه  انــرژی  مقابــل  در  مانــک  کولــکا- 
ــان داده  ــکل 6 )ب( نش ــه در ش ــور ک ــود. همان‌ط می‌ش
 BiOI ــرای ــده ب ــرژی محاسبه‌ش ــکاف ان ــت، ش ــده اس ش
 eV به‌ترتیــب برابــر بــا 1/9و B(30)/CLT خالــص و نمونــه
ــا داده‌هــای گــزارش  1/8 اســت.  نتایــج به‌دســت آمــده ب

شــده در مقــالات مطابقــت دارد ]23 و 25 و 27[.

تخریــب  در  فتوکاتالیســتی  عملکــرد  ارزیابــی 
رنگــی آلاینده‌هــای 

ســاختاری  و  نــوری  خصوصیــات  بررســی  از  پــس 
ایــن  کارآیــی  و  عملکــرد  ســنتزی،  نمونه‌هــای 
ــژ  ــوری متیــل اوران ــه ن فتوکاتالیســت‌ها در فرآینــد تجزی
ــت  ــداول تح ــی مت ــای رنگ ــی از آلاینده‌ه ــوان یک به‌عن
تابــش نــور فرابنفــش مــورد ارزیابــی قــرار گرفــت. پــس 
جامعــی  مطالعــه  بهینــه،  فتوکاتالیســت  انتخــاب  از 
ــور  ــه منظ ــت. ب ــام گرف ــش انج ــینتیک واکن ــرروی س ب
ــان  ــول اطمین ــه و حص ــی بهین ــرایط عملیات ــن ش تعیی
ــر  ــب اث ــت منتخ ــوری فتوکاتالیس ــه ن ــرد تجزی از عملک
ــورد  ــت م ــدار فتوکاتالیس ــش، مق ــان تاب ــای زم پارامتره
اســتفاده و غلظــت آلاینــده مــورد مطالعــه قــرار گرفــت. 
ــرایط  ــب در ش ــت منتخ ــرد فتوکاتالیس ــت عملک در نهای
ــرار  ــی ق ــورد ارزیاب ــی م ــور مرئ ــش ن ــه و تحــت تاب بهین

ــت. گرف
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بررســی اثــر تثبیــت نانــوذرات BiOI بــرروی پایــه 
لیــت پتیلو کلینو

میــزان حــذف آلاینــده رنگــی متیــل اورانــژ توســط 
و  خالــص   BiOI کلینوپتیلولیــت،  نمونه‌هــای 
ــف  ــای مختل ــد وزنی‌ه ــا درص ــای B/CLT، ب کامپوزیت‌ه
BiOI بارگــذاری شــده، تحــت تابــش نــور UV نســبت بــه 

ــج آن در شــکل  ــرار گرفــت و نتای زمــان مــورد مطالعــه ق
ــه  ــج نشــان می‌دهنــد کــه نمون ــه شــده اســت. نتای 7 ارائ
کلینوپتیلولیــت، مقــدار بســیار کمــی متیل اورانــژ از طریق 
فرآینــد جــذب ســطحی، حــذف می‌کنــد و کلینوپتیلولیــت 
هیــچ فعالیــت فتوکاتالیســتی تحــت تابــش نور UV نــدارد. 
 BiOI ــه ــت ک ــوان دریاف ــن نتیجــه، می‌ت ــه ای ــا توجــه ب ب
تنهــا فــاز فعــال در فتوکاتالیســت اســت. امــا BiOI خالــص 
به‌دلیــل بازترکیــب ســریع حامل‌هــای بــار بازدهــی نســبتاً 
پایینــی دارد. بــا توجــه بــه نتایــج به‌دســت آمــده، اســتفاده 

 B(30)/CLT و BiOI و ب( نمودار انرژی شکاف باند نمونه‌های B(30)/CLT و BiOI نمونه‌های UV-vis-DRS شکل 6 الف( آنالیز

ــازی  ــازده جداس ــش ب ــه افزای ــر ب ــت منج از کلینوپتیلولی
ــع  ــب‌تر ذرات BiOI و تجم ــع مناس ــار، توزی ــای ب حامل‌ه
مقــدار  ایــن،  علاوه‌بــر  می‌شــود.   BiOI ذرات  کمتــر 
بارگــذاری BiOI یکــی از پارامترهــای تاثیرگــذار در میــزان 
ــژ اســت. مطالعــات در ایــن زمینــه در  حــذف متیــل اوران
درصــد وزنی‌هــای 10، 20، 30 و 40 انجــام شــد و نتایــج 
آن در شــکل 7 نشــان داده شــده اســت. بــا افزایــش درصــد 
ــش  ــژ افزای ــل اوران ــی، حــذف متی ــا 30% وزن ــذاری ت بارگ
می‌یابــد. امــا بــا افزایــش بیشــتر درصــد بارگــذاری 
ــر ممکــن اســت  ــن ام ــد. ای ــزان حــذف کاهــش می‌یاب می
به‌دلیــل پوشــش ســطحی و انســداد شــدید حفــرات پایــه 
و همچنیــن افزایــش تجمــع ذرات BiOI در نتیجــه توزیــع 
نامناســب باشــد کــه همپوشــانی ســایت‌های فعــال را بــه 
ــژ کاهــش  دنبــال دارد و در نتیجــه آن حــذف متیــل اوران

می‌یابــد.
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UV شکل 7 تخریب فتوکاتالیستی متیل اورانژ تحت تابش 

B/CLT مطالعات سینتکیی فتوکاتالیست کامپوزیتی

ســینتیک فرآینــد حــذف متیــل اورانــژ توســط مدل‌هــای 
ــه  ــبه درج ــوم، ش ــر، اول، دوم، س ــه صف ــینتکیی درج س
ــار  ــده و انتش ــاح ش ــچ اص ــه دوم، فرندلی ــبه درج اول، ش

ــرم  ــت. ف ــرار گرف ــی ق ــه و بررس ــورد مطالع ــهموی م س
خطــی معــادلات ســینتکیی درجــه صفــر، اول، دوم، ســوم، 
شــبه درجــه اول، شــبه درجــه دوم، فرندلیــچ اصــاح شــده 

ــه شــده اســت.  و انتشــار ســهموی در جــدول 1 ارائ

جدول 1 مدل‌های سینتکیی خطی تخریب فتوکاتالیستی متیل اورانژ

مدلمعادله

t 0C = C - Ktدرجه صفر

t 0LnC = LnC - Ktدرجه اول

t 0

1 1= + Kt
C C
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2 2
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1 1= + Kt
C C
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e t e
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 Ct ،ــژ ــل اوران ــده متی ــه آلاین ــت اولی ــه در آن C0 غلظ ک
غلظــت آلاینــده متیــل اورانــژ در زمــان t و K ثابــت 
ســرعت واکنــش اســت. نتایــج به‌دســت آمــده از بررســی 
واکنــش  ســرعت  ثابــت  و   )R2( همبســتگی  ضرایــب 
ــرای فتوکاتالیســت  مدل‌هــای ســینتکیی مــورد بررســی ب
بهینــه )B(30)/CLT ( در شــکل 8 ارائــه شــده اســت. 
نتایــج نشــان داد کــه در میــان مدل‌هــای ســینتکیی 
مختلــف مــورد مطالعــه، مدل‌هــای ســینتکیی درجــه دوم، 
ــا توجــه بــه  فرندلیــچ اصــاح شــده و انتشــار ســهموی، ب
ضریــب همبســتگی آن‌هــا ) R2<0/99( کــه بســیار بــه یــک 

ــی  ــای تجرب ــا داده‌ه ــرازش را ب ــن ب ــک اســت، بهتری نزدی
نشــان می‌دهنــد ]28 و 29[.

بررسی شرایط عملیاتی

فرآینــد  در  اســتفاده  مــورد  فتوکاتالیســت  غلظــت 
از  اورانــژ یکــی دیگــر  فتوکاتالیســتی حــذف متیــل 
پارامترهــای تاثیرگــذار در بــازده حــذف ایــن آلاینــده رنگی 
اســت. اســتفاده از غلظــت مطلــوب فتوکاتالیســت منجربــه 
ــد OH• در  ــرای تولی ــال بیشــتری ب ایجــاد ســایت‌های فع

طــول تابــش نــور UV می‌شــود. 

شــکل 8 مدل‌هــای ســینیتکیی خطــی تخریــب فتوکاتالیســتی تخریــب متیــل اورانــژ الــف( درجــه صفــر، ب( درجــه اول، پ( درجــه دوم، 
ت( درجــه ســوم، ث( شــبه درجــه اول، ج( شــبه درجــه دوم، چ( فرندلیــچ اصــاح شــده و ح( انتشــار ســمهموی.
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از ایــن رو، مطالعــات بــا مقادیــر متفاوتــی از فتوکاتالیســت 
بهینــه B(30)/CLT تحــت شــرایط یکســان )غلظــت 
ــا  ــش: h 2( از g/L 0/25 ت ــان تاب ــده: ppm 20 و زم آلاین
ــان  ــکل 9 نش ــه در ش ــور ک ــد. همان‌ط ــام ش g/L 1 انج

داده شــده اســت، دوز بهینــه فتوکاتالیســت بــرای حــذف 
ــتی  ــذف فتوکاتالیس ــد. ح ــژ g/L 0/5 می‌باش ــل اوران متی
 g/L ــا ــت از g/L 0/25 ت ــش غلظ ــا افزای ــژ ب ــل اوران متی
0/5 از 50% بــه 84% افزایــش می‌یابــد. واضــح اســت 
کــه ایــن افزایــش فعالیــت به‌دلیــل افزایــش تعــداد 
ــه  ــه منجــر ب ــال در دســترس می‌باشــد ک ســایت‌های فع
افزایــش تعــداد رادیکال‌هــای هیدروکســیل و ســرعت 
تجزیــه متیــل اورانــژ می‌شــود. بــا ایــن حــال، بــا افزایــش 
ــتر غلظــت فتوکاتالیســت، بــازده حــذف آلاینــده  بیش
متیــل اورانــژ کاهــش می‌یابــد، زیــرا در ایــن حالــت، نــور 
تابیــده شــده، توســط مقادیــر زیــاد فتوکاتالیســت موجــود 
ــی  ــد به‌خوب ــت شــده و نمی‌توان ــول، دچــار ممانع در محل
در محیــط واکنــش منتشــر شــود و در نتیجــه آن از 
شــدت فوتــون در دســترس بــرای انجــام واکنــش، کاســته 
ــاوه، در  ــد. به‌ع ــش می‌یاب ــش کاه ــازده واکن ــده و ب ش
ــاد فتوکاتالیســت، تجمــع و ته‌نشــینی  ــر زی حضــور مقادی
ذرات فتوکاتالیســت و همچنیــن برخــورد نامطلــوب بیــن 
ــت،  ــه فتوکاتالیس ــال و ذرات تجمع‌یافت ــای فع مولکول‌ه
منجــر بــه کاهــش تعــداد ســایت‌های فعــال و در نتیجــه 
کاهــش فعالیــت فتوکاتالیســت می‌گــردد. رونــد افزایشــی-

ــا نتایــج گــزارش شــده توســط  کاهــش مشــاهده شــده ب
ســایر محققــان در ایــن زمینــه مطابقــت دارد ]22 و 30 و 
31[. غلظــت اولیــه آلاینــده نیــرو محرکــه مهمــی را بــرای 

غلبــه بــر مقاومــت انتقــال جــرم بیــن نانــو فتوکاتالیســت 
ــگ در  ــگ و ســپس جــذب مولکول‌هــای رن ــول رن و محل
ــه  ــد ک ــم می‌کن ــت فراه ــال فتوکاتالیس ــایت‌های فع س
ــذار  ــژ تاثیرگ ــل اوران ــب متی ــزان تخری ــر می ــد ب می‌توان
باشــد. تاثیــر غلظــت اولیــه آلاینــده بــر میــزان حــذف بــا 
 20 ppm ــا ــژ از 5 ت ــل اوران ــول متی ــت محل ــر غلظ تغیی
ــت.  ــرار گرف ــورد بررســی ق ــور UV م ــش ن تحــت h 2 تاب
میــزان حــذف آلاینــده رنــگ توســط فتوکاتالیســت 
B(30)/CLT در غلظت‌هــای اولیــه مختلــف در شــکل 

ــش  ــا افزای ــی، ب ــور کل ــت. به‌ط ــده اس ــان داده ش 10 نش
غلظــت اولیــه محلــول متیــل اورانــژ، بــازده حــذف کاهــش 
ــای  ــه محلول‌ه ــدان معناســت ک ــوم ب ــن مفه ــد. ای می‌یاب
رقیــق شــده متیــل اورانــژ ســریع‌تر از محلول‌هــای غلیــظ 
ــج فــوق تاییدکننــده کارهــای  رنگ‌زدایــی می‌شــوند. نتای
ــش  ــا افزای ــب ب ــرعت تخری ــه در آن س ــت ک ــی اس قبل
غلظت‌هــای  در  می‌یابــد.  کاهــش  آلاینــده  غلظــت 
 •OH کــم، تعــداد ســایت‌های فعــال و رادیکال‌هــای 
ــل  ــای متی ــذب مولکول‌ه ــرای ج ــب ب ــه ترتی ــود ب موج
ــیون  ــد اکسیداس ــق فرآین ــگ از طری ــش رن ــژ و کاه اوران
ــی  ــال، هنگام ــن ح ــا ای ــت. ب ــی اس ــتس کاف فتوکاتالیس
کــه مولکول‌هــای متیــل اورانــژ بیشــتری در محلــول 
وجــود داشــته باشــند، بــا توجــه بــه ثابــت بــودن 
تعــداد ســایت‌های فعــال در دســترس و رادیکال‌هــای 
ــد.  ــش می‌یاب ــذف کاه ــازده ح ــزان ب ــدی، می OH• تولی

ــژ،  ــل اوران ــاوی متی ــول ح ــالای محل ــت ب ــاوه، غلظ به‌ع
از رســیدن مقادیــری از انــرژی فوتــون بــه فتوکاتالیســت 

ــد. ــری می‌کن ــرون جلوگی ــن الکت ــرای برانگیخت ب

B(30)/CLT شکل 9 تاثیر دوز فتوکاتالیست بر تخریب متیل اورانژ با استفاده از فتوکاتالیست
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B(30)/CLT شکل 10 تاثیر غلظت آلاینده در تخریب فتوکاتالیستی متیل اورانژ توسط فتوکاتالیست

ــی  ــده رنگ ــای آلاین ــداد مولکول‌ه ــش تع ــن، افزای همچنی
ــن  ــبیدن ای ــطه و چس ــای واس ــیکل گونه‌ه ــد تش می‌توان
گونه‌هــا بــه فتوکاتالیســت را افزایــش دهــد کــه در 
نهایــت منجــر بــه کاهــش میــزان تخریــب می‌شــود ]22، 

30 و 32[.
ــور  ــت ن ــژ تح ــل اوران ــذف متی ــتی ح ــرد فتوکاتالیس عملک

ــی مرئ

 ،B(30)/CLT بــرای ارزیابــی فعالیــت فتوکاتالیســت بهینــه
میــزان تخریــب آلاینــده رنگــی تحــت تابــش نــور مرئــی 
ــرد  ــکل 11 عملک ــت. ش ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــز م نی
فتوکاتالیســت B(30)/CLT بــرای تخریــب متیــل اورانــژ در 
غلظت‌هــای 5 و ppm 10 بــا دوز بهینــه فتوکاتالیســت 
ــد.  ــان می‌ده ــی نش ــور مرئ ــش ن ــت تاب )g/L 0/5( را تح
نتایــج به‌دســت آمــده تاییــد می‌کننــد کــه فتوکاتالیســت 
بهینــه دارای فعالیــت فتوکاتالیســت مناســبی تحــت نــور 
مرئــی اســت. نیمه‌رســانا BiOI بــا توجــه بــه آنالیــز 
DRS و شــکاف انــرژی باریــک )eV 1/9( در محــدوده نــور 

مرئــی فعــال بــوده و دارای فعالیت فتوکاتالیســتی مناســب 
ــار  ــای ب ــب حامل‌ه ــه بازترکی ــه ب ــا توج ــا ب ــد، ام می‌باش
فعالیــت آن محــدود می‌شــود. اســتفاده از کلینوپتیلولیــت 
منجــر بــه افزایــش بــازده جداســازی جفت‌هــای الکترون-

ــال در  حفــره و همچنیــن افزایــش تعــداد ســایت‌های فع
دســترس شــده کــه در نهایــت منجــر بــه افزایــش فعالیــت 

ــود.  ــتی می‌ش فتوکاتالیس
ــف  ــان مختل ــت BiOI بنی ــرد فتوکاتالیس ــه عملک مقایس

ــژ ــل اوران ــده متی ــذف آلاین ــرای ح ب

جهــت بررســی بهتــر فتوکاتالیســت ســنتز شــده و ایجــاد 
ــل  ــده متی ــذف آلاین ــزان ح ــت آن، می ــان از فعالی اطمین
ــا  ــا اســتفاده از فتوکاتالیســت پژوهــش حاضــر، ب ــژ ب اوران
میــزان حــذف ایــن آلاینــده به‌وســیله فتوکاتالیســت‌های 
ــج آن در  ــد و نتای ــه ش ــده، مقایس ــزارش ش ــف گ مختل
جــدول 2 ارائــه شــده اســت. باتوجــه بــه نتایــج به‌دســت 
ــده  ــذف آلاین ــزان ح ــه می ــت ک ــوان دریاف ــده می‌ت آم
توســط فتوکاتالیســت حاضــر در مقایســه بــا میــزان 
 BiOI فتوکاتالیســت‌های  به‌وســیله  آلاینــده  حــذف 
ــا در همــان حــدود اســت. در  بنیــان مراجــع، بیشــتر و ی
ــه  ــوط ب ــج، بیشــترین درصــد حــذف مرب میــان ایــن نتای
 min اســت کــه در مــدت rGO/TiO2/BiOI فتوکاتالیســت
60 تمامــی آلاینــده را حــذف کــرده اســت. واضــح اســت 
ــواد  ــالای م ــه ب ــاید و هزین ــن اکس ــده گراف ــنتز پیچی س
اولیــه مــورد اســتفاده در نهایــت منجــر بــه افزایــش قیمت 
ــا توجــه  ــه ب ــی ک ــی فتوکاتالیســت می‌شــود. در حال نهای
ــت  ــودن کلینوپتیلولی ــن و در دســترس ب ــه قیمــت پایی ب
و اســتفاده آســان از آن به‌عنــوان پایــه فتوکاتالیســت، 
نتایــج به‌دســت آمــده در پژوهــش حاضــر حائــز اهمیــت 

بیشــتری اســت. 
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شکل 11 تخریب فتوکاتالیستی متیل اورانژ با استفاده از فتوکاتالیست B(30)/CLT تحت تابش نور مرئی.

جدول 2 مقایسه عملکرد فتوکاتالیست BiOI بنیان برای حذف آلاینده متیل اورانژ

مرجعدرصد حذف آلاینده متیل اورانژشرایط عملیاتیفتوکاتالیست
مقدار فتوکاتالیست 

)g/L(
زمان تابش )min(نوع تابش

B(30)/CLT0/5Visible light120%82پژوهش حاضر
B(30)/CLT0/5UV60%100پژوهش حاضر

BiOI-Bi4O5I2-Visible light120%80]33[
BiOI-SrTiO30/8Visible light180%80]34[
BiOI-TiO20/8Visible light120%80]35[
BiOI-CuO0/5UV60%80]2[

BiOI-Bi2WO61Visible light90%80]36[
rGO/TiO2-BiOI0/8Visible light60%100]37[

نتیجه‌گیری

ــت شــده  ــق، فتوکاتالیســت‌های BiOI تثبی ــن تحقی در ای
روی پایــه طبیعــی کلینوپتیلولیــت حــاوی مقادیــر مختلف 
ــوبی  ــه‌روش سونوشیمیایی-رس ــده ب ــذاری ش BiOI بارگ

ســنتز و بــه منظــور بررســی عملکــرد فتوکاتالیســتی آن‌ها 
در فرآینــد تخریــب نــوری آلاینــده آزوئیــک متیــل اورانــژ 
مــورد مطالعــه و ارزیابــی قــرار گرفتنــد. براســاس نتایــج به 
دســت آمــده، می‌تــوان گفــت کــه حضــور کلینوپتیلولیــت 
ــذاری مناســب  ــدار بارگ ــری مق ــه و به‌کارگی ــوان پای به‌عن
ــه بهبــود عملکــرد BiOI در  ــاده نیمه‌رســانا، منجــر ب از م
فرآینــد فتوکاتالیســتی تخریــب آلاینــده رنگــی می‌شــود. 
ایــن امــر به‌دلیــل کاهــش ســرعت بازترکیــب جفت‌هــای 
ــای  ــادن الکترون‌ه ــه دام افت ــی از ب ــره ناش الکترون-حف

برانگیختــه در ماتریــس کلینوپتیلولیــت و نیــز دسترســی 
فعــال  ســایت‌های  بــه  واکنش‌دهنده‌هــا  بیشــتر 
ــور  ــه تبــع آن دریافــت و جــذب ن نیمه‌رســانای BiOI و ب
بیشــتر توســط ایــن ســایت‌ها به‌واســطه تثبیــت آن روی 
ــش  ــه افزای ــر ب ــه منج ــد ک ــت می‌باش ــه کلینوپتیلولی پای
میــزان درصــد حــذف آلاینــده می‌گــردد. از طــرف دیگــر 
تفــاوت عملکــرد فتوکاتالیســتی نمونه‌هــای حــاوی مقادیــر 
ــی و  ــزان پراکندگ ــاوت در می ــل تف ــف BiOI، به‌دلی مختل
ــع ذرات نیمه‌رســانا و ســرعت بازترکیــب جفت‌هــای  توزی
ــه نظــر  ــه ب ــا اســت. به‌طــوری ک ــره در آن‌ه الکترون-حف
ــی  ــش از 30% وزن ــدار بی ــاوی مق ــه ح ــد در نمون می‌رس
ــت و  ــس زئولی ــرروی ماتری ــع ذرات BiOI ب از BiOI، تجم
پوشــش ســطح کلینوپتیلولیــت، منجــر بــه کاهــش تمــاس 
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بیــن کلینوپتیلولیــت و BiOI شــده و بــازده جدایــش 
جفت‌هــای الکترون-حفــره را کــم کــرده و در نهایــت 
ــد.  ــژ کاهــش می‌یاب ــل اوران ــده متی ــب آلاین ــزان تخری می
مطالعــات جامــع ســینتکیی بــرروی عملکرد فتوکاتالیســت 
منتخــب B(30)/CLT، بیانگــر تبعیــت نتایــج از مدل‌هــای 
ــچ اصــاح شــده و انتشــار  ســینتکیی درجــه دوم، فرندلی

ســهموی می‌باشــد. به‌عــاوه، نتایــج به‌دســت آمــده 
نشــان داد کــه فتوکاتالیســت بهینــه B(30)/CLT علاوه‌بــر 
ــی را  ــور فرابنفــش، عملکــرد مطلوب ــی مناســب در ن کارای
نیــز تحــت تابــش نــور مرئــی بــرای حــذف آلاینــده متیــل 
ــج  ــا نتای ــر ب ــن ام ــه ای ــد ک ــژ از خــود نشــان می‌ده اوران

ــز UV-vis هــم مطابقــت دارد.  حاصــل از آنالی
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