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حذف فتوکاتاليستي تركيبات‌ نفتي از خاك‌هاي 
آلوده با استفاده از نانوذرات و تابش نور فرابنفش

تاريخ دريافت: 92/9/1         تاريخ پذيرش: 93/8/7

احمد روشني*، سعيده تشرفي، حميده ثمري جهرمي و حسين عسکرزاده
پژوهشکده محيط زيست و بيوتکنولوژي، پژوهشگاه صنعت نفت 

چكيده

ــوب  ــت محس ــط‌ زيس ــات محي ــي از معض ــک يك ــي آروماتي ــاي پل ــص هيدروکربن‌ه ــي بالاخ ــات نفت ــه تركيب ــوده ب ــاي آل خاك‌ه
ــن و هيــدروژن تشــكيل  ــا چنــد‌ حلقــه‌اي، از كرب ــا تركيبــات پيچيــده دو حلقــه‌اي ي مي‌شــود. ايــن گــروه از هيدروكربن‌هــاي نفتــي ب
ــدي  ــوده و داراي فرآين ــه ب ــر هزين ــراً پ ــه اكث ــت ك ــده اس ــه ش ــوده ارائ ــاي آل ــازي خاك‌ه ــراي پاك‌س ــادي ب ــاي زي ــده‌اند. روش‌ه ش
پيچيــده و دشــوارند. هــدف از انجــام ايــن تحقيــق، نحــوه اســتفاده از فرآينــد فتوکاتاليســتي جهــت حــذف پايــرن از هيدروکربن‌هــاي 
ــا غلظــت  ــه خــاک به‌طــور مصنوعــي ب ــه پاســخ، نمون ــا اســتفاده از روش روي ــوده اســت. در ايــن تحقيــق، ب پلي‌آروماتيــک از خــاك‌ آل
mg/kg 40 پايــرن آلــوده گرديــد و بــا کمــک طراحــي آزمايــش بــر ســطح آنهــا غلظت‌هــاي 2، 4، 6، 8 و10 % وزنــي از کاتاليســت‌هاي 

ــل  ــپ UV-C در داخ ــش لام ــرض تاب ــاعت در مع ــدت 10، 15 و20 س ــه م ــوده ب ــاي آل ــد. نمونه‌ه ــانده ش TiO2ا، ZnO و SnO2 نش

فتوراكتــور تخريــب قــرار گرفتنــد. غلظــت اوليــه پايــرن در خــاک و همچنيــن غلظت‌هــاي متفــاوت از کاتاليســت‌هاي مصرفــي نشــان 
داد، اســتفاده از 10 % وزنــي کاتاليســت TiO2 طــي 20 ســاعت، منجــر بــه حــذف 71 % پايــرن از خــاک شــد. ميــزان کاهــش پايــرن از 
ــا اســتفاده از روش اســتاندارد D-5520 توســط دســتگاه طيف‌ســنجي UV فلورســانس تعييــن گرديــد. ادامــه فرآينــد حــذف  خــاك ب
ــوع و غلظــت  ــر ن ــي نظي ــر عوامل ــف و تاثي ــاي مختل ــو فتوکاتاليزوره ــتفاده از نان ــا اس ــک ب ــاي پلي‌آروماتي فتوکاتاليســتي هيدروکربن‌ه
ــد و طيف‌هــاي  ــوده تعييــن گردی ــرن از خــاک آل ــان حــذف پاي ــش UV بررســي شــد. همچنيــن درصــد راندم ــان تاب کاتاليســت و زم

جذبــي مربــوط بــه آن‌ ارائــه شــد.

كلمات كليدي: پاك‌سازي، خاك، نانومواد، پلي‌آروماتيک، فتوکاتاليست

*مسؤول مكاتبات

roshania@ripi.ir                                آدرس الكترونيكي

مقدمه

نظيــر   1)PAHs( پلي‌آروماتيــک  هيدروکربن‌هــاي 
فنانتــرن، نفتالــن، پايــرن، فلورانتــن و بنزوآلفاپايــرن، يــك 
گــروه عمــده از ميكروآلاينده‌هــاي بالقــوه خطرنــاك بــراي 

ــا احتمــال ســرطان‌زايي و جهــش ژنــي  محيــط ‌زيســت ب
ــا  ــذف آنه ــر ح ــه ب ــي‌رود ک ــمار م ــده به‎ش ــع زن در مناب
ــس  از محيــط بســيار تاکيــد شــده اســت. همچنيــن آژان
)USEPA(2 قوانيــن ســخت‎گيرانه‌‌اي در مــورد حضــور 

ــت ]1[. ــوده اس ــع نم ــده وض ــاي زن ــادر محيط‌ه آنه

1. Polycyclic Aromatic Hydrocarbon
2. United State Environmental Protection Agency
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در حال حاضر پاك‎سازي خاك‌هاي آلوده به تركيبات سمي 
بيولوژيكي  و  شيميايي  فيزيكي،  روش‌هاي  از  استفاده  با 
فيزيكي  روش‌هاي  اغلب  است.  همراه  محدوديت‌هايي  با 
نيستند.  محيط  از  کم  غلظت  در  آلاينده‌ها  به حذف  قادر 
نظير  قوي  کننده  اکسيد  ماده  از  شيميايي  روش‌هاي  در 
مي‌شود  استفاده  پرمنگنات‌پتاسيم  يا  پراکسيد‌هيدروژن 
تسريع  بيولوژيکي  تصفيه  به  نسبت  را  آلودگي  حذف  که 
مي‌نمايد ولی طی آن مواد جانبي خطرناك توليد مي‌شود. 
و  مناسب‌ترين  آمريكا  محيط‌زيست  حفاظت  آژانس 
اقتصادي‌ترين روش پاك‌سازي خاك‌هاي آلوده را پاك‌سازي 
درجا 1 معرفي نموده است ]2 و 3[. در فناوري نوين، روش 
فتوكاتاليستي2 به‌عنوان يك تكنولوژي سريع و موفق معرفي 
 ZnO ،WO3 ،SiO2 ،Fe2O3 شده که از نانواكسيدهاي فلزي
می‌شود  استفاده  محيط‌زيست  منابع  اصلاح  براي   TiO2 و 
]4[. نتايج مطالعات نشان ‌مي‌دهد دي‌اكسيد‌تيتانيوم نسبت 
و  داشته  برتري  پايرن  حذف  در  فتوکاتاليست‌ها  ساير  به 
به‌علت ويژگي‌هاي نوري و الكتريكي، قيمت پايين، فعاليت 
در  زيست‌سازگاري  و  شيميايي  ثبات  بالا،  فتوكاتاليستي 
دارد.  فراوانی  کاربردهاي  زيست‌محيطي  معضلات  رفع 
ساير  خلاف  بر  آلاينده  مواد  فتوكاتاليستي  حذف  روش 
نظير  مولكولي  ساختار  تخريب  بدون  تصفيه  روش‌هاي 
جذب سطحي، باعث تجزيه ساختار مولكول‌هاي آلي در اثر 
واكنش اكسيداسيون و احياء در سطح كاتاليزور مي‌شود. در 
واكنش‌هاي فتوكاتاليستي، ذرات كاتاليست از نور به‌عنوان 
منبع انرژي در تخريب مواد آلي و تبديل آنها به مواد بي‌ضرر 
مانند H2O و CO2 بهره مي‌برند ]5[. در مورد تصفيه آب، 
تحقيقات نشان مي دهد هيدروكربن‌هاي آليفاتيك كلردار 
 H2O و   CO2 به  و  كلرزدايي شده  روش  اين  از  استفاده  با 
آروماتي‌ك  ترکيبات  از  بسياري  به‌علاوه،  مي‌شوند.  تجزيه 
مقاومند،  معمولي  اكسيداسيوني  واكنش‌هاي  برابر  در  كه 
فرآيند  بين مي‌روند. در طبيعت،  از  به‌راحتي  اين روش  با 
فتوكاتاليستي به‌شدت تابش UV 3 خورشيد و زمان تابش 
وابسته است ]6[. از سال‌هاي گذشته تحقيقاتي در زمينه 
خاك‌هاي  پاك‌سازي  براي  نانوفتوكاتاليزور‌ها  از  استفاده 
دونگ   2009 سال  در  مثال  براي  است.  شده  آغاز  آلوده 
پايرن  UV در حذف  پرتو  و   TiO2 نانوذره  از  و همكارانش 

نمودند ]7[.  استفاده  آلوده  از سطح خاك‌هاي  فنانترين  و 
 )PCB( 4درخصوص تخريب سم آفتك‌ش باي‌فنيل‌پلي‌کلره
ديورون 5 در خاك آلوده با استفاده از فتوكاتاليست TiO2 در 
مجاورت با تابش نور خورشيد، درصد حذف بالايي از ماده 
                                                                                Hamerski آلاينده گزارش شده است ]6[. براساس اظهارات
پاك‌سازي  براي  فتوكاتاليست  موثرترين  همكارانش،  و 
خاك‌هاي آلوده به مواد نفتي استفاده از دي‌اكسيدتيتانيوم 
)TiO2( اصلاح شده به‌وسيله كلسيم است ]8 و 9[. حذف 
 ،)PYRE( پايرن  شامل  آروماتيك  چندحلقه‌اي  تركيبات 
مدل  عنوان  به   )BαP( پايرن   ]α[ بنزو  و   )PHE( فنانترن 
آلاينده و نانوذره TiO2 به‌عنوان فتوکاتاليزور در داخل يك 
فتوراكتور تخريب مجهز به اشعه فرابنفش )UV( در دماي 
دست  به  تحقيقات  نتايج  قرارگرفت.  ارزيابي  مورد   30  ºC

آمده مبين كارآيي نانوذره TiO2 در تخريب فتوکاتاليستي 
عمر  نيمه  كه  به‌طوري  می‌باشد،   PHE و   BαP ،PYRE

آلاينده‌هاي فوق با 5% وزني از كاتاليست TiO2 به ترتيب از 
533/15 به 130/77 ساعت، از 630/09 به 192/53 ساعت 
در  است.  يافته  كاهش  ساعت   103/26 به   363/22 از  و 
OH در 

حالت‌هاي اسيدي يا بازي به‌ترتيب يون‌هاي + H و -
محيط واكنش توليد مي‌شود که موجب پيشرفت واكنش و 
تخريب ماده آلاينده مي‌گردد ]9 و 10[. با توجه به آلودگي 
جنوب  صنعتي  مناطق  از  برخي  در  نفتي  مواد  به  خاك 
فتوكاتاليستي6  اكسيداسيون  فناوري  از  بهره‌گيري  کشور، 

از اهميت ويژه‏اي برخوردار است. 

بخش تجربي 

بــا توجــه بــه منابــع علمــي بررســي شــده و نيــز تجربــه 
قبلــي مــا، در ايــن کار پژوهشــي تاثيــر ســه متغيــر: نــوع 
 UV ــش ــان تاب ــت و زم ــي کاتاليس ــت، درصدوزن کاتاليس
بــر روي درصــد کاهــش جــذب پايــرن از خــاک بررســي 
انتخابــي دي‌اکســيد‌تيتانيوم،  نانوکاتاليســت‌هاي  شــد. 
ــا ســطوح درصــد مختلــف اکســيد‌روي و دي‌اکســيد‌قلع ب

1. In Situ Remediation 
2. Photocatalytic Removal
3. Ultra Violet
4. Polychlorinated Biphenyls 
5. Diurn
6. Photocatalytic Oxidation Process
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ــز  ــش UV ني ــان تاب ــوده و زم ــي ب 2، 4، 6، 8 و 10 % وزن
در بــازه‌ زمان‌هــاي 10، 15 و 20 ســاعت در نظــر گرفتــه 
شــد. جهــت کســب داده‌هــاي قابــل اعتمــاد آزمايش‌هــا 2 
و گاهــي 3 بــار تکــرار گرديــد. در صورتــي کــه هــر کــدام 
ــد،  ــتفاده مي‌ش ــطح اس ــه س ــوق در س ــر ف ــه متغي از س

جدول 1- شرايط آزمايش‌هاي طراحي شده
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36/54 10 10 TiO2 27 42/31 10 2 TiO2 1
38/46 10 10 TiO2 28 44/23 10 2 TiO2 2
26/92 10 10 TiO2 29 32/69 10 2 SnO2 3
34/62 10 10 TiO2 30 30/77 10 2 SnO2 4
48/08 10 10 TiO2 31 34/62 10 2 ZnO 5
48/08 10 10 TiO2 32 50/00 10 4 TiO2 6
71/15 20 10 TiO2 33 48/08 10 4 TiO2 7
71/15 20 10 TiO2 34 38/46 10 4 SnO2 8
32/69 10 10 SnO2 35 32/69 10 4 SnO2 9
30/77 10 10 SnO2 36 34/62 10 4 SnO2 10
34/62 10 10 SnO2 37 39/42 10 4 ZnO 11
61/54 15 10 SnO2 38 34/62 10 4 ZnO 12
61/54 15 10 SnO2 39 38/46 10 4 ZnO 13
57/69 20 10 SnO2 40 51/92 10 6 TiO2 14
57/69 20 10 SnO2 41 44/23 10 6 TiO2 15
38/46 10 10 ZnO 42 57/69 10 6 SnO2 16
30/77 10 10 ZnO 43 55/77 10 6 SnO2 17
19/23 10 10 ZnO 44 44/23 10 6 ZnO 18
48/08 15 10 TiO2 45 46/15 10 6 ZnO 19
61/54 15 10 SnO2 46 44/23 10 6 ZnO 20
64/15 15 10 ZnO 47 57/69 10 8 TiO2 21
46/15 15 10 ZnO 48 44/20 10 8 TiO2 22
71/15 20 10 TiO2 49 44/23 10 8 ZnO 23
57/69 20 10 ZnO 50 44/23 10 8 SnO2 24
36/51 20 10 ZnO 51 32/72 10 8 ZnO 25
36/54 20 10 ZnO 52 32/69 10 8 ZnO 26

جــدول طراحــي فاکتوريــال کامــل نيازمنــد 27 آزمايــش 
بــود وليکــن بــا توجــه بــه افزايــش درصــد نانوکاتاليســت 
ــيد.  ــدد رس ــه 52 ع ــا ب ــداد آزمايش‌ه ــطح، تع ــه 5 س ب
ــه  ــاي طراحــي شــده در جــدول 1 ارائ شــرايط آزمايش‌ه

شــده اســت.
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مواد مصرفي

                                                                                             ،%80 anatase با نسبت :)TiO2( الف- پودر دي‌اکسيدتيتانيوم
rutile 20%، مساحت سطح m2/gr 50، قطر ذرات nm 20 با 

درجه خلوص P25 ،%99/5ا-Degussa آلمان، 
 ،30  nm ذرات  انــدازه   :)ZnO( اكســيد‌روي  پــودر  ب- 
 ، 35 m2/gr درجــه خلــوص 99/7% و مســاحت ســطح

Merk آلمــان 

ج- پــودر اكســيدقلع )SnO2(: انــدازه ذرات µm 5 < بــا 
درجــه خلــوص Merk ،%99 آلمــان- پايــرن )PYRE(: بــا 

ــكا  ــوص Aldrich ،%99 امري ــه خل درج
 Gc. Grade، ،<%99/5 د- متانــول: بــا درجــه خلــوص

Merk آلمــان 

GC. Grade ،%98/5 ــوص ــه خل ــزان: درج ــال هگ ه- نرم
ا، Merk آلمــان- ســيليكاژل فعــال:-Korngrobe 0.63ا, 

Kiesel gel 60 reinstاا, mesh ا230-70ا ,0.200mmا آلمــان 

و- لامــپ UV-C: اOsram ،450 mm × 30، 15 W ژاپــن. 
بــراي انجــام واکنش‌هــاي فتوکاتاليســتي از خــاک آلــوده 
بــه پايــرن بــا غلظــت mg/kg 40 خــاک اســتفاده گرديــد.

روش‌كار

ــوده  ــاك آل ــازي خ ــور پاك‌س ــه منظ ــق ب ــن تحقي در اي
ــي  ــاك لومي‌رس ــه خ ــات kg ،PAHs 10 نمون ــه تركيب ب
)شــن19%، ليمــون 43% و رس38%( از منطقــه تأسيســات 
ــه آزمايشــگاه پژوهشــگاه صنعــت نفــت  انبــار نفــت ري ب
ــماره 20  ــك ش ــده از ال ــک ش ــاک خش ــد. خ ــل ش منتق
عبــور داده شــد تــا محيــط يکنواخــت آزمايشــي بــا دانــه 
بنــدي قطــر كمتــر از mm 0/8 به‌دســت آيــد. طــي ســه 
نوبــت خــاک بــا اســتن کامــاً شستشــو شــد تــا هــر گونــه 
ــي از آن خــارج شــود. ســنجش‌هاي  ترکيــب آلــی احتمال
اوليــه مديــاي آزمايشــي شــامل مشــخصات فيزيکــي 

جدول 2- مشخصات فيزيکي و شيميايي نمونه خاک تميز

نتايجآزمايشات
pH8/25
EC0/28 mS/cm
FC0/184 cm3H2O/cm3 Soil

0/292درصد كربن آلي
0/504درصد ماده آلي

جدول 3- درصد تركيب و عناصر موجود در خاك تميز
درصد وزني اجزاء  درصد وزني اجزاء 

0/01 Zn 43 SiO2

0/04 Sr 34 Al

0/02 Mg 3/7 Fe

0/07 S 2/8 Ca
8/0  L.O.I.900ºC 0/01 Cr

43 α-SiO2 0/29 Ti

0/09 SrSi 0/22 K
7/1 CaCO3 0/52 Na

و شــيميايي خــاك آزمايشــي نظيــر pHا،EC 1ا،2اFC و 
ــی و  ــن آل ــي، درصــد کرب ــاده کل آل ــن درصــد م همچني
عناصــر بــر اســاس روش‌هــاي متــداول اســتاندارد انجام شــد 
ــه شــده اســت. خــاك  کــه نتايــج آن در جــداول 2 و 3 ارائ
 ،121ºC مديــاي آزمايشــي بــه مــدت 30 دقيقــه در دمــاي
ژاپــن(   HIRAYAMA model HA- 240M( اتــولاكو  در 
ــاي 4ºC در  ــد و در ظــروف اســتيل در دم اســتريل گردي
محيطــي خشــک و تاريــک نگهــداري شــد. محلــول پايــرن 
 23ºC بــه دقــت بــه خــاک تزريــق گرديــده و در محيــط
آزمايشــگاه نمونــه تهيــه شــده بــراي 24 ســاعت خشــك 
ــرن  ــت mg/kg 40 پاي ــاوي غلظ ــتوک ح ــاك اس ــد. خ ش
به‌عنــوان محيــط آلــوده در آزمايشــات )تــازه تهيــه 
شــده( اســتفاده شــد ]8[. مشــخصات پايــرن، ســاختمان 
مولکولــي، طيــف جــذب فرابنفــش آن و همچنين تجهيزات 
فتوراکتــور تخريــب پايــرن در شــکل‌های 1 و 2 آمــده اســت. 
ــرن  ــه ppm 40 پاي ــوده ب آزمايشــات حــاوي gr 5 خــاك آل
ــن شــد.  ــا تکــرار توزي در بشــقاب‌هاي شيشــه‌اي پتــري 3 ب
ــمت در  ــه 40 قس ــوده ب ــاك آل ــاوي gr 5 خ ــات ح آزمايش
میلیــون پايــرن در بشــقاب‌هاي شيشــه‌اي پتــري3 بــا 3 تکرار 
توزيــن شــد. لازم بــه توضیــح اســت کــه نمونه‌هــاي کنتــرل 
یــا شــاهد فاقــد کاتاليســت مصرفــی مــی باشــد. ســپس بــه 
هــر بشــقاب پتــري بــه میــزان 2، 4، 6، 8 و 10 درصــد وزنــي 
از نانــو ذرات ZnO ،TiO2 و SnO2 بــه خــاك آلــوده بــه پایــرن 
اضافــه گرديــد کــه بــا اختــاط خــوب ســطح ذرات خــاک از 
پودرهــای نانوفتوکاتاليســت کامــاً پوشــانده شــد و نهایتــاً در 

ســطح بشــقاب پتــري بــه طــور يكنواخــت توزيــع گرديــد.

1. Electrical Conductivity
2. Field Capacity
3. Petri Dish
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شکل 1- مشخصات پايرن، ساختمان مولکولي و طيف جذب فرابنفش آن

شکل 2- کابينت تخريب مجهز به شيکر و منبع نور فرابنفش

100/000

40/000

60/000

80/000

0

20/000

pyrene :ماده آلاينده
C16H10‍:فرمول شيميايي

جرم مولكولي:202
0/13 mg/L :حلاليت در آب

150 oC :نقطه ذوب
404 oC :نقطه جوش

6×10-4 mmHg :فشار بخار
دانسيته: 1/27

نيمه عمر: در خاك 73 روز

)nm( طول موج
600500 700300200 400
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کو
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خری
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ضری

خــاک  حــاوي  بشــقاب‌هاي  فتوراكتــور  داخــل  در 
ــا دور rpm 250 و در  ــي ب ــزن برق ــر روي هم ــي ب آزمايش
ــپ  ــدد لام ــش UV )10 ع ــرض تاب ــه cm 18 در مع فاصل
از   3/5  cm 30×450 در فواصــل   mm انــدازه  در   UV-C

يکديگــر( بــراي مــدت 10، 15 و 20 ســاعت قــرار گرفــت. 
ــر  ــش UV ب ــرض‌ تاب ــي در مع ــاک آزمايش ــاي خ نمونه‌ه
روي شــيکر زيــر و رو گرديــد. بــه منظــور کنتــرل دمــا و 
تهويــه هــواي داخــل فتوراکتــور در محــدوده ºC 30 از يــک 
ــر )CPU cooler fan( و جهــت  ــده کامپيوت ــک کنن ــن خن ف
ــروف  ــش از ظ ــط واکن ــاز محي ــورد ني ــت م ــن رطوب تامي
حــاوي آب در طــول آزمايشــات اســتفاده شــد )شــکل 2(. 
ــاعت(،  ــي )10، 15 و 20 س ــاي زمان ــان بازه‌ه ــس از پاي پ
اثــرات تخريــب و كاهــش پايــرن در نمونه‌هــاي خــاک آلــوده 
و کنتــرل بررســي گرديــد و نتايــج حاصــل جهــت تعييــن 
ميــزان راندمــان حــذف پايــرن در نمونه‌هــاي‌ خــا‌ک آلــوده 
بــا اســتفاده از تغييــرات طيف‌هــاي جذبــي مقايســه گرديــد.

روش‌ استخراج و آناليز 

بــر اســاس روش اســتاندارد D-5520، پايــرن از نمونه‌هاي 
ــا ســه تکــرار، طــي بازه‌هــاي زمانــي 10، 15  آزمايشــي ب
ــا کمــک حــال  ــور UV، ب ــور ن و 20 ســاعت معــرض‌ عب
ــاعت  ــس از 3 س ــيله پ ــتگاه سوكس ــزان و دس ــال هگ نرم
ــي از  ــات قطب اســتخراج شــد. جداســازي و حــذف تركيب
 5 gr ــا اســتفاده از ــري ب ــي و عصاره‌گي ــات غير‌قطب تركيب
ــا مــش چشــمي 230- پــودر جــاذب ســيليكاژل فعــال ب

70 صــورت گرفــت. بــراي تعييــن ميــزان راندمــان حــذف 
ــاي  ــول موج‌ه ــي در ط ــاي جذب ــاک، طيف‌ه ــرن از خ پاي
ــانس  ــتگاه اسپكتروفلورس ــط دس ــا nm 400 توس 190 ت
شــد.  ترســيم  ژاپــن   SHIMADZU-2550 شــرکت 
ــاي‌  ــر غلظت‌ه ــي از تاثي ــرن ناش ــي پاي ــاي جذب طيف‌ه
ــايZnOا ،TiO2 و  ــي نانوکاتاليزوره 2، 4، 6، 8 و 10 % وزن
ــي 10، 15 و 20  ــازه زمان ــش UV طــي ب ــر تاب SnO2 و اث

ــکل 3(. ــد )ش ــس مي‌باش ــاعت منعک س
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شكل 3- اثر زمان تابش فرابنفش در تغييرات طيف جذبي پايرن با نانو فتوكاتاليزورهاي دي‌اكسيدتيتانيوم، اكسيدروي و دي‌اكسيدقلع به 
ميزان وزني %10

نتايج‌ و‌ بحث

اثرات  به  مي‌توان  انسان،  در  ‌PAHها  مهم  بسيار  اثرات  از 
آلفا  بنزو  به‌ويژه  آنها  از  برخي  سرطان‌زايي  و  جهش‌زايي 
فرآيندهاي  در  نشان مي‌دهد  تحقيقات  نمود.  اشاره  پايرن 
استفاده  با  آلاينده  مواد  و  سموم  تخريب  فتوكاتاليستي، 
و غلظت  مانند كيفيت  موثري  به عوامل  نانوكاتاليزورها  از 
فتوكاتاليزور، شدت تابش و زمان تابش UV، درجه اسيديته 
محيط، غلظت ماده آلاينده، ميزان اكسيژن محيط واكنش، 
ميزان مواد هيوميك، دماي محيط واكنش، ميزان رطوبت، 
اندازه ذرات، ضخامت خاك و تركيبات معدني همراه وابسته 
است ]12[. نفوذ نور در خاك بسيار محدود بوده و راندمان 
به  دارد.  بستگي  ذرات  قطر  به  دقيقاً  آلاينده  ماده  حذف 
از  آلاينده  مواد  فتوکاتاليستي  حذف  فرآيند  دليل  همين 
خاک با قطر mm 0/8استفاده شد. در فرآيند فتوكاتاليستي، 
طول موج و شدت تابش UV بر رفتار جذب تركيبات آلي 
اثر مي‌گذارد و باعث تسريع در تجزيه و تبديل ماده آلاينده 
به H2O و CO 2 و توليد محصولات غير سمي جديد مي‌شود.

اثرات تخريب پايرن بر سطوح خاك آلوده با استفاده از سه 
نوع نانوفتوكاتاليزور TiO2ا، ZnO و   SnO2 با غلظت 2، 4، 
6، 8 و10 % وزني و تاثير تابش نور فرابنفش طي بازه زماني 
10 ، 15 و 20 ساعت مورد بررسي قرار گرفت. نتايج نشان 
داد كه هر سه فتوكاتاليزور قادر به تخريب و حذف پايرن 
با غلظت mg/kg 40 از خاك آلوده بودند. مطابق شکل 3، 
بهترين راندمان تخريب با استفاده از فتوکاتاليزور TiO2 با 

10% وزني‌ طي 20 ساعت تابش UV برابر با 71/15% ثبت 
گرديد. در حالي‌که حذف پايرن از خاک توسط دي‌اکسيد 
 15 طي  وزني‌   %10 با   )ZnO( اکسيد‌روي  و   )SnO2( قلع 
 %‌46 و   %‌64 به‌ترتيب  فرابنفش  تابش  معرض  در  ساعت 
نتايج نشان داد دي‌اکسيد‌تيتانيوم نسبت  ثبت شده است. 
به دي‌اکسيد‌قلع و اکسيد‌روي در تجزيه و حذف موثر پايرن 
پايداري  نسبتاً  و  رشد  به  رو  روند  از  و  دارد  بالاتری  توان 
برخوردار است. درخصوص فتوكاتاليست‌هاي دي‌اكسيد‌‌روي 
و اكسيد‌‌قلع تا 15 ساعت اوليه، فعاليت حذف روندي رو به 
رشد دارد و پس از آن روند تخريب به‌دليل فرآيند جذب 
و واجذب آلاينده توسط فتوكاتاليست‌هاي مصرفي، كاهش 
حداكثر  بازدهي  ارزيابي  شاخص  موارد  اين  در  می‌يابد. 
محدود   240  nm موج  طول  محدوده  در  جذبي  پيك  به 
می‌شود. از مقايسه طيف‌هاي جذبي شکل 3 مي‌توان نتيجه 
گرفت كه نوع و درصد وزني فتوکاتاليست‌هاي آزمايشي و 
است  تاثيرگذار  پايرن  حذف  راندمان  در   UV تابش  مدت 
افزايش سرعت واکنش در  باعث  و وجود مولکول‌هاي آب 
سطح کاتاليست و اکسيد شدن راديکال +H و توليد راديکال 

-OH می‌شود.

پتانسيل و راندمان حذف پايرن از خاك با استفاده از %10 
مختلف  زماني  بازه  طي  مصرفي  فتوکاتاليزورهاي  وزني 
به‌ترتيب ZnO 15 hrا > SnO2 15 hr >ا TiO2 20 hr بوده 

است. 
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تعداد چاه‌ها
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شماره 83 52

داد  نشــان   Matsuzawa و   Rababah تحقيقــات  نتايــج 
آلــوده  خــاک  از   fluoranthene فتوکاتاليســتي  حــذف 
ــه  ــرايطي ک ــا 83 % و در ش ــر ب ــتفاده از TiO2 براب ــا اس ب
ــه،  ــام گرفت ــا H2O2 انج ــراه ب ــيون هم ــد اکسيداس فرآين

راندمــان حــذف تــا 99 % افزايــش مي‌يابــد ]13[. 

فتوكاتاليست  براي  پايرن  جذب  کاهش  ميزان  مدل‌سازي 
دي‌اكسيد‌تيتانيوم و بهينه‌يابي شرايط آزمايش

بــا توجــه بــه نتايــج آزمايش‌هــا مشــاهده شــد كــه 
ــاير  ــه س ــبت ب ــوم نس ــيد تيتاني ــت دي‌اكس فتوكاتاليس
فتوكاتاليســت‌های مصرفــي در جــذب پايــرن فعال‌تــر 
اســت. از ايــن رو مدل‎ســازي ميــزان کاهــش جــذب 
ــه  ــه ب ــا توج ــا ب ــرايط آزمايش‌ه ــب ش ــر حس ــرن ب پاي
مقاديــر ارائــه شــده در جــدول 1 بــراي ايــن فتوكاتاليســت 
ــود  ــرض مي‌ش ــازي ف ــاي مدل‌س ــد. در روش‌ه ــام ش انج
ــش  ــرايط آزماي ــي از ش ــذب تابع ــش ج ــزان کاه ــه مي ک

ــود. ــان مي‌ش ــر بي ــورت زي ــه ص ــت و ب اس
)زمــان تابــش UV و درصــد غلظــت نانوکاتاليســت(                              

F = درصــد کاهــش ميــزان جــذب
1RSMابــراي  پاســخ  رويــه  از روش  ايــن تحقيــق  در 
مدل‌ســازي اســتفاده شــد و در نهايــت رابطــه زيــر 

آمــد. به‌دســت 
    ×a2 + )غلظت نانوکاتاليست(×a0+a1= درصد کاهش جذب
                    + 2)زمان تابش a3×(UV+2)غلظت نانوکاتاليست(

a4×)زمان تابش(×)غلظت نانوکاتاليست(                      

جدول 4- آناليز واريانس مدل کاهش جذب
F ميانگين نسب 

مربعات
مجموع 
مربعات

درجه 
آزادسازي

منبع 
ت ا تغيير

رگرسيون28/32804590/53423624
باقي‌مانده‌ها20/846327113

کل263317

.a4
جدول 5- مقادير عددي ضرايب )واريانس مدل( a0 تا 

Coefficientsضرايب
8/59557014a0

10/7954548a1

-0/77214449a2

0/201631716a3

-0/24417254a4

ــردن  ــل ک ــتفاده از روش حداق ــا اس �ـا a4 ب ــب a 0 ات ضراي
ــدل  ــس م ــز واريان ــد. آنالي ــت آم ــا 2 به‌دس ــات خط مربع
در جــدول 4 و مقاديــر ضرايــب مــدل در جــدول 5 آمــده 

اســت.

ــا  ــرن ب ــي پاي ــذب تجرب ــش ج ــزان کاه ــکل 4 مي در ش
مقاديــر پيش‌بينــي شــده مــدل بــرای آزمايش‌هــای 

ــت.  ــده اس ــم ش ــف رس مختل

در جــدول 6 شــرايط بهينــه بــراي نانوکاتاليســت‌ها و 
ــه  ــدل روي ــط م ــذب توس ــش ج ــد کاه ــي درص پيش‌بين

ــه شــده اســت. پاســخ ارائ

ــده  ــي ش ــذب پيش‌بين ــش ج ــزان کاه ــکل 5 مي در ش
توســط مــدل در برابــر مقاديــر تجربــي رســم شــده اســت.

ــي خــط  ــه کــه مشــاهده می‌شــود داده‌هــا حوال همان‌گون
ــق  ــده تواف ــان دهن ــه نش ــده‌اند ک ــع ش ــه توزي 45 درج

ــد. ــي می‌باش ــاي تجرب ــا داده‌ه ــدل ب م

ــر ميــزان  شــکل‌هاي 6 و 7 توزيــع باقي‌مانده‌هــا را در براب
کاهــش جــذب تجربــي و نيــز در برابــر شــماره‌ آزمايش‌هــا 
)جــدول 1( نشــان مي‌دهــد. در اينجــا مشــاهده مي‌شــود 
کــه ايــن توزيع‌هــا کامــاً تصادفــي بــوده و رونــد خاصــي 
ــش  ــد کاه ــراز درص ــاي ت ــكل 8 منحني‌ه ــدارد. در ش ن
ميــزان جــذب بــراي نانوکاتاليســت دي‌اكســيدتيتانيوم در 

برابــر غلظــت و زمــان‌ تابــش رســم شــده اســت.

ــدول  ــي ج ــدار بحران ــا مق ــه ب ــبت F در مقايس ــودن نس ــاد ب زي
ــد. ــدل مي‌باش ــودن م ــب ب ــده مناس ــان دهن ــع F نش توزي

1. Methodology اSurfaceا Response
2. Least Square
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شكل 4- ميزان كاهش جذب تجربي با مقادير پيش‌بيني مدل در برابر شماره آزمايش‌ها
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جدول 6- شرايط بهينه براي نانوکاتاليست‌هاي و پيش‌بيني درصد کاهش جذب توسط مدل رويه پاسخ
بيشترين مقدار کاهش جذب پيش‌بيني شده غلظت بهينه زمان تابش بهينه نوع کاتاليست
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شکل 5- ميزان کاهش جذب پيش‌بيني شده توسط مدل در برابر مقادير تجربي
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شكل 6- توزيع باقي‌مانده‌ها در برابر ميزان کاهش جذب تجربي
کاهش جذب آزمایشی )%(
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شكل 7- توزيع باقي‌مانده‌ها در برابر شماره آزمايش
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شكل 8- منحني‌هاي تراز درصد کاهش ميزان جذب براي نانوکاتاليست دي‌اكسيد تيتانيوم در برابر غلظت و زمان‌ تابش

نتيجه‌گيري 

که  گرفت  نتيجه  مي‌توان  شده  ارائه  مطالب  به  توجه  با 
فرآيند تخريب فتوكاتاليستي پايرن از خاك آلوده با غلظت 
ppm 40 با استفاده از 10% ‌وزني از هر سه نوع فتوكاتاليزور 

TiO2ا, ZnO و SnO2 در مجاورت با تابش نور UV امکان‌پذير 

و بيشترين تخريب برابر با 71 % ثبت شده است. اين فرآيند 
شرايط  تحت  و  6 ساعت  عمر حدود  نيمه  با  بسيار سريع 

بهينه انجام شده است. 

تغييرات طيف‌هاي جذبي حذف پايرن از خاك آلوده نشان 
 TiO2 و   SnO2 به  نسبت   ZnO نانوفتوكاتاليزور  مي‌دهد، 

راندمان كمتري دارد. همچنين مشخص گرديد پارامترهايي 
مانند نوع و غلظت فتوکاتاليزور و زمان تابش نور UV باعث 
آلاينده‌ها  و حذف  تجزيه  فتوکاتاليستي  فرآيند  در  تسريع 
از محيط مي‌گردد. در مدل‌سازي حذف پايرن، قوياً درصد 
طولاني‌تر  تابش  زمان  و   TiO2 فتوکاتاليزور  بيشتر  وزني 
UV در روند اصلاح و درمان خاک آلوده به پايرن مي‌تواند 

با  خاک  از  پايرن  راندمان حذف  بالاترين  شود.  واقع  موثر 
نانوفتوکاتاليست‌های  براي   )wt%‌10( يکسان  وزني  درصد 
دي‌اکسيدتيتانيوم )20 ساعت تابش UV (، دي‌اکسيدقلع 
و اکسيدروي )15 ساعت تابش UV( به‌ترتيب 71 %، 64 % 

و 46 % می‌باشد. 
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