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بررسی و بهینه سازی پارامترهای عملیاتی در 
فرآیند احیاء فوتوکاتالیستی کروم شش ظرفیتی با 

استفاده از روش طراحی فاکتوریل کامل

چكیده

ــای  ــاوی آلاینده ه ــای ح ــه  فاضلاب ه ــد در تصفی ــه می توان ــد ک ــن می باش ــه نوی ــای تصفی ــی از روش ه ــتی یک ــد  فوتوکاتالیس فرآین
ــی  ــای عملیات ــرات پارامتره ــه اث ــن مطالع ــذا، در ای ــرد. ل ــرار گی ــورد اســتفاده ق ــر م ــروم شــش ظرفیتی بطــور موث ــد ک ــت دار مانن اولوی
مختلــف و شــرایط بهینــه آنهــا بــه منظــور احیــاء کــروم شــش ظرفیتی در حضــور نانوکامپوزیــت  ZnO/HZSM-5 بــا اســتفاده از روش 
ــح ســنتز شــد. ســاختار  ــال- تلقی ــا روش هیدروترم ــت ZnO/HZSM-5 ب ــق نانوکامپوزی ــن تحقی ــل بررســی شــد. در ای ــل کام فاکتوری
نانوکامپوزیــت و مرفولــوژی آن توســط تکنیک هــای XRDا،UV/vis و FESEM مــورد بررســی قــرار گرفــت. بــه منظــور بررســی احیــاء 
ــل  ــل کام ــش فاکتوری ــی آزمای ــک طراح ــت ZnO/HZSM-5 از تکنی ــتفاده از نانوکامپوزی ــا اس ــش ظرفیتی ب ــروم ش ــتی ک فوتوکاتالیس
ــج  ــت. نتای ــرار گرف ــورد بررســی ق ــروم م ــه ک ــور UV و غلظــت اولی ــش، pH، شــدت ن ــان واکن ــای: زم ــرات پارامتره اســتفاده شــد. اث
ــد،                       ــتالی می باش ــاز کریس ــده و دارای ف ــکیل ش ــتی تش ــت به درس ــاختار نانوکامپوزی ــه س ــود ک ــن ب ــر ای ــت XRD بیانگ ــل از تس حاص
تصاویــر FESEM نشــان داد کــه فــاز فعــال )ZnO( به صــورت یکنواختــی بــا انــدازه نانومتریــک در ســطح آن پخــش شــده اســت. نتایــج 
ــد  ــرروی فرآین ــر ب ــن پارامت ــروم شــش ظرفیتی تاثیرگذارتری ــه  ک ــه غلظــت اولی ــود ک حاصــل از تســت فیشــر )F-Value( مشــخص نم
می باشــد. تحــت شــرایط بهینــه )غلظــت اولیــه کــروم mg/L 10، شــدت نــور pH ،125 W برابــر 5 و زمــان واکنــش min 60( راندمــان 
حــذف 98/72% بــا مطلوبیــت 0/985 بــرای کــروم شــش ظرفیتی حاصــل شــد. در نهایــت، آنالیــز احتمــال نرمــال نشــان داد کــه داده هــا 
از توزیــع نرمالــی برخــوردار می باشــند. از ایــن رو، روش فاکتوریــل کامــل می توانــد به عنــوان یــک روش موثــر بــه منظــور بهینه ســازی 

ــرد. ــرار گی ــتفاده ق ــورد اس ــروم شــش ظرفیتی م ــای فوتوکاتالیســتی در حــذف ک ــی فرآیند ه ــرایط عملیات ش
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مقدمه

زمینه هــای  در  گســترده ای  به طــور  کــروم  امــروزه 
مختلــف صنعتــی ماننــد: صنایــع فلــز کاری، چرم ســازی، 
از   .]1[ مــی رود  بــه کار  غیــره  و  رنگ ســازی  صنایــع 
ایــن رو، مصــرف بیــش از حــد کــروم در صنایــع مختلــف 
ــده  ــن آلاین ــی از ای ــل توجه ــر قاب ــه مقادی ــب تخلی موج
ــه محیــط زیســت شــده اســت ]2[. اگرچــه حالت هــای  ب
اکســیدی مختلفــی از کــروم وجــود دارد ولــی تنهــا کــروم 
ــداری  ــت پای ــش ظرفیتی قابلی ــروم ش ــی و ک ــه ظرفیت س
در محیــط زیســت را دارنــد ]3 و 4[. در ایــن میــان 
ــرطان زا،  ــل س ــک عام ــوان ی ــش ظرفیتی به عن ــروم ش ک
ژنوتوکســیک و ایجاد کننــده  اختــلالات مزمــن نظیــر 
ــت.  ــده اس ــناخته ش ــی ش ــکلات تنفس ــت و مش درماتی
ــالا،  همچنیــن، ایــن آلاینــده به دلیــل داشــتن حلالیــت ب
ــردن  ــوده ک ــی و آل ــای زیرزمین ــه آب ه ــال ب ــت انتق قابلی
آنهــا و در پــی آن تهدیــد پوشــش گیاهــی و حیــاط 
ــن رو، کــروم شــش ظرفیتی یــک  وحــش را دارد ]5[. از ای
ــه  ــه آن ب ــود و تخلی ــوب می ش ــت دار محس ــده اولوی آلاین
ــه ای  ــای ســخت گیران ــط زیســت دارای محدودیت ه محی
بــا کــروم شــش ظرفیتی،  مقایســه  می باشــد ]6[. در 
کــروم ســه ظرفیتــی حــدود 1000-500 مرتبــه ســمیت 
کمتــری دارد و بــه راحتــی در آب هــای خنثــی و قلیایــی 
بــه شــکل Cr)OH(3 رســوب کــرده و حــذف می شــود ]7 
و 8[. بــا توجــه بــه ضــرورت تصفیــه فاضلاب هــای حــاوی 
کــروم شــش ظرفیتی، روش هــای مختلفــی بدیــن منظــور 
ــوان  ــن می ت ــن بی ــه در ای ــت ک ــده اس ــه ش ــه کار گرفت ب
جــذب   ،]9[ لخته ســازی  و  انعقــاد  فرآیند هــای  بــه 
ــازی  ــا جداس ــی ی ــادل یون ــال ]10[ و تب ــن فع ــا کرب ب
غشــایی ]11[ اشــاره کــرد. اغلــب ایــن روش هــا نیازمنــد 
ــالا هســتند.  تأسیســات خــاص و هزینه  هــای نگهــداری ب
از ایــن رو، امــروزه روش هــای تصفیــه  فوتوکاتالیســتی 
ــن  ــه پایی ــده، هزین ــالای آلاین ــذف ب ــت ح ــل قابلی به دلی
و ســازگاری بــا محیــط زیســت به عنــوان یــک روش 
ــت دار  ــای اولوی ــذف آلاینده ه ــور ح ــه منظ ــرفته ب پیش
 .]12[ می شــوند  تلقــی  شــش ظرفیتی  کــروم  نظیــر 
بــا توجــه بــه اینکــه در ایــن فرآیندهــا پارامترهــای 

ــت  ــش، pH، غلظ ــان واکن ــد زم ــی مانن ــف عملیات مختل
اولیــه  آلاینــده و غیــره در عملکــرد سیســتم دخیــل 
ــر  ــت تاثی ــتم را تح ــان سیس ــد راندم ــتند و می توانن هس
ــرد تکنیک هــای طراحــی آزمایــش  ــذا کارب ــرار دهنــد ل ق
مفیــد و ضــروری بــه نظــر می رســد ]13 و 14[. طراحــی 
ــر  ــه تأثی ــرای مطالع ــا ب ــن ابزاره ــی از بهتری ــش یک آزمای
جداگانــه  به صــورت  فرآینــد  عملیاتــی  پارامترهــای 
هم زمــان  به صــورت  آنهــا  متقابــل  اثــر  همچنیــن  و 
می باشــند ]15 و 16[. تجزیــه و تحلیلــی کــه در آن بتــوان 
ــرار داد روش  ــی ق ــورد ارزیاب ــر را م ــک پارامت ــش از ی بی
فاکتوریــل کامــل1 نامیــده می شــود. در فاکتوریــل کامــل 
چنــد متغیــره، همــه  پارامترهــای اصلــی عملیاتــی و اثــر 
متقابــل آنهــا بــا همدیگــر مــورد مقایســه قــرار می گیرنــد 
ــرای  ــی ب ــک راه کار اصول ــن روش ی ــن ای ]17[. همچنی
از  ارائــه می دهــد و  نتیجه گیــری در مــورد متغیرهــا 
طرفــی امــکان تعییــن تأثیرگذارتریــن متغیــر در فرآینــد 
را ممکــن می ســازد ]18[. مطالعــات مختلفــی بــه منظــور 
بررســی و کاربــرد روش طراحــی آزمایــش در فرآیند هــای 
مختلــف صــورت گرفتــه اســت کــه در ایــن بیــن می تــوان 
ــتی  ــذف فوتوکاتالیس ــل در ح ــرد روش فاکتوری ــه کارب ب
رنــگ از فاضــلاب ]19[، بهینه ســازی شــرایط حــذف 
ــتفاده از روش  ــا اس ــی ب ــس دو ظرفیت ــتی م فوتوکاتالیس
ــون در حــذف  ــد فنت ــل ]20[، بهینه ســازی فرآین فاکتوری
ــی  ــتفاده از روش تاگوچ ــا اس ــلاب ب ــا از فاض دترجنت ه
ــی  ــرب دو ظرفیت ــذب س ــزان ج ــازی می ]21[ و بهینه س
ــل  ــتفاده از روش فاکتوری ــا اس ــردو ب ــت گ ــر روی پوس ب
ــه تحقیقــات انجــام شــده  ــا توجــه ب اشــاره کــرد ]22[. ب
ــش،  ــی آزمای ــای طراح ــرد روش ه ــه و کارب ــن زمین در ای
ــه  ــل ب ــل کام ــرد روش فاکتوری ــر کارب ــی ب گزارشــی مبن
منظــور بهینه ســازی و بررســی اثــر پارامترهــای عملیاتــی 
ــاء فوتوکاتالیســتی کــروم شــش ظرفیتی  ــف در احی مختل
ارائــه   ZnO/HZSM-5 نانوکامپوزیــت  از  اســتفاده  بــا 
ــش  ــی آزمای ــه، طراح ــن مطالع ــذا در ای ــت. ل ــده اس نش
pH بــه روش فاکتوریــل کامــل بــا توجــه بــه متغیر هــای

1. Full Factorial



131بررسی و بهینه سازی پارامترهای ...

 ،)60  min و   40  ،20( واکنــش  زمــان   ،)7 و   5  ،3(
اولیــه   غلظــت  و  وات(   125 و   24(  UV نــور  شــدت 
                                                                                             )40  mg/L و   30  ،20  ،10( شــش ظرفیتی  کــروم 
انجــام شــد. تأثیــر متغیرهــا به صــورت جداگانــه و اثــرات 
متقابــل آنهــا به طــور هم زمــان بــا آنالیــز ANOVA مــورد 
ــن  ــر تعیی ــن پارامت ــت و تأثیرگذارتری ــرار گرف ــی ق بررس
ــتفاده از  ــا اس ــد ب ــه فرآین ــرایط بهین ــی، ش ــد. از طرف ش
شــد.  تعییــن   Derringer’s desirability function روش 
همچنیــن بــه منظــور بررســی توزیــع نرمــال داده هــا آنالیز 
احتمــال نرمــال انجــام شــد و در نهایــت مــدل تجربــی- 
ــا  ــش ظرفیتی ب ــروم ش ــاء ک ــرای احی ــب ب ــی مناس ریاض
ــد.  ــه گردی ــتZnO/HZSM-5 ارائ ــتفاده از نانوکامپوزی اس

مواد و روش
مواد

ــتفاده از  ــا اس ــش ظرفیتی ب ــروم ش ــتوک ک ــول اس محل
ــات )K2Cr2O7( در آب دو   ــیم دی کروم ــردن پتاس ــل ک ح
ــوان  ــه به عن ــتات دو آب ــد. روی اس ــه ش ــر تهی ــار تقطی ب
منبــع نانــوذرات ZnO، ســدیم آلومینــات، سیلیســیک 
اســید و تتراپروپیــل آمونیــوم برومایــد در ســنتز زئولیــت               
و   H2SO4 از  گرفــت.  قــرار  اســتفاده  مــورد   HZSM-5

ــروم  ــاوی ک ــول ح ــم pH محل ــور تنظی ــه منظ NaOH ب

شــش ظرفیتی اســتفاده شــد. از طرفــی معــرف 1-5 
ــروم  ــی ک ــزان نهای ــن می ــرای تعیی ــد ب ــل کاربازای دی فنی
شــش ظرفیتی اســتفاده شــد. کلیــه مــواد اولیــه بــا گریــد 
از شــرکت های  بــالا  درجــه خلــوص  و  آزمایشــگاهی 

ــدند.  ــه ش ــچ2 تهی ــیگما آلدری ــرک1 و س م
سنتز نانوکامپوزیت به روش هیدروترمال/تلقیح

زئولیــت HZSM-5 بــا نســبت مولــی Si/Al برابــر بــا 220 
ــه  ــرای تهی ــد ]23[. ب ــنتز ش ــال س ــه روش هیدروترم ب
نانوکامپوزیــت   ZnO/HZSM-5، روی اکســید بــه روش 
ــر روی زئولیــت HZSM-5 نشــانده شــد.  مرســوم تلقیــح ب
ــول روی  ــه محل ــت ب ــدار g 2 زئولی ــور، مق ــن منظ  بدی
ــی  ــادل 40% وزن ــه مع ــخص ک ــی مش ــا غلظت ــتات ب اس
ــه  ــود، اضافــه شــد و ب روی اکســید در محصــول  نهایــی ب
مــدت hr 1 در دمــای C° 50  تحــت اختــلاط قــرار گرفــت. 

ــت  ــای C° 80 ،  نانوکامپوزی ــح در دم ــد تلقی ــس از فرآین پ
حاصــل به مــدت hr 12 در دمــای C°110 در آون خشــک 
در کــوره   300°C 2 در دمــای hr به مــدت  و ســپس 
 کلســینه گردیــد تــا اینکــه نانوکامپوزیــت مذکــور حاصــل 

شــود. 
فوتوراکتور و واکنش های فوتوکاتالیستی

شیشــه ای  راکتــور  درون  فوتوکاتالیســتی  آزمایشــات 
ــل  ــط فوی ــه توس ــردی L 1 ک ــم کارب ــا حج ــداره ب دو ج
آلومینیومــی بــه منظــور جلوگیــری از ورود و خــروج 
ــود صــورت  ــور محصــور شــده ب ــه داخــل فوتوراکت ــور ب ن
ــپ UVA )24 و  ــتفاده از لام ــا اس ــور ب ــت. فوتوراکت گرف
125 وات( به عنــوان منبــع تابــش نــور UV تجهیــز شــد. 
لامــپ بــا پوشــش کوارتــزی داخــل محفظــه فوتوراکتــور 
ــا  ــرار گرفــت. همچنیــن، دمــای سیســتم مــورد نظــر ب ق
اســتفاده از جریــان آب و محفظــه خنــک کننــده در طــول 
 pH ــد ــه بع ــد. در مرحل ــته ش ــه داش ــت نگ ــد ثاب فرآین
محلــول کــروم بــا غلظــت اولیــه ی مشــخص بــا اســتفاده 
از محلــول هــای 0/1 نرمــال ســولفوریک اســید و ســدیم 
هیدروکســید تنظیــم و مقــدار g/L 0/8 نانوکامپوزیــت 
وارد  و  گردیــد  اضافــه  محلــول  بــه   ZnO/H-ZSM-5

فوتوراکتــور شــد. قبــل از تابــش نــور UV محلــول به مــدت 
min 30 در شــرایط تاریکــی بــه منظــور بــه تعــادل 

ــلاط  ــای جــذب و واجــذب تحــت اخت رســیدن واکنش ه
ــپری  ــس از س ــت، پ ــت. در نهای ــرار گرف ــی ق مغناطیس
ــت  ــور تح ــول درون فوتوراکت ــادل، محل ــان تع ــدن زم ش
تابــش نــور UV قــرار گرفــت و در طــول فرآینــد محلــول 
توســط همــزن مغناطیســی هــم زده شــد. پــس از اتمــام 
زمــان واکنــش، بــه منظــور جداســازی ذرات نانوکامپوزیت 
ــروم  ــری غلظــت ک ــرای اندازه گی ــر شــد و ب ــول فیلت محل
باقی مانــده آمــاده گردیــد. غلظــت باقی مانــده  کــروم 
 ،)colorimetry( رنگ ســنجی  بــه روش  شــش ظرفیتی 
                                                                                        )HACH )آمریــکا،  اســپکتروفتومتر  دســتگاه  توســط 

ــد. ــن گردی ــوج nm 540 تعیی ــول م و در ط

1. Merck
2. Sigma Aldrich
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طراحی آزمایش

ــت  ــرای به دس ــم ب ــزار مه ــک اب ــره ی ــد متغی ــز چن آنالی
ــداد  ــاب تع ــا انتخ ــاری ب ــمند آم ــای ارزش آوردن مدل ه
ــن  ــا تعیی ــود. ب ــوب می ش ــا محس ــدودی از آزمایش ه مح
تعــداد آزمایــش اطلاعــات مربــوط بــه اهمیــت هــر یــک 
ــورت  ــوان به ص ــا را می  ت ــل آنه ــر متقاب ــا و اث از متغیره
کاربــردی به دســت آورد ]24 و 25[. در ایــن تحقیــق 
ــش  ــی آزمای ــور طراح ــه منظ ــزار Minitab 16 ب از نرم اف
ــدت  ــش، ش ــان واکن ــای pH، زم ــد. متغیره ــتفاده ش اس
ــوان  ــروم شــش ظرفیتی به عن ــه  ک ــور UV و غلظــت اولی ن
پارامترهــای تأثیر گــذار در فرآینــد احیــاء فوتوکاتالیســتی 
کــروم شــش ظرفیتی در نظــر گرفتــه شــدند. جمعــاً 144 
آزمایــش بــه روش Multilevel Factorial Design بــا دوبــار 
تکــرار طراحــی و انجــام شــد و شــرایط عملیاتــی در هــر 
آزمایــش بــا توجــه بــه محــدوده تعییــن شــده بــرای هــر 
ــات  ــت، اطلاع ــرد. در نهای ــر ک ــدول 1( تغیی ــر )ج متغی
حاصلــه براســاس آنالیــز واریانــس تجزیــه و تحلیــل شــد. 

نتایج و بحث
تعیین ویژگی های نانوکامپوزیت سنتزی

بررسی الگوی XRD نمونه

خالــص   HZSM-5 زئولیــت   XRD الگــوی   1 شــکل 
بــه روش  ســنتزی   ZnO/HZSM-5 نانوکامپوزیــت  و 
پیک هایــی  می دهــد.  نشــان  را  هیدروترمال/تلقیــح 
موجــود در محــدوده  θ 2 برابــر 7/67، 8/61، 14/7، 23/1، 
ــتالی  ــاز کریس ــه ف ــوط ب 23/35، 23/72 و ° 23/96 مرب
 )JCPDS 00 -044-0002( HZSM-5 تتراگونــال زئولیــت
ــید و  ــاخص روی اکس ــای ش ــی، پیک ه ــد. از طرف می باش
ــوح  ــه وض ــت ب ــه نانوکامپوزی ــت HZSM-5 در نمون زئولی

جدول 1 اطلاعات مربوط به طراحی آزمایش با استفاده از روش فاکتوریل کامل چند سطحی

مقادیر متغیرتعداد سطوحواحد اندازه گیریمتغیر

UV شدت نورW2 125 ،24

20، 40 و min360زمان واکنش
pH-37 3، 5 و

10، 20، 30 و mg/L440غلظت اولیه کروم

 HZSM-5 و ZnO ــایی ــند. شناس ــاهده می باش ــل مش قاب
ــده در  ــکیل ش ــتالی تش ــای کریس ــا فازه ــوان تنه به عن
نمونــه ZnO/HZSM-5، صحــت ســنتز ایــن نانوکامپوزیــت 
ــرای  ــده ب ــت ش ــوی ثب ــی، الگ ــد. از طرف ــد می کن را تأیی
ــه  ــان داد ک ــوح نش ــنتزی به وض ــت س ــه نانوکامپوزی نمون
ــتی  ــال فوتوکاتالیس ــاز فع ــوان ف ــزودن ZnO به عن ــا اف ب
تغییــری در ســاختار HZSM-5 به عنــوان پایــه ایجــاد 
الگــوی  تیــز و کشــیده در  نشــد. وجــود پیک هــای 
ــرای  ــی ب ــت ســنتزی اثبات ــرای نانوکامپوزی ــت شــده ب ثب

بلورینگــی بــالای آن می باشــد.
 FESEM بررسی تصویرهای

نانوکامپوزیــت  ســطح  ویژگی هــای  و  ریخت شناســی 
ــه در شــکل  ــا روش FESEM بررســی شــد، ک ســنتزی ب
ارائــه شــده  ایــن روش  از  آمــده  به دســت  نتایــج   2
 500 nm 1 و μاm ــاس ــه در دو مقی ــج حاصل ــت. نتای اس
بزرگ نمایــی شــده اســت. بــا توجــه بــه تصاویــر نخســتین 
ــودن  ــری ب ــد نانومت ــل مشــاهده می باش ــه قاب ــه ای ک نکت
ذرات در نمونــه ســنتزی می باشــد. بــا توجــه بــه تصاویــر 
نانوکامپوزیــت ســنتزی می تــوان مشــاهده کــرد کــه 
ــت  ــز و یکنواختــی از ZnO در ســطح نانوکامپوزی ذرات ری
تشــکیل شــده اســت. ایــن ریــز بــودن ذرات و پراکندگــی 
ــه  ــد ب ــت می توان ــطح نانوکامپوزی ــا روی س ــب آنه مناس
دسترســی بیشــتر فــاز فعــال و در نتیجــه عملکــرد بهتــر 

ــد منجــر شــود. در فرآین
ــنتزی  ــت س ــرای نانوکامپوزی ــوی UV/vis ب ــی الگ بررس

ZnO/HZSM-5

                                                      ZnO ،HZSM-5 نمونه هــای ،UV-vis طیف هــای جــذب
در   ،ZnO/HZSM-5 ســنتزی  نانوکامپوزیــت  و  خالــص 

ــت. ــده اس ــان داده ش ــکل3 نش ش

2: تعداد بلوک های کلی   1: تعداد بلوک های پایه   2: دفعات تکرار آزمایش ها   4: تعداد متغیرها
 144: تعداد کل آزمایش ها      72: تعداد آزمایش های اصلی
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ZnO/HZSM-5 خالص و نانوکامپوزیت HZSM-5 مربوط به زئولیت XRD شكل 1 الگوی
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ZnO/HZSM-5 مربوط به نانوکامپوزیت UV/vis شكل 3 الگوی
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ــوده  ــز ب ــیار ناچی ــه HZSM-5، بس ــور در نمون ــذب ن ج
و نشــانگر نــور ســفید می باشــد. لبه هــای جــذب در 
نانوکامپوزیــت ســنتزی در مقایســه بــا ZnO خالــص 
بــا طــول مــوج جــذب در حــدود nm 400 بــا یــک 
جابه جایــی آبــی1، طــول مــوج جــذب کوتاه تــری در 
حــدود nm 350 را از خــود نشــان می دهــد. ایــن شــیفت 
ــرای  ــر ب ــه ســمت طــول مــوج کوتاه ت در ناحیــه جــذب ب

نانوکامپوزیــت ســنتزی نســبت بــه ZnO خالــص را بــه اثــر 
ــل  ــه به دلی ــه ک ــت ک ــط دانس ــوان مرتب ــی2 می ت تدریج
کاهــش انــدازه خوشــه های ZnO و همچنیــن کاهــش 
کلوخه هــا در طــول فرآینــد توزیــع ZnO روی ســطح 

زئولیــت می باشــد.
1. Blue Shift
2. Quantization Effect
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)ANOVA( تحلیل آنالیز واریانس داده های تجربی

روش فاکتوریــل کامــل بــه منظــور برقــراری ارتبــاط بیــن 
ــش ظرفیتی( و  ــروم ش ــاء ک ــزان احی ــش )می ــخ واکن پاس
ســایر فاکتورهــای عملیاتــی )شــدت نــور UVا)A(، زمــان 
واکنــش )B(ا، pHا )C( و غلظــت اولیــه کــروم )D(( بــه کار 
ــا  ــداد آزمایش ه ــن روش تع ــا اســتفاده از ای ــرده شــد. ب ب
ــک از  ــر ی ــه ه ــدار بهین ــه مق ــت یابی ب ــور دس ــه منظ ب
متغیرهــا محــدود و هدفمنــد می شــود و امــکان ترکیــب 
ــم  ــف فراه ــطح مختل ــن س ــا در چندی ــان متغیره هم زم
مــی شــود. از طرفــی بــه منظــور بررســی و تعییــن 
تأثیرگذارتریــن پارامتــر در فرآینــد احیــاء فوتوکاتالیســتی 
کــروم شــش ظرفیتی و همچنیــن بررســی تاثیــر همزمــان 
پارامترهــای عملیاتــی در فرآینــد از آنالیــز واریانــس 
ــه آزادی  ــز درج ــن آنالی ــد. در ای ــتفاده ش )ANOVA( اس

)DF(، مجمــوع مربعــات )seq SS(، میانگیــن مربعــات 

آزمــون  و   )P-value( داری  معنــی  ســطح   ،)adj MS(

ــج مربوطــه  ــد کــه نتای فیشــر )F-Value( تعییــن شــده ان
ــرض ســطح  ــا ف در جــدول 2 نشــان داده شــده اســت. ب
ــاس  ــه براس ــی F-values ک ــزان بحران ــان 95 % می اطمین
آن میــزان تأثیــر هــر یــک از متغیرهــا و همچنیــن 
اثــر متقابــل بیــن آنهــا در فرآینــد تعییــن می شــود 
به ترتیــب بــرای F0.05,2,9= 4.26 و F0.05,4,9=3.63 می باشــد 
ــه  ــان داد ک ــز ANOVA نش ــل از آنالی ــج حاص ]26[. نتای
پارامترهــای اصلــی عملیاتــی )زمــان واکنــش، pH، غلظــت 
اولیــه کــروم و شــدت نــور UV( و اثــر متقابــل بعضــی از 
ــند  ــی دار می باش ــلًا معن ــان کام ــور هم زم ــا به ط پارامتره
مهم تریــن   )P-value( داری  معنــی  ســطح   .)P≥0/05(
نقــش را در تعییــن اینکــه اثــر متقابــل متغیرهــا معنــی دار 
هرچــه  همچنیــن  می کنــد،  ایفــا  نــه  یــا  می باشــد 
قــدر مقــدار P کوچک تــر باشــد مقــدار معنــی داری 
 F متغیــر بــالا می باشــد ]27 و 28[. از طرفــی میــزان
ــل  ــر متقاب ــن اث ــی و همچنی ــای اصل ــه پارامتر ه در هم
ــر  ــر ذک ــه  ای از مقادی ــل ملاحظ ــور قاب ــا به ط ــان آنه می
ــر  ــا ســطح اطمینــان 95% بزرگ ت ــرای F-Value ب شــده ب
ــر  ــس ه ــه واریان ــت ک ــی اس ــدان معن ــن ب ــد، ای می باش
متغیــر و اثــر متقابــل آنهــا در مقایســه بــا واریانــس خطــا 

ــروم  ــاء ک ــرروی احی ــا ب ــه  آنه ــند و هم ــی دار می باش معن
شــش ظرفیتی به عنــوان پاســخ نقــش مهمــی را ایفــا 
 )R2)adj(( ــر ایــن ضریــب همبســتگی می کننــد. افــزون ب
98/5% در مــورد احیــا کــروم بســیار بــالا اســت و ایــن امــر 
ــزان  ــد. می ــد می کن ــاری را تایی ــدل آم ــب م ــلًا تناس کام
F-Values مشــخص کــرد تاثیــر پارامترهــای مختلــف 

ــد: غلظــت  ــروی می کن ــر پی ــی زی ــد از توال ــرروی فرآین ب
اولیــه <pH< زمــان واکنــش < شــدت نــور UV. از ایــن رو، 
ــا F=655/7 تأثیرگذارتریــن عامــل  غلظــت اولیــه کــروم ب
ــد. در  ــروم می باش ــتی ک ــاء فوتوکاتالیس ــد احی در فرآین
نهایــت مــدل ریاضــی متناســب بــا داده هــا پیشــنهاد شــد 
ــخص  ــدار )0/05≤(P-Value و )F-value )94/93 مش و مق
ــوده و  ــب ب ــلا متناس ــنهادی کام ــدل پیش ــه م ــرد ک ک

معنــی دار می باشــد.
 

تاثیر پارامترهای اصلی و اثر متقابل آنها
تاثیر غلظت اولیه کروم 

ــور در  ــد مذک ــر روی فرآین ــروم ب ــه  ک ــت اولی ــر غلظ تاثی
ــد )شــکل  محــدوده 10، 20، 30 و mg/L 40 بررســی ش
ــش  ــا افزای ــاء فوتوکاتالیســتی ب ــد احی ــان فرآین 4(. راندم
غلظــت اولیــه  کــروم به طــور چشــم گیری کاهــش یافــت. 
ــی  ــدار ناکاف ــه مق ــوان ب ــان را می ت ــش راندم ــن کاه ای
الکتــرون تولیــدی توســط نانوکامپوزیــت در حضــور غلظت 
بــالای کــروم شــش ظرفیتی نســبت داد. از آنجایی کــه 
ــد  ــت می باش ــد ثاب ــول فرآین ــت در ط ــدار نانوکامپوزی مق
ــور  ــا افزایــش غلظــت کــروم قــدرت نفــوذ ن )g/L 0/8(، ب
UV به دلیــل ایجــاد رنــگ در محلــول کاهــش یافتــه و در 

نتیجــه فوتــون کمتــری بــه ســطح نانوکامپوزیــت رســیده 
و تولیــد فوتو الکتــرون کمتــر شــده و در نهایــت راندمــان 
ــای  ــی در غلظت ه ــد ]29[. از طرف ــش می یاب ــاء کاه احی
پاییــن میــزان ســایت های فعــال در دســترس بــرای 
ــر  ــن ام ــد و ای ــتر می باش ــروم بیش ــای ک ــذب یون ه ج
ــت  موجــب می شــود کــروم ســریعاً در ســطح نانوکامپوزی
جــذب شــده و فرآینــد احیــاء تســهیل گــردد ]30[. ایــن 
نتایــج بــا یافته هــای Y. Ku و همکارانــش کامــلًا مطابقــت 

 .]31[ دارد 
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جدول 2 آنالیز واریانس پارامترهای عملیاتی در احیاء فوتوکاتالیستی کروم شش ظرفیتی

منابع واریانس درجه آزادی مجموع مربعات میانگین مربعات F0 )آزمون فیشر( P-value )سطح معنی داری(

A 1 1996/91 1996/91 273/92 0/000
B 2 7505/90 3752/95 514/79 0/000
C 2 7638/53 3819/27 523/89 0/000
D 3 14340/66 4780/22 655/70 0/000

A.B 2 203/94 101/97 13/99 0/001
A.C 2 203/63 101/82 13/97 0/001
A.D 3 156/65 52/22 7/16 0/005
B.C 4 1216/87 304/22 41/73 0/000
B.D 6 412/13 68/69 9/42 0/001
C.D 6 467/35 77/89 10/68 0/000

A.B.C 4 116/44 29/11 3/99 0/028
A.B.D 6 13/77 2/30 0/31 0/0917
A.C.D 6 11/29 21/88 3/00 0/050
B.C.D 12 78/29 6/52 0/89 0/575
خطا 12 87/48 7/29

مجموع 71 34569/85
انحراف معیار 

2/7004
 R2 ضریب تعیین

% 99/75
R2 )تعدیل شده( 

% 98/50

 pH تاثیر

پارامترهــای  از مهم تریــن  pH محلــول یکــی  میــزان 
کنترلــی در فرآیندهــای احیــاء فوتوکاتالیســتی به حســاب 
می آیــد. شــکل 5 تاثیــر pH را نشــان می دهــد. ایــن نتایــج 

نشــان می دهنــد کــه میــزان احیــاء فوتوکاتالیســتی کــروم 
در pH پاییــن بســیار چشــم گیر می باشــد. به طــوری 
کــه در pH برابــر 3 و بــا گذشــت زمــان min 60 راندمــان 

تقریبــاً 100% مشــاهده شــد.

آنالیز واریانس مدل پیشنهادی

منابع واریانس درجه آزادی مجموع مربعات میانگین 
مربعات

F0 )آزمون فیشر( P-value )سطح معنی داری(

رگرسیون 12 32867/5 2738/96 94/9283 0/000
خطا 59 1702/3 28/85

مجموع 71 34569/8

-A+ 1/35117B-1/68329C-0/829621D+ 0/00417853 AB0/013717AC 0/15438+ 31/2886 =)%( احیاء کروم
0/00471543AD- 0/115274 BC- 0/0119687 BD+ 0/0588034 CD -0/000437809ABC+ 0/000454373 ACD
 94/07%=)تعدیل شده( R2 = %95/08      R2 ضریب تعیین       انحراف معیار = 5/37149

اطلاعات مربوط به مدل آماری
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شكل 4 نمودار تاثیر تغییرات غلظت اولیه کروم بر روی فرآیند 
حذف کروم شش ظرفیتی
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شكل 5 نمودار تاثیر تغییرات pH بر روی فرآیند حذف کروم 
شش ظرفیتی

10 5 7
pH

25
30

رخ  می توانــد  مختلفــی  دلایــل  بــه  پدیــده  ایــن 
امــر  ایــن  بــه  می تــوان  بیــن  ایــن  در  کــه  دهــد 
 )ECB( ــت ــد هدای ــرژی بان ــطح ان ــه س ــرد ک ــاره ک اش
ــش ظرفیتی                                                                                 ــروم ش ــاء ک ــیل احی ــت و پتانس نانوکامپوزی
)E0 Cr)VI(/Cr)III( هــر دو بــه مقدار pH وابســته هســتند. 

از ایــن رو بــا کاهــش pH میــزان انــرژی بانــد نانوکامپوزیــت 
افزایــش یافتــه و در نتیجــه راندمــان حــذف افزایــش 
محلول هــای  در  ]32[. همچنیــن  برعکــس  و  می یابــد 
ــرروی ســطح فوتوکاتالیســت جــذب  ــا ب اســیدی پروتون ه
ــدی  ــای تولی ــد الکترون ه ــه می توانن ــوند و در نتیج می ش
ــه  ــد ک ــخیر کنن ــت تس ــد هدای ــکل Hads. در بان ــه ش را ب
ــد  ــش ظرفیتی را دارن ــروم ش ــای ک ــاء یون ه ــت احی قابلی
]33[. در pH هــای بــالا تغییــرات پتانســیل ها، یونیزاســیون 
و فقــدان +H، احیــاء فوتوکاتالیســتی کــروم را تقریبــاً 
و   Maria نتایــج  بــا  ادعــا  ایــن  غیر عملــی می ســازد. 

.]34[ دارد  هم خوانــی  همکارانــش 
تاثیر شدت نور UV و زمان واکنش

شــکل 6 تاثیــر شــدت نــور و زمــان واکنــش را در فرآینــد 
ــوان  ــه می ت ــور ک ــد. همان ط ــان می ده ــروم نش ــاء ک احی
مشــاهده کــرد بــا افزایــش زمــان واکنــش و شــدت 
 UV ــور ــد. ن ــش می یاب ــد افزای ــان فرآین ــور UV راندم ن
فوتون هــای مــورد نیــاز بــرای برانگیختگــی و انتقــال 
ــد  ــت را تولی ــد هدای ــه بان ــت ب ــد ظرفی ــا از بان الکترون ه
ــوج  ــول م ــه ط ــا ب ــرژی فوتون ه ــی، ان ــد. از طرف می کن
ــرژی  ــی ان ــور کل ــن رو به ط ــتگی دارد و از همی ــا بس آنه
یــک فرآینــد فوتوکاتالیســتی به شــدت نــور بســتگی دارد. 
از ایــن رو، بــا افزایــش شــدت نــور فوتون هایــی بــا انــرژی 

ــا و در  ــی الکترون ه ــود و برانگیختگ ــد می ش ــتر تولی بیش
نتیجــه الکترون گیــری کــروم شــش ظرفیتی و احیــاء 
 .]35[ می شــود  تســهیل  ســه ظرفیتی  کــروم  بــه  آن 
ــا افزایــش زمــان واکنــش  همچنیــن، افزایــش راندمــان ب
را می تــوان بــه افزایــش تعــداد فوتوالکترون هــای در 
ــه  ــدن ب ــاء ش ــرای احی ــش ظرفیتی ب ــروم ش ــترس ک دس
کــروم ســه ظرفیتــی بــا گذشــت زمــان نســبت داد ]36[.

اثر متقابل پارامترهای اصلی 

ــکل  ــان در ش ــم زم ــورت ه ــا به ص ــل پارامتر  ه ــر متقاب اث
ــه نمودارهــای مربوطــه  ــا توجــه ب ــه شــده اســت. ب 7 ارائ
می تــوان مشــاهده کــرد کــه در شــرایطی کــه پارامترهــای 
ــت  ــا ثاب ــایر پارامتره ــر و س ــوان متغی ــان و pH به عن زم
ــان واکنــش  ــه زم ــه می شــود pH نســبت ب در نظــر گرفت
فرآینــد را بیشــتر تحــت تاثیــر قــرار می دهــد. از طرفــی، 
طبــق نمودارهــا غلظــت اولیــه کــروم شــش ظرفیتی 
توجه تــری  قابــل  تاثیــر   UV نــور  به شــدت  نســبت 
بــرروی فرآینــد ایفــا می کنــد. همچنیــن، به وضــوح 
می تــوان مشــاهده کــرد اثــر متقابــل pH و زمــان واکنــش 
ــا  ــروم ایف ــاء ک ــد احی ــن نقــش را در طــول فرآین مهم تری
می کنــد. ایــن یافته هــا بــا نتایــج حاصــل از آنالیــز 

ــت دارد. ــلًا مطابق ANOVA کام

ــتی  ــاء فوتوکاتالیس ــد احی ــه فرآین ــرایط بهین ــن ش تعیی
شــش ظرفیتی کــروم 

بــه منظــور دســت یابی بــه حداکثــر میــزان احیــاء 
از  بــا اســتفاده  فوتوکاتالیســتی کــروم شــش ظرفیتی 
نانوکامپوزیــت ZnO/HZSM-5 شــرایط بهینــه بــرای ایــن 

ــد. ــن ش ــد تعیی فرآین
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شكل 6 نمودار تاثیر تغییرات شدت نور UV و زمان واکنش بر  روی فرآیند حذف کروم شش ظرفیتی

شكل 7 نمودار بررسی اثر متقابل پارامتر ها بر  روی فرآیند حذف کروم شش ظرفیتی، )الف( تاثیر متقابل pH و زمان واکنش، )ب( تاثیر 
متقابل شدت نور UV و غلظت کروم شش ظرفیتی
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Derringer’s desirability func- روش از  ایــن رو،   از 
ــتقل  ــای مس ــه  متغیره ــدار بهین ــن مق ــرای تعیی tion ب

ــرد  ــدوده  عملک ــده مح ــر ش ــد. در روش ذک ــتفاده ش اس
ــه  ــرد ک ــرار می گی ــی ق ــورد بررس ــا 1 م ــازه  0 ت در ب
ــانگر  ــدد 1 نش ــوب و ع ــرایط نامطل ــانگر ش ــدد 0 نش ع
شــرایط کامــلًا مطلــوب و بهینــه از نظــر عملیاتــی 
ــاء  ــد احی ــردن فرآین ــه ک ــرای بهین ــد ]37[. ب می باش
فوتوکاتالیســتی کــروم شــش ظرفیتی پارامترهــای اصلــی 
ــش ظرفیتی  ــروم ش ــه ک ــت اولی ــه: غلظ ــد از جمل فرآین
 pH ،)40 mg/L ــب10، 20، 30 و ــطح ) به ترتی در 4 س
ــش در  ــان واکن ــب 3 ،5 و 7(، زم ــطح )به ترتی در 3 س
 UV 3 ســطح )به ترتیــب 20، 40 و60( و شــدت نــور
ــر  ــرای حداکث ــب 24 و W 125( ب ــطح )به ترتی در 2 س
ــج )جــدول  ــت. نتای ــرار گرف ــورد بررســی ق مطلوبیــت م
ــه  ــت اولی ــه )غلظ ــرایط بهین ــه در ش ــان داد ک 3( نش
ــر 5 و  ــور pH ،125 W براب ــدت ن ــروم mg/L 10، ش ک

ــر  ــروم براب ــذف ک ــزان ح ــش min 60( می ــان واکن زم
بــا 98/72% می باشــد کــه در ایــن شــرایط میــزان 
مطلوبیــت )Desirability( برابــر بــا 0/985 می باشــد.

نرمال احتمال 

در آنالیــز آمــاری داده هــای تجربــی بررســی اینکــه 
می باشــند،  برخــوردار  نرمــال  توزیــع  از  داده هــا 
ــه  ــوط ب ــاط مرب ــال نق ــع نرم ــت. در توزی ــرروری اس ض
داده هــا بســیار نزدیــک بــه یکدیگــر و پیــرو خــط 
ــرای  ــند ]38 و 39[. ب ــی می باش ــورت نزول ــت به ص راس
تعییــن اینکــه آیــا داده هــا به طــور نرمــال توزیــع 
ــه، نمــودار احتمــال نرمــال در شــکل 8  ــا ن ــد ی شــده ان
نشــان داده شــده اســت. بــا توجــه بــه نمــودار مربوطــه 
کامــلًا آشــکار اســت کــه داده هــای تجربــی مربــوط بــه 
ــت                      ــروم در حضــور نانوکامپوزی ــاء فوتوکاتالیســتی ک احی
ZnO/HZSM-5 به صــورت معقولــی دارای توزیــع نرمــال 

. شــند می با
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اختلاف مقادیر پیش بینی شده و آزمایشگاهی

)%
ل )

رما
ل ن

تما
اح

شكل 8 نمودار مربوط به احتمال نرمال داده های تجربی در فرآیند احیاء فوتوکاتالیستی کروم شش ظرفیتی.

نتیجه گیری

ایــن مطالعــه اثربخشــی قابــل توجــه نانوکامپوزیــت 
فوتوکاتالیســتی  احیــاء  در  را   ZnO/HZSM-5

تکنیک هــای                                                                داد.  نشــان  شــش ظرفیتی  کــروم 
XRDا، UV/vis و FESEM صحــت ســاختار و نانومتریــک 

ــل  ــد. روش فاکتوری ــد کردن ــت را تایی ــودن نانوکامپوزی ب
کامــل چند ســطحی بــرای بررســی پارامترهــای تأثیرگــذار 
ــد.  ــه ش ــه کار گرفت ــان ب ــدا و هم زم ــورت ج ــد به ص فرآین
نتایــج حاصــل و آنالیزهــای آمــاری مشــخص کــرد کــه بــا 
افزایــش زمــان واکنــش و شــدت نــور UV راندمــان فرآیند 

افزایــش می یابــد. همچنیــن، مشــاهده شــد افزایــش pH و 
غلظــت اولیــه کــروم موجــب کاهــش چشــم گیر راندمــان 
ــان داد  ــز ANOVA نش ــل از آنالی ــج حاص ــود. نتای می ش
کــه غلظــت اولیــه کــروم )F= 655/7( و اثــر متقابــل زمــان 
واکنــش و F= 41/73( pH( اثــر قابــل توجهــی نســبت بــه 
ســایر متغیرهــا و اثــرات متقابــل آنهــا در فرآینــد از خــود 
 )0/000( P-value نشــان می دهنــد. از طرفــی، نتایــج
بــرای  پیشــنهادی  داد مــدل  نشــان   )94/9283( F و 
ــاء کــروم شــش ظرفیتی کامــلًا متناســب و معنــی دار  احی
می باشــد. تحــت شــرایط بهینــه راندمــان حــذف %98/72

3210-2 -1

99/9

99

95
90
80
70
60
50
40
30
20
10
5

1

.ZnO/HZSM-5 جدول 3 بررسی شرایط بهینه ی احیاء کروم شش ظرفیتی با استفاده از نانوکامپوزیت
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)%(
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)min(
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)mg/L( 
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ــت،  ــد. در نهای ــل ش ــت 0/985 حاص ــزان مطلوبی ــا می ب
ــد  نتایــج تأییــد کــرد کــه روش فاکتوریــل کامــل می توان
در عملکــرد موثــر فرآینــد فوتوکاتالیســتی و تعییــن 
شــرایط بهینــه فرآینــد مذکــور نقــش اساســی ایفــا کنــد. 

تشکر و قدردانی

دانشــگاه  فنــاوری  و  تحقیقــات  محتــرم  معاونــت  از 

ــی کاشــان، و  ــات بهداشــتی درمان ــوم پزشــکی و خدم عل
ــز از ســتاد  ــای علمــی دانشــگاه کردســتان و نی حمایت ه
ــی از  ــه خاطــر حمایــت مال ــو ب ــژه توســعه فنــاوری  نان وی
ــکر و  ــات لازم تش ــودن امکان ــم نم ــق و فراه ــن تحقی ای

ــد. ــل می آی ــه عم ــی ب قدردان
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