اکسيداسيون کاتاليزور نوری با بکار گيری TiO2 برای تصفيه آبهای آلوده به مواد آلی
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چکيده

وجود آلاينده ها در محيط های آبی رو به افزايش است.  اين امر در نتيجه خروج بی رويه پسابهای صنعتی، ضد عفونی آبهای آشاميدنی و تصفيه فاضلابها توسط کلر، شستشه شدن زمينهای زراعی آلوده به حشره کش ها، علف هرز کش ها، و کودهای شيميائی توسط اب باران، ويا ريختن تصادفی و نشت مخازن حاوی مواد آلاينده می باشد.  اغلب اين مواد اثرات زيانباری بر روی سلامتی انسان دارند. لذا برای حذف اين آلودگی ها از آب يک روش تصفيه مؤثر و اقتصادی مورد لزوم است.  اکسيداسيون کاتاليزور نوری با بکار گيری TiO2 (دی اکسيد تيتانيوم) تکنيک مؤثری برای حذف اين آلودگی ها بشمار می رود.  آلاينده هائی همچون فنل، ترکيبات کلردار فنل، و ديگر آلاينده های آلی می توانند در اين فرآيند به گازکربنيک)  (CO2، آب (H2O)، يون کلر)  (Cl- و ديگر مواد ساده تبديل شوند.  

در اين تحقيق کار آئی  TiO2با تحت تأثير قراردادن آن توسط پرتو فرا بنفش (UV) در اکسيد نمودن آلاينده های خاصی همچون فنل و ترکيبات کلردار فنل که از اهميت خاصی در آلوده کردن محيط های آبی بشمار میروند مورد مطالعه قرار گرفته اند.  اثرات پارامترهای مختلف آزمايشی بر کارآيی فرايند اکسيداسيون کاتاليزور نوری برای حذف اين آلاينده ها از آب مورد بحث و بررسی قرار گرفته اند.  اطلاعاتی در مورد اصول، مکانيزم، و عملکرد اين فرآيند ارائه شده است. همچنين نقش و تأثير نوع های کريستالی مختلف  TiO2و تأثير غلظت های مختلف آن در از بين بردن اين آلودگی ها مورد بحث قرار گرفته اند.  

واژه های کليدی: اکسيداسيون کاتاليزور نوری، پرتو فرابنفش(UV) ، آبهای آلوده، ترکيبات آلی، فنل، کلروفنل، TiO2، CO2، H2O
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ABSTRACT

There are more and more contaminants existing in the aquatic environments which result from the improper discharge of industrial effluents, disinfection of drinking water and wastewater treatment with chlorine, runoff of croplands with pesticides, herbicides and fertilizers, and accidental spills or leaks from containers. Most of these contaminants have deleterious health effects on human beings; therefore, there is a need to devise an effective and economic purification process to decontaminate polluted waters. Photocatalytic oxidation using titanium dioxide (TiO2) has demonstrated to be a powerful technique in decontamination of polluted waters.  Contaminants such as phenol, chlorinated phenols, and other organics can be oxidized to carbon dioxide (CO2), water (H2O), chlorine (Cl-) and other simple compounds.  In this research study the ability of a semiconductor (TiO2) under appropriate illumination (UV light) in oxidizing specific pollutants such as phenol, and chlorinated phenols which are of great concern in the aquatic environments has been studied.  The effects of different experimental parameters on the efficiency of photocatalytic oxidation in removing these contaminants from water have been discussed.  Information concerning the principles, mechanisms, and performance of the process have bee described.  Also, the role and effectiveness of (TiO2) based on its types and concentrations have been discussed.
Keywords: Photocatalytic Oxidation, Ultra Violet, Contaminated Waters, Organic Compounds, Phenol, Chloro-phenol, TiO2، CO2، H2O.
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1- مقدمه
حذف آلودگي هاي آلي نامطلوب از آب در چندين سال اخير جزء نگراني هاي مهمّ بشري بوده است. اين آلودگي هاي آلي ممکن است از منابع مختلفي وارد آب شوندکه عبارتند از:
1- تخليه نادرست پساب خروجي صنايع شيميايي مانند صنعت پتروشيمی و پالايشگاه هاي نفت خام، صنعت نساجي، صنعت کاغذ سازی، صنعت رنگ سازی، و غيره

2- ضد عفوني کردن آب و فاضلاب با کلر
3- روان آبهای زمينهاي کشاورزي که با علف هرزکش ها، حشره کش ها و کودهای شيميائی آلوده شده اند
4-  تراوش از مخازن و تانکهاي زيرزميني حاوی مواد شيميائی و همچنين تراوش از محل دفن زباله ها.
برخی از اين آلودگي هاي آلي ممکن است به صورت بيولوژيکی در محيط طبيعي آب تصفيه شوند؛ امّا بسياری از آنها سمّي بوده و به صورت بيولوژيکی قابل تصفيه نيستند. بنابراين اين مواد مي توانند برای مدت طولانی در محيط باقي بمانند و اثرات زيانباري بر روي انسان و اکوسيستم ببار آورند؛ لذا لازم است که روش هاي مؤثر، مطمئن، و قابل قبولی براي تصفيه اين آلودگي هاي آلي ابداع شود. در سال هاي اخير تکنيک هاي زيادي براي حذف اين آلودگي هاي آلي از آب آشاميدني و فاضلاب مورد بررسی و تحقيق قرار گرفته اند. متدهايي از قبيل: جذب به کمک کربن فعال، اکسيداسيون شيميايي، تخليه توسط هوا
 ، و تصفيه بيولوژيکی ارائه شده اند.
امّا بعضي از اين روش ها داراي نقاط ضعفي مي باشند. براي مثال جذب به کمک کربن فعال فقط آلودگي ها را

از شکل مايع به جامد تبديل مي نمايد، تخليه توسط هوا آلودگي ها را از شکل مايع به گاز تغيير مي دهد؛ لذا اين روشها نمي توانند آلودگي هاي آلي را به طور کامل از بين ببرند و فقط آنها را از يک فاز به فاز ديگر تبديل مي نمايند. تصفيه بيولوژيکی نيز قادر نيست که آلودگي هاي آلي سمّي را تصفيه نمايد، بنابراين پيدا کردن يک روش مناسب براي برطرف کردن اين مشکلات، مهم وضروری به نظر مي رسيد.
تحقيقات زيادي توسط محققان و دانشمندان براي پيدا کردن راه حل هاي کامل و قابل قبول براي رفع اين مشکلات اخيراً انجام شده است. مقدار قابل توجّهي از اين پژوهش ها در ارتباط با آزمايش نمودن توانايي اجسام نيمه هادي با استفاده از نور مناسب جهت اکسيد کردن ترکيبات آلي سمّي بوده است. در اين فرآيند يک جسم نيمه هادي منور به عنوان کاتاليزور شيميايي عمل مي نمايد اين روش به " اکسيداسيون کاتاليزور نوری"  معروف است. که در زير به تفصيل مورد بحث و بررسی قرار می گيرد. 
2- اکسيداسيون کاتاليزور نوری
اکسيداسيون کاتاليزور نوری تکنيک پيشرفته ای است که با استفاده از آن آلاينده های آلی بطور کامل تجزيه شده و از بين می روند. محصولات نهائی در اين روش CO2 و H2O است. در اين روش از يک منبع نوری (معمولاً نور فرا بنفش، UV) استفاده می شود. يک جسم نيمه هادی بعنوان کاتاليزور بکار گرفته می شود. ترکيبات نيمه هادي عموماً داراي يک انرژي مناسب شکاف نواري بين نوارهاي هدايت و والانسشان مي باشند. وقتي که اين اجسام نيمه هادي تحت تابش نور مناسب قرار بگيرند الکترون هاي نوار والانسشان تحريک نوري شده و به نوار هدايت منتقل مي شوند و جفت حفره-الکترون هائی با واکنش پذيري بالا ايجاد مي شوند که بعد از مهاجرت به سطح جسم نيمه هادي در انتقال بار الکتريکی مواد جذب شده شرکت کرده و باعث تحريک واکنش هاي اکسيداسيون و يا احيای اين مواد جذب شده مي شوند. تحقيقات مختلف نشان داده است که دي اکسيد تيتانيوم (TiO2) بخصوص نوع کريستالی زرد متمايل به قهوه ای آن (anatase TiO2) کاتاليزور بسيار مؤثری در اين روش می باشد [1-4]. دي اکسيد تيتانيوم غير سمي، حل نشدني، و نسبتاً ارزان مي باشد. 

2-1-  مشخّصات و خواص دي اکسيد تيتانيوم (TiO2)
دي اکسيد تيتانيوم يک جسم نيمه هادي است با اين مشخصات ساختار نواري که نوار والانس پر شده آن توسط يک شکاف انرژي از نوار خالي هدايت آن جدا شده است. انرژي پرش براي TiO2 بين3 تا 2/3 الکترون ولت مي باشد، که از اجسام نيمه هادي ديگر مثل ZnO کمتر است. مشخّصاتي از TiO2 که بر روي کارآيي اکسيداسيون کاتاليزور نوري تأثير خواهد گذاشت عبارتند از: درجه خلوص، ساختار کريستالي، سطح مخصوص، اندازه ذرات، و مشخصات بار سطحي. براي مثال TiO2 داراي دو ساختار کريستالي: 1. فرم  anataseو 2 . فرم rutile می باشد. در بسياري از آزمايشات از فرم anatase به عنوان کاتاليزور نوري استفاده مي شود، زيرا فرم anatase راحت تر در مقايسه با فرم rutile. به کمک نور UV برانگيخته مي شود [5 و6]. 
  وقتي که ذرّات TiO2 به طور پيوسته تحت اثر نور قرار مي گيرند (که معمولاً از نور UV و نزديک به نور    فرابنفش استفاده مي شود 
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) و انرژي نور بيشتر از انرژي پرش ذرات TiO2 باشد، ذرات TiO2 به کمک اين نور برانگيخته مي شوند و در اين حالت از انرژي، ممکن است الکترون از نوار والانس به نوار انتقال بپرد. متقابلاً حفره مثبت توليد شده (h+) در نوار والانس باقي مي ماند.
مقدار TiO2 استفاده شده نيز در کارآيي اکسيداسيون کاتاليزور نوري تأثير خواهد داشت بدين صورت که هر چه TiO2 اضافه شده بيشتر شود سطح کل ايجاد شده هم بيشتر خواهد شد که خود منتج به دو هدف مي شود:

1-  جفت حفره-الکترون های بيشتري توليد می شود که خود باعث مي گردد راديکال هاي آزاد اکسيد کننده بيشتري براي اکسيد کردن مواد آلي توليد شود.

2-  محل هاي جذب بيشتري براي جذب ترکيبات آلي و مواد ديگر مهيا می شوند.
در نتيجه ميزان حذف ترکيبات آلي با افزايش مقدار TiO2 افزايش خواهد يافت؛ هر چند که مقدار TiO2 يک محدوديت حداکثر هم دارد و اگر TiO2 از اين مقدار بيشتر شود ميزان حذف ترکيبات آلي کاهش پيدا خواهد کرد. از لحاظ کنتيکی، اکسيد کنندگي نوري نقش مهمتري نسبت به فرآيند جذبي بازي مي کند، بنابراين مقدار خيلي زياد TiO2 نفوذ نور را کاهش خواهد داد که اين امرباعث مي شود که توليد راديکال هاي آزاد اکسيد کننده ترکيبات آلي کمتر شود حتي با وجود فضاهاي فعال زياد [7].
2-2 مشخّصات پرتوافکني
چون انرژي پرتوافکني بايد بر انرژي پرش TiO2 (که براي فرم anatase حدود2/3 الکترون ولت است) فائق آيد؛ لذا طول موج نور (
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) بايد کمتر از 410 نانومتر باشد (
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) که اين در محدوده نور فرابنفش (UV) و نور فرابنفش نزديک است. در شماري از مطالعات آزمايشگاهي از نور UV مصنوعي به عنوان منبع نور استفاده شده است از قبيل: لامپ هاي بخار جيوه با فشارهاي معمولي يا بالا، لوله هاي فلورسانت نور سياه، و لامپ هاي گزنون (Xe). محدوده طول موج اين منابع نوری بين 250 تا 400 نانومتر است بنابراين انرژي نوری مي تواند به قدر کافي الکترون هاي TiO2 را از نوار والانس به نوار انتقال برانگيخته کند[3، 4و8].
از طرف ديگر در بعضي از تحقيقات سعي شده است که از نور خورشيد به عنوان منبع نور استفاده شود. متأسفانه مقداري از انرژي نور خورشيد که در محدوده انرژي نور UV نزديک است که توسط TiO2 جذب مي شود فقط شامل 4 تا 6 درصد از طيف خورشيدي (
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) مي باشد که آن نيز وابسته به جرم هوا است. به بيان ديگر اين درصد وابسته به شرايط آب و هوايي است که هوا ابري باشد يا صاف.  بعضي از آزمايشات نشان داده اند که ترکيبات آلي از قبيل: تري کلرو متان، اسيد ساليسيليک، و دی اکسين ها مي توانند در فرآيند اکسيداسيون کاتاليزور نوري بوسيله پرتوافکني خورشيدي اکسيد شوند.
در آزمايشات ديگر با نور خورشيد متناوب مشخص شده است که سرعت اکسيداسيون کاتاليزوري نوري به وسيله پرتوافکني خورشيدي وقتي که خورشيد بوسيله ابرها پوشيده شده در حدود 50% کاهش مي يابد. لذا نور خورشيد زمان بيشتري براي اکسيد کردن ترکيبات آلي نسبت به نور UV مصنوعي لازم خواهد داشت [8].

علاوه بر طول موج نور، شدت نور هم بر روي کارآيي اين فرآيند اثر خواهد گذاشت. بر اساس علم کنتيک بار کوانتم (Q) برابر است با نسبت تعداد مول هاي محصولات توليد شده به تعداد فوتون هاي جذب شده. ميزان اکسيداسيون نوري با تغييرشدت نور متغير خواهد بود. و معمولاً با افزايش شدت نور عملکرد فرآيند افزايش مي يابد؛ مگر زماني که نور در شدت خيلی  بالا باشد [2].
2-3 مکانيزم اکسيداسيون کاتاليزور نوري
تحقيقات و مطالعات فراواني در مورد مکانيزم فرآيند اکسيداسيون کاتاليزور نوري انجام شده است؛ هر چند که مکانيزم هاي صحيح ودرست خيلي پيچيده اند و هنوز به طور کامل مشخص نشده اند. عليهذا بعد از بررسي کردن بسياري از پژوهش ها و مقالات مکانيزم اين فرآيند را مي توان به طور خلاصه بصورت زير بيان نمود.

گام 1 از فرآيند اکسيداسيون کاتاليزور نوری - برانگيخته شدن کاتاليزور نوري
اولين گام از اين فرآيند برانگيخته شدن کاتاليزورهاي نوري به کمک نور است.  وقتي که فرم anatase به عنوان کاتاليزور نوري توسط نور فرابنفش (UV) به طور پيوسته تابانده مي شود، ذرات TiO2 به کمک اين نور برانگيخته شده و جفت حفره-الکترون ايجاد مي شود. سپس الکترون هاي برانگيخته شده به نوار انتقال مي پرند و حفره هاي مثبت در نوار والانس باقي مي مانند. (واکنش 1)
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واکنش1

CB = Conduction Band

VB = Valance Band

اين جفت های حفره-الکترون ممکن است با دوباره ترکيب شدنشان از بين بروند و فقط توليد گرما کنند (واکنش 2) و يا به سطح TiO2 مهاجرت کنند (واکنش 3 و 4)
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واکنش 2
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واکنش 3
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واکنش 4
گام 2 از فرآيند اکسيداسيون کاتاليزور نوري - توليد راديکال هاي هيدروکسيل
دومين گام از اين فرآيند توليد هر چه بيشتر راديکال هاي هيدروکسيل (
[image: image9.wmf]·

OH

) مي باشد. حفره هاي مثبت خاصيت اکسيدکنندگي بسيار بالا به سطح  TiO2 مي دهند. اين حفره ها مي توانند يون هاي هيدروکسيد و يا آب را جذب کنند و راديکال هاي هيدروکسيل (
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) را توليد نمايند که نقش بسيار مهمي را در اين فرآيند بازي مي کنند. (واکنش هاي 5 تا 7)
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واکنش 5
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واکنش 6
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واکنش 7
از طرف ديگر الکترون ها مي توانند با اکسيژن محلول جذب شده وارد واکنش شده و توليد راديکال يوني سوپر اکسيد (
[image: image14.wmf]-

·

2

O

) نمايند (واکنش هاي 9 و 10) و بنابراين دوباره ترکيب شدن الکترون ها با حفره ها (واکنش 2) را به تأخير بيندازيد.
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واکنش 9
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واکنش 10
چون 
[image: image17.wmf]-
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 خيلي فعال است به سرعت با يون هيدروکسيل وارد واکنش شده و راديکال هاي پرهيدروکسيل (
[image: image18.wmf]2

HO

·

) را تشکيل مي دهد که در نهايت منجر به توليد پراکسيد هيدروژن (H2O2) مي شود. (واکنش هاي 11 تا 15) 
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واکنش 11

[image: image20.wmf]2

2

2

2

2

O

O

H

O

H

HO

+

®

+

·

       

واکنش 12
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واکنش 13
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واکنش 14
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واکنش 15
براي توليد راديکال هاي 
[image: image24.wmf]·
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 بيشتر از H2O2 سه واکنش امکان پذير است [1، 6، 9 و 10]. (واکنش هاي 16 تا 18)
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واکنش 16
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واکنش 17
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واکنش 18

اين راديکال هاي هيدروکسيل اکسيد کننده هاي قوي بوده و مي توانند آلاينده هاي آلي محيط آبي را اکسيد کنند.

گام 3 از فرآيند اکسيداسيون کاتاليزور نوري - اکسيد کردن آلاينده هاي آلي 
گام سوم از اين فرآيند اکسيد کردن آلاينده هاي آلي و يا تبديل به مواد معدني کردن اين آلاينده ها مي باشد. اکسيداسيون ممکن است در حجم محلول و يا روي سطح TiO2 رخ دهد [4]. اگر ترکيب آلي RCH3 در حجم محلول وجود داشته باشد ممکن است با راديکال هاي آزاد هيدروکسيل وارد واکنش شود (واکنش 19). جداشدن هيدروژن از برخی مواد آلي ممکن است رخ دهد. 
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واکنش 19
اگر اين ترکيبات آلي ترکيبات معطر و يا آليفاتيک با زنجيرهاي غير اشباع باشند يک واکنش اضافي ممکن است رخ دهد (واکنش 20). [11-14] 
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واکنش 20
از طرف ديگر ترکيبات آلي ممکن است روي سطح TiO2 جذب شوند. (واکنش 21)
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واکنش 21
مقدار ماکزيمم جذب با pHZPC
 مربوط به TiO2 (که  pHبين 5/3 تا 7/6 است) رابطه دارد [7].  در pHZPC تعداد بارهاي مثبت و منفي يکي هستند و لذا بار سطحي خالص برابر صفر است. بنابراين عدم وجود بار در سطح به ترکيبات آلي بدون بار اجازه مي دهد که يا به کمک نيروي جاذبه واندروالس، يا باند هيدروژني، و يا باند شيميايي به سطح بپيوندند.

ترکيب آلي جذب شده ممکن است مستقيماً با حفره هاي مثبت روي سطح TiO2 وارد واکنش شده و راديکال آزاد آلي را توليد کند (واکنش 22). سپس اين راديکال آزاد آلي به سرعت با آب وارد واکنش شده و راديکال آلي هيدروکسي را توليد مي نمايد. (واکنش هاي 23 و 24)
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واکنش 23
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واکنش 24
اکسيژن محلول مي تواند با راديکال هاي آلي هيدروکسي وارد واکنش شده و راديکال هاي آلي پراکسي هيدروکسي را توليد کند (واکنش 25). اين راديکال پراکسي هيدروکسی مي تواند شکافته شود و تشکيل محصولات هيدروکسيلی و 
[image: image34.wmf]2
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 نمايد (واکنش 26).


[image: image35.wmf]OH

RCH

O

O

OH

RCH

3

2

2

3

·

·

®

+


واکنش 25
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واکنش 26

اگر اکسيژن به حد کافي موجود باشد و واکنش ها ادامه يابند محصولات هيدروکسيلی در نهايت بوسيله راديکال هاي 
[image: image37.wmf]OH

·

 اکسيد شده و به طور کامل به مواد معدني از قبيل دي اکسيد کربن(CO2) و آب (H2O)  تبديل مي شوند (واکنش هاي 27 تا 31).
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واکنش 27
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واکنش 28
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واکنش 29
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واکنش 30
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واکنش 31
اکسيداسيون کاتاليزوري نوري براي ترکيبات آلي عمومي و ترکيبات معطر خاص (CxHy) از قبيل بنزن، تولوئن، اتيل بنزن و کزيلن مي تواند توسط استوکيومتري زير بيان شود (واکنش 32). [13-15]
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واکنش 32

در موارد ديگر اکسيداسيون کاتاليزور نوري براي هيدروکربن هاي کلردار (CxHyClz) از قبيل کلروفرم، 
پرکلرواتيلن (PCE)، تري کلرواتيلن (TCE) و کلروبنزن ها و همچنين DDT، مي تواند بوسيله استوکيومتري زير بيان شود (واکنش 33). [14-16]
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واکنش 33
3- روش تحقيق
استفاده از ترکيبات کلردار آروماتيک بعنوان حشره کش ها وعلف هرزکش ها باعث آلودگي آب هاي طبيعي مي گردند. منو، دي و تريکلروفنل از جمله ترکيباتي هستند که بطور وسيعي در علف هرزکش ها و قارچ کش ها بکار مي روند. پنتاکلروفنل بعنوان محافظت کننده چوب بکار مي رود. ضدعفوني کردن آب هاي طبيعي با کلر توليد ترکيبات کلروفنل در اثر اکسيداسيون مواد آلي طبيعي که در آبها وجود دارد مي نمايد. وجود ترکيبات کلروفنل در آب هاي آشاميدني خطر جدي بر روي سلامتي انسان دارد.

بخاطر اهميتی که اين ترکيبات دارند، در اين تحقيق فنل و ترکيبات کلردار فنل مورد آزمايش و ارزيابي قرار گرفته اند. همانطور که قبلاً اشاره شد روش اکسيداسيون کاتاليزور نوري با استفاده از TiO2 فرآيندي است که ترکيبات آلي را نهايتاَ تبديل به CO2و آب مي نمايد؛ اين ترکيبات از نظر زيست محيطي ترکيبات قابل قبولي هستند.  در اين تحقيق اکسيداسيون کاتاليزور نوري بر روي فنل و  ترکيبات کلردار فنل انجام شد؛ ميزان عمل، کينتيک، اثرات خواص فيزيکي و شيميائي، و ساير پارامترها مورد مطالعه و ارزيابي قرار گرفتند.
3-1 عمل اکسيداسيون کاتاليزور نوري بر روي فنل
اکسيداسيون کاتاليزور نوري با استفاده از TiO2 نوع کريستال طبيعي آن (anatase) که زرد متمايل به قهوه اي است برروی فنل انجام شد. در طول عمل اکسيداسيون کاتاليزور نوري فنل مواد واسطه مختلفي همچون هيدروکنون(HQ)،  1،2،4- بنزن تريول و ساير ترکيبات آروماتيک توليد شد. آلدئيدها و کربوکسيليک اسيدها نيز توليدگرديدند که باعث اسيدي شدن محلول شدند.  pH محلول در طول آزمايش سعی شد که در 5/3  نگهداشته شود. (هنگامي که pH برابر 5/3 مي باشد اکسيداسيون کاتاليزور نوري فنل بميزان بهينه مي رسد [14]). مقدار اسيد توليدي با استفاده از مقدار بازي (KOH) که مصرف گرديد تا pH محلول در 5/3 نگاه داشته شود اندازه گيری شد.  با تقليل ميزان ترکيبات آروماتيک موجود در محيط، مقدار اسيديته بسرعت افزايش يافت که اين امر بيان کننده اين است که در مراحل اوليه، ترکيبات آروماتيک ايجاد شده و با پيشرفت واکنش در اثر اکسيداسيون کاتاليزور نوري، اين ترکيبات به ترکيبات واسطه آلدئيدي و کربوکسيليک اسيدي تبديل مي شوند. پس از رسيدن مقدار اسيديته به يک غلظت حداکثر، ميزان آن با پيشرفت زمان تقليل پيدا کرد و رفته رفته CO2 در محلول ظاهر گرديد که محصول نهائي واکنش است. تجزيه کامل فنل بصورت واکنش زير بيان مي شود:
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اثر کلره شدن ترکيبات
تمايل به آب دوستي
 ترکيبات غير کمپلکس آلي ميزان جذب آنها را بر روي سطح يک ماده جامد معين مي نمايد[15، 16].  تحقيقات نشان مي دهد که جذب فنل کلردار بر روي سطح TiO2 قابل ملاحظه و نسبت به فنل معمولی بيشتر است. اين افزايش جذب بخاطر اين است که مقدار آب دوستي ترکيب با درجه کلريناسيون آن افزايش پيدا مي کند و در نتيجه مقدار جذب ترکيبات کلردار بر روي مواد جامدی همچون TiO2 بطور چشم گيري افزايش پيدا مي کند. متيوز
 در سال 1992 در تحقيقات خود مشاهده نمود که در اکسيداسيون کاتاليزور نوري ترکيبات آلي با استفاده از TiO2 ، با کلره نمودن اين ترکيبات، راندمان فرآيند افزايش مي يابد.

3-2 تجزيه کاتاليزور نوري 4-کلروفنل
ميزان تجزيه منوکلروفنل ها بستگي به پارامترهاي مختلفي دارد، اين پارامترها عبارتند از: مقدار غلظت اوليه، pH، طول موج، جرم ونوع کاتاليزور نوري، ونوع راکتور کاتاليزور نوري[14].  در نتيجه، اندازه گيري هر يک از اين فاکتورها به تنهائي، مفهوم خاصي نخواهد داشت، اما براي يک شرايط مشخص، اين اندازه گيري ها به شخص اجازه خواهند داد که اثر هر يک از اين پارامترها را معين نمايد و يا ترکيبات منوکلروفنل را با هم مقايسه کند.

بطور کلی تحت تأثير قرار دادن 4-کلروفنل (4-CP) بوسيله اشعه ماوراي بنفش (UV) در حضور TiO2 توليد تعدادی ماده واسطه مي نمايدکه تمام اين واسطه ها سرانجام به CO2، H2O و HCl که محصولات نهائي هستند تبديل مي شوند. راديکال هاي هيدروکسيل مواد مؤثر در واکنش اکسيداسيون کاتاليزور نوري 4-کلروفنل هستند، همانگونه که اين راديکال هاي هيدروکسيل در مورد تجزيه ترکيبات ديگر نيز نقش اساسي را ايفا مي کنند.

در اين تحقيق تجزيه 4-کلروفنل با غلظت 
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250 مورد مطالعه قرار گرفت. TiO2 با غلظت های بين                g/L 025/0 تا g/L 00 /1بعنوان کاتاليزور مورد استفاده قرار گرفت. اشعه ماورای بنفش با استفاده از يک لامپ جيوه 450 واتی تأمين گرديد. در شکل های 1 تا 3 غلظت 4-کلروفنل، و مواد واسطه هيدروکونن (HQ) و 4-کلروکتکل (4-CC) نسبت به زمان مشخص شده اند. اسيديته محلول در ضمن آزمايش افزايش پيدا نمود (pH محلول تقليل پيدا کرد). اين افزايش اسيديته در نتيجه تشکيل HCl می باشد. HQ و 4-CC مهمترين مواد واسطه ای بودند که در فرآيند اکسيداسيون کاتاليزور نوری4-کلروفنل ايجاد شدند، اما ترکيبات ديگری همچون بنزوکونن، 4-کلرو رزورسينول و 1، 2 و 4- تری هيدروکسی بنزن به مقدار جزئی در محلول مشاهده شدند. همانگونه که در شکل (1) ديده می شود، با افزايش غلظت TiO2 ميزان تجزيه 4-CP افزايش می يابد، اما وقتی که غلظت TiO2 به يک مقدار مشخص میرسد  (g/L 125/0 و بيشتر) ديگر افزايش TiO2 اثر چشم گيری در افزايش ميزان تجزيه ندارد.  ميزان توليد و تجزيه 4-CC و HQ برای غلظت های مختلف TiO2 در شکل های 2 و 3 بر حسب زمان نشان داده شده اند. مقادير ماکزيمم مواد واسطه توليدی در شرايط مختلف آزمايشی در جدول (1) مشخص شده اند.

محل شکلهای 1، 2 و 3  
محل جدول شماره 1 

3-3 اثر رقابتی مخلوط ترکيبات کلردار فنل
تجزيه کاتاليزور نوري مخلوط 4-کلروفنل، 2،4-ديکلروفنل، و 2،4،5- تريکلروفنل با تعداد مل مساوي بر حسب زمان تشعشع در يک جريان برگشتي پيوسته انجام شد. نتايج اين تحقيق نشان می دهد که تجزيه کاتاليزور نوري 4-کلروفنل (هيچ ترکيب کلردار ديگر در محلول وجود نداشته باشد) از کينتيک واکنش درجه صفر پيروي مي کند. در حاليکه وقتي که مخلوط با تعداد مل مساوي از 2،4- ديکلروفنل و2،4،5- تريکلروفنل همراه با 4-کلروفنل در محلول قرار دارند درجه واکنش از صفر به يک تغيير مي نمايد. اين امر بيان مي دارد که ديکلروفنل و تريکلروفنل با 4-کلروفنل براي محل هاي فعال سطح نيمه هادي رقابت مي کنند، که اين امر نتيجتاً غلظت 4-کلروفنل فعال را در سطح بطور قابل ملاحظه اي کاهش مي دهد.
3-4 تجزيه کاتاليزور نوري 2- و 3-کلروفنل
منوکلروفنل ها در طول موج nm 270 حداکثر جذب را دارا می باشند، اما از بين رفتن 2- و يا 3-کلروفنل در حضور TiO2 در طول موج nm 340 يا بيشتر سريعتر می باشد. اين امر در نتيجه تحت تأثير قرار گرفتن فتوشيميايي مواد واسطه در حضور TiO2 است. تحت شرايط يکسان، مشاهده شد که از بين رفتن 2-کلروفنل راندمان بيشتري نسبت به 3-کلروفنل دارد. اين در نتيجه اختلاف پلاريزه شدن مولکولهاي تهييجي مي باشد. هر دو ترکيب از کينتيک واکنش درجه اول پيروي مي کنند.
  بمنظور بررسی اثر pH در تجزيه 2- و3-کلروفنل اين دو ترکيب در pH هاي مختلفي تحت مطالعه قرار گرفتند) 11-5/2 (pH =. نتيجه اين مطالعات نشان داد که محلول هاي با pH هاي پائين داراي راندمان بالاتری هستند.  

5- بحث و نتيجه گيری 
روش اکسيداسيون کاتاليزور نوري مي تواند آلاينده هايي از قبيل: فنل، حلال هاي کلردار، رنگ، علف هرز کش ها و تعداد بسياری از مواد آلی را اکسيد کرده و به ترکيباتي نظير دي اکسيد کربن (CO2) ، آب (H2O) ، يون کلر(Cl-) ، نيترات (NO3-) و ساير ترکيبات ساده تبديل نمايد. دي اکسيد تيتانيوم (TiO2) يک جسم نيمه هادي مناسب مي باشدکه به عنوان کاتاليزور نوري مورد استفاده واقع می شود. در اين فرآيند TiO2 مي تواند به کمک نور UVبرانگيخته شود و جفت حفره - الکترون های برانگيخته شده را توليد نمايد. دي اکسيد تيتانيوم غير سمي، حل نشدني و نسبتاً ارزان مي باشد که بعضي از اشکال آن (فرم anatase) فعاليت نوري بالايي دارند.
مزاياي اکسيداسيون کاتاليزوري نوري به کمک TiO2 بشرح زير خلاصه می شوند:

1. اين روش نه تنها مي تواند به طور مناسب آلاينده هاي آلي آب را حذف کند؛ بلکه همچنين مي تواند آنها را از ميان برده و يا آنها را به طور کامل به مواد معدني بي خطر تبديل کند.

2. در اين فرآيند از TiO2 بعنوان کاتاليزور استفاده مي شود زيرا TiO2 يک جسم نيمه هادي است که مي تواند به آساني به کمک نور UV يا حتی نور خورشيد برانگيخته شود. علاوه بر آن TiO2 دارای قابليت استفاده مجدد مي باشد.
3. اکسيداسيون کاتاليزور نوري با استفاده از TiO2 مي تواند راديکال هاي اکسيدکننده را روي سطح TiO2 توليد کند تا ترکيبات آلي را اکسيد نمايد.
4. در اين فرآيند اکسيد کردن بصورت تند و سريع و غير انتخابي است؛ يعني اين فرآيند مي تواند يک پهنه وسيعي از آلاينده ها از قبيل: فنل، کلروفنل ها، بنزن، پنتاکلروربنزن، و علف هرز کش ها را اکسيد کند. 
5. محصولات نهائی اکسيداسيون کاتاليزوري نوري مواد معدني بي ضرري مثل Cl-, CO2, H2O می باشند.   
از مطالب بالا مي توان نتيجه گرفت که اکسيداسيون کاتاليزور نوري داراي پتانسيل زيادي براي از بين بردن آلودگي هاي آلي دارد.  با طرح ريزي دقيق، اين تکنولوژي مي تواند بعنوان يک تکنولوژي با قدرت براي تصفيه منابع آب آشاميدني، پساب هاي صنعتي و اصلاح و تصفيه آب هاي زير زميني آلوده بکار رود.
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شکل 1-  غلظت 4-کلروفنل نسبت به زمان تحت تأثير غلظت های مختلف  .TiO2
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شکل 2-  غلظت 4-کلروکتکل نسبت به زمان تحت تأثير غلظت های مختلف  .TiO2
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شکل 3-  غلظت هيدروکونن نسبت به زمان تحت تأثير غلظت های مختلف  .TiO2
جدول 1-  آزمايشات انجام شده با غلظت های مختلف TiO2  برروی کلروفنل

	غلظت TiO2
(g/L)
	در صد نور عبوری
از محلول
	حداکثرغلظت4-CC
(μM)

	حداکثرغلظت HQ

(μM)

	نسبت [HQ]max
به [4-CC]max

	025/0
	 70%
	52
	5/12
	24/0

	050/0
	58%
	51
	5/13
	26/0

	125/0
	24%
	46
	11
	24/0

	250/0
	09/0 %
	5/34
	9/10
	32/0

	500/0
	04/0 %
	5/27
	5/10
	38/0

	000/1
	00/0 %
	11
	0/10
	90/0


� air stripping


� pHZPC = pH of Zero Potential Charge 


� hydrophilicity
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