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از خاک رس آلوده با استفاده از  Cr(VI)بررسی حذف کروم شش ظرفیتی 
 یعنوان دیواره واکنش زاه ترکیب همزمان الکتروکینتیک و نانو ذرات آهن ب
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  1نادر شریعتمداری
  2محسن سعیدی
  * 3حسام دریائی
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   15/6/87:تاریخ پذیرش  20/1/87:تاریخ دریافت
                                                              

  چكيده 
، در مراکز صنعتی Cr(VI)مانند کروم شش ظرفیتی  در سال های اخیر طیف وسیعی از خاک های آلوده به فلزات سنگین،  
این نوع از خاک های آلوده به صورت وسیعی در دنیا گسترش می یابد و در حال حاضر به یک عامل خطرناک برای . استیافت شده 

ته می شود، در کروم شش ظرفیتی که به عنوان یک عامل سرطان زا و مخرب برای بافت های زنده شناخ. استمحیط زیست تبدیل شده 
و  آلایندهوجود خاک های آلوده به کروم را عمدتاً نتیجه دفع نامناسب . چرم سازی، آبکاری و دیگر صنایع مورد استفاده قرار می گیرد

حذف کروم شش ظرفیتی از خاک های آلوده که بازده  برایبراین اساس، یافتن روش های موثر . نشت از محل های ذخیره باید دانست
دولتی را به منظور حفاظت از سلامت عمومی و محیط زیست به خود معطوف کرده  سازمان هایرا تامین کند، توجه بسیاری از  بالایی
 100این مطالعه تاثیر قراردهی نانو ذرات آهن در فرآیند الکتروکنتیک جهت تصفیه خاک رس آلوده به کروم شش ظرفیتی با غلظت . است

ولت  2سانتی متری با گرادیان الکتریکی  8الکتروکینتیک بر روی نمونه  های آزمایش. بررسی قرار داده است میلی گرم بر کیلوگرم را مورد
آمده از آزمایش پایه نشان از حرکت و تجمع بخش عمده کروم شش نتایج به دست . ساعت صورت پذیرفت 24بر سانتی متر و به مدت 

بر پایه این نتایج یک مانع واکنش زا از نانو ذرات آهن و ماسه سیلیکاتی به نسبت  .ظرفیتی موجود در خاک در نزدیکی مخزن آند داشت
بازده احیا و حذف کروم شش ظرفیتی از خاک در فرآیند با تعبیه . سانتی متری از الکترود آند تعبیه گردید 2در فاصله  5/2به  1وزنی 

 درترکیب با قرارگیری 3/6مخازن آند و کاتد در عدد  pHگر کنترل در تلاشی دی. به دست آمد% 19و % 88 بیتدیواره واکنش زا به تر

                                                 
  ی عمران دانشگاه علم و صنعت ایراندانشکده مهندسپی، گروه خاک و دانشیار  -1
  دانشکده مهندسی عمران دانشگاه علم و صنعت ایرانگروه آب و محیط زیست،  دانشیار -2
  )مسئول مکاتبات(*دانشگاه آزاد اسلامی واحد همداندانشکده مهندسی عمران، مدرس مدعو  -3
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در مخازن  pHاز آن جایی که کنترل . دیواره واکنش زا در نزدیکی آند به منظور تاثیر این پدیده برفرآیند حذف مورد ملاحظه قرار گرفت
نش زا می شود، در نتیجه میزان حذف کروم از دفع سطحی کروم شش ظرفیتی از خاک و تداخل بیشتر آن با دیواره واک یباعث ارتقا

  . افزایش پیدا کرد% 3/89و % 42آن از کروم شش به کروم سه ظرفیتی به  یخاک و احیا
  

  .کروم، الکتروکینتیک، نانو ذرات آهن، دیواره نفوذپذیر واکنش زا، تصفیه خاک :واژه های کلیدی
  

  مقدمه
ی در اکثر مناطق آلوده، قو آلایندهکروم به عنوان یک 

مناطق مسکونی و مراکز صنعتی مانند کارخانجات آبکاری، چرم 
علـت پیـدایش ایـن    . سازی و عمل آوری چوب یافت مـی شـود  

در محیط زیست را می توان در نتیجـه دفـع نـا صـحیح      آلاینده
. های خطرناک و یا نشت آن هـا از مراکـز دفـن دانسـت     آلاینده

و شـش   Cr(III)کـروم سـه ظرفیتـی    کروم اساساً در دو حالت 
کروم شش ظرفیتی عمدتاً بـه  . یافت می شود Cr(VI)ظرفیتی 

HCrO)(صـــــورت یـــــون هـــــای هیـــــدروکرومات 4  ،

ــات ــات) 4CrO−(کروم 2( و دی کروم
72OCr در خــاک و ) −

 ـ  . یافت می شود محیط های زیر سطحی ه کروم سـه ظرفیتـی ب
ــه ســطح ذرات خــاک و تشــکیل  علــت جــذب ســطحی  ــالا ب ب

سمیت و تحرک کمتری  ،هیدروکسید کروم غیرقابل حل در آب
کروم شش ظرفیتی به  آنیون. دارد نسبت به کروم شش ظرفیتی

علت تحرک بالا در محیط های زیرسطحی و همچنین خاصـیت  
توجـه   ،سرطان زایی و مخربی که بـرای بافـت هـای زنـده دارد    

از ایـن  . به خود معطوف کرده اسـت ا در چند سال اخیر زیادی ر
در اکثـر کشـورها از    آلاینـده ازی مناطق آلوده به این رو پاک س

  ). 1(اولویت های سازمان های ذیربط خواهد بود 
تصفیه خارج از محل مناطق آلوده به کروم عمـدتاً بـر   

اگر چـه ایـن   . پایه حفاری خاک آلوده و شستشوی آن قرار دارد
یه خـاک  فهـای مـوثر در تص ـ   آوریفـن ند به عنوان یکی از فرآی

اما تصفیه مجدد سیال آلوده به دست آمده از . شناخته می شود
شستشوی خاک و همچنین بازیافت خاک تصفیه شده از دلایلی 

علاوه . دنشومی  فرایندهستند که باعث غیر اقتصادی شدن این 
 ـ  وع خـاک و  بر این فرآیند شستشوی خاک شدیداً تحت تـاثیر ن

از ایـن رو تصـفیه   ). 3، 2(مایع شیمیایی مورد استفاده قـرار داد  
در راستای کاهش اثرات مخرب زیست محیطـی و هزینـه هـای    

این فرآیند در اکثر موارد بـا  . اجرایی مورد استفاده قرار می گیرد
کروم شـش بـه کـروم    ) 6(یا بیولوژیکی ) 5، 4(شیمیایی  یاحیا
لازم به ذکر است که مـوارد ذکـر   . ودظرفیتی همراه خواهد ب سه

شده توانایی پایینی در حذف کروم از خاک های با نفوذ پـذیری  
فرآیند الکتروکینتیک به عنـوان یکـی از   . دارندپایین مانند رس 

روش های موثر در تصفیه خاک های آلوده و با نفوذ پذیری کـم  
این روش بـر پایـه اعمـال جریـان الکتریکـی      . شناخته می شود

ــرار دارد   (DC)تقیم مســ ــه خــاک اشــباع و نیمــه اشــباع ق . ب
در این فرآینـد بـر پایـه ایجـاد      آلایندههای عمده حذف سازوکار

در اثر اعمـال جریـان الکتریکـی بـه خـاک و      جریان الکترواسمز 
حرکت سیال بین حفره ای از قطب آند به سمت قطب کاتـد در  
طول نمونه و همچنین حرکت یـون هـا بـه سـمت قطـب هـای       

براساس مطالعـات  ). 7(خالف در اثر پدیده مهاجرت یونی است م
هـای  آوری فننتیک به عنوان یکی از یروش الکتروک یافتهانجام 

و  9، 8(هـای آلـی    آلاینـده موفق و مقرون به صرفه در تصـفیه  
از خاک هـای بـا نفوذپـذیری کـم     ) 12و 11، 7(و غیر آلی ) 10

مـورد توانـایی    همچنین مطالعـات زیـادی در  . شناخته می شود
روش الکتروکینتیک در حذف کروم از خاک های رسـی صـورت   

اکثـر مطالعـات انجـام گرفتـه در ایـن      ). 13-20(پذیرفته است 
، ها آلایندهزمینه عمده تمرکز خود را بر تاثیر نوع خاک، ترکیب 

نـد و کاتـد، زمـان انجـام     آنوع سیال اسـتفاده شـده در مخـزن    
وف ـی اعمـالی بـه خـاک معط ـ   آزمایش و میزان جریان الکتریک ـ

  . کرده اند
اگرچه اسـتفاده از روش تصـفیه الکتروکینتیـک در دو    
دهه اخیر روند رو به رشدی به خود گرفته اسـت، امـا مطالعـات    

وری بـا دیـواره واکـنش    آبسیار اندکی در زمینه ترکیب این فـن 
ــی   ــفر ظرفیت ــن ص ــی از ذرات آه  (Zero-valent iron)زای
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 73                                                                                                      ...             حذف کروم شش ظرفیتیبررسی         

 
به عنوان یکـی از احیـا    ZVI). 21، 3، 2(صورت پذیرفته است 

 آلاینـده و  Cr(VI)کننده های بسیار قوی کروم شش ظرفیتی 
های آلی کلرینی در اکثر دیواره های واکـنش زا مـورد اسـتفاده    

بـا  و همکـاران   Liu، 2003در سـال  ). 22 -28(د رقرار می گی
بر روی آب زیرزمینی آلـوده بـه کـروم و بـا      هایی انجام آزمایش

، مـدت  3/6-5/8بـین   pHمیلی گرم بـر لیتـر در    5-30 غلظت
دقیقـه   6را  Fe(0)کـروم بـه وسـیله    % 99زمان لازم برای احیا 

ایـن   1998در سال و همکاران   Powerهمچنین. اعلام کردند
زمان را در مورد ترکیب آهن صفر ظرفیتی و ماسه نـیم سـاعت   

 ـ . اعلام کردند انو ذرات لازم به ذکر است که این زمان در مـورد ن
آهن بسیار کمتر می باشد و دلیـل عمـده آن را بایـد در سـطح     

حـذف کـروم    بـازده در این مطالعه نتایج . ویژه بالای آن دانست
با غلظـت پـایین از خـاک آلـوده رسـی       Cr(VI)شش ظرفیتی 

به وسیله ترکیب دو فرایند مـدرن  ) میلی گرم بر کیلوگرم 100(
بـه   (nZVI)رفیتـی  الکتروکینتیک و نـانو ذرات آهـن صـفر ظ   

 Permeable Reactive)عنوان دیواره واکنش زای نفوذ پذیر

Barrier) جـایی کـه میـزان غلظـت      از آن. ارایه خواهد گردید
موجود در خاک تاثیر به سزایی در بازده حذف بـه روش   آلاینده

الکتروکینتیک دارد و در راستای مقایسه نتایج حاصـل بـا بـازده    
 1150(ایش ها باغلظت های متوسط حذف به دست آمده از آزم

 Cr(VI)و بالای کـروم شـش ظرفیتـی    ) میلی گرم بر کیلوگرم
، غلظـت کـروم موجـود در    )2،3) (میلی گرم بر کیلوگرم 2497(

لازم . میلی گرم بر کیلوگرم انتخاب گردیـد  100خاک به میزان 
باعث کاهش زمان  آلایندهبه ذکر است که انتخاب غلظت پایین 

با توجه به نتایج به دسـت آمـده از   . ش خواهد گردیدانجام آزمای
) اسـتخراج (و پایین بودن بازده حـذف   یافتهآزمایش های انجام 

کروم از خاک، یک آزمایش در جهت افزایش بـازده حـذف و بـا    
امیـد مـی رود   . مخازن آند و کاتد نیز انجـام گرفـت   pHکنترل 

ر زمینـه  نتایج به دست آمده از این تحقیق، اطلاعـات مفیـدی د  
  . تصفیه کروم از خاک آلوده ارایه دهد

  
  روش بررسی

  نمونه خاک  -1
جهت تهیه خاک آلوده به کروم مقـدار مشخصـی دی   

کیلوگرم  1در آب حل شده و به  (K2Cr2O7)کرومات پتاسیم 
مشخصـات خـاک کـائولن مـورد     . اضـافه گردیـد  کـائولن  خاک 

محلول به . آورده شده است 1استفاده در آزمایش ها در جدول 
میلـی گـرم    100شکلی تهیه می شد که غلظت کروم در خاک 

جهـت نیـل بـه ایـن     . به ازای هر کیلوگرم خاک خشـک باشـد  
گـرم آب   450میلی گرم دی کرومات پتاسـیم در   300مقصود 

. کیلوگرم خاک رس کائولن اضافه شد 1مقطر حل گردیده و به 
ی بـرای  لازم به ذکر است که روش استاندارد و تعریـف شـده ا  

نکته مهم در نمونه سازی ساختن یک . نمونه سازی وجود ندارد
از این رو نمونـه خـاک   . خمیر یکنواخت با درجه اشباع بالاست

سـپس  . ساعت همزده شد تا کاملاً یکنواخـت شـود   3به مدت 
نمونه به مدت یک روز جهت توزیع یکنواخت آلودگی در ظرف 

واخـت بـودن میـزان    از یکنجهت اطمینان . در بسته قرار گرفت
نمونه از نقاط مختلف خاک گرفتـه   3، آلایندهرطوبت و غلظت 

خوشـبختانه نتـایج حـاکی از    . شد و مورد آزمایش قرار گرفـت 
 ± 5( آلایندهموثر بودن روش انتخاب شده در توزیع یکنواخت 

مـورد نظـر   ) 45 ± 3(و درصد رطوبت ) میکروگرم بر گرم 100
  . بود

  لن مورد استفاده در آزمایش هامشخصات کائو -1جدول 
اجزای 
  کائولینیت

 
SiO2 

 
Al2O3 

 
Fe2O3 

 
TiO2 

 
CaO 

 
MgO 

 
Na2O 

 
K2O 

  25/0  4/0  35/0  5/1  04/0  55/0  23-22  64-63  %میزان 
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 انو همکار شریعتمداری                               89پاییز علوم و تکنولوژی محیط زیست،                                           74           
  

  دیواره واکنش زا -2
ــق از     ــن تحقی ــتفاده در ای ــورد اس ــن م ــانوذرات آه ن

Lehigh Nanotech.Inc    ــا ــده آمریک ــالات متح ــور ای کش
نانومتر، سـطح   10-100اندازه ذرات این ماده . ری گردیدخریدا
میلـی   -30تـا   10متر مربع بر گرم و زتا پتانسیل  10-50ویژه 

این ماده به عنوان یک احیاگر بسیار قـوی  . ولت گزارش شده اند
 Cr(III)به کـروم سـه ظرفیتـی     Cr(VI)کروم شش ظرفیتی 

له ایـن مـاده   در زیر روند احیاء کروم به وسـی . شناخته می شود
  . آورده شده است

  

O4HCrFe7HHCrOFe 2
33

4
0 ++→++ +++−

  
O4HCrFe8HCrOFe 2

332
4

0 ++→++ +++−
   

O7H2Cr2Fe14HOCr2Fe 2
332

72
0 ++→++ +++−

در این مطالعه از ترکیب نانو ذرات آهن وماسه 
به  5/2به  1با نسبت وزنی ) ماسه شکسته فیروزکوه( سیلیکاتی

ز علت اصلی در استفاده ا. عنوان دیواره واکنش زا استفاده شد
ماسه سیلیکاتی، افزایش زمان ماند کروم شش در دیواره در 

لازم به ذکر است که . انجام واکنش احیای مورد نظر است جهت
 ASTMC778ماسه مورد استفاده، در سیستم طبقه بندی 

قرار ) 40و مانده بر روی الک  30عبوری از الک : ماسه اتاوا(
شدن مجدداً بدین منظور نانو آهن مرطوب پس از خشک . دارد

کوبیده شده و سپس در ظرف جداگانه ای با ماسه سیلیکاتی 
جا که روش استانداردی در ترکیب این دو  نآاز . مخلوط گردید

ماده وجود ندارد سعی شد تا پوشیده شدن تمام سطوح ماسه 

را یادشده بالا علت انتخاب نسبت وزنی . این فرآیند ادامه یابد
  :هده کردزیر مشامورد می توان در دو 

تامین ضخامت مورد نیاز دیوارده جهت افزایش زمان ماند  -1
 .نان از صورت پذیرفتن واکنش احیاکروم و اطمی

متمرکز کردن تمامی ذرات نانو آهن بر روی سطوح ماسه  -2
 .از حرکت آن ها در طول نمونه خاک و جلوگیری

فیتی کامل کروم شش ظر یمیزان نانو آهن مورد نیاز برای احیا
به ) 3، 2(و همکاران   Wengرابطه پیشنهادی توسط براساس

  . صورت زیر پیشنهاد شده است
  

[ ]
g013.0)mg/g(1000)mol/g(52/)mol/g(56)kg(123.0kg/mg100

/MMWCr(VI) CrFesoilinitial

=÷××
=××

  
]که  ]initialCr(VI)   ،میزان غلظت کروم در خـاکWsoil  وزن

نسـبت مولاریتـه آهـن بـه      MFe/MCrخاک موجود در سلول و 
و آهـن  جهت اطمینان از کـافی بـودن میـزان نـان    . کروم هستند

گـرم بـه عنـوان     1موجود در دیواره و به صورت محافظه کارانه، 
  . مبنا انتخاب گردید

  ضخامت دیواره واکنش زا -3
در راستای حصول اطمینان از زمان ماند کـافی کـروم   

در دیـواره واکـنش زا جهـت احیـاء بـه       Cr(VI)شش ظرفیتی 
، ضخامت دیواره واکنش زا بایـد بـه   Cr(III)کروم سه ظرفیتی 

ایـن ضـخامت براسـاس رابطـه     . میزان کافی در نظر گرفته شود
و  2006 در ســالو همکــاران   Wengپیشــنهاد شــده توســط

  : بدین صورت محاسبه خواهد گردید) 3و  2( 2007

)3                (Creebarrier tiKT ××=  

 ie(V/cm)میزان ضریب الکترواسمز،  Ke(cm2/V.s)که 
زمان لازم برای تبدیل  tCr(s)و گرادیان پتانسیل الکتریکی 

کروم شش به کروم سه ظرفیتی به وسیله آهن نانو را نشـان 
لازم به ذکر است که زمان انجام واکنش درمورد نانو . می دهند

)1(  

)2(  
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  .کلوخه شدن در دیواره، این زمان نیم ساعت در نظر گرفته شدذرات آهن بسیار اندک می باشد، اما جهت لحاظ کردن اثر 

 
TBarrier=3.14×10-5 Cm2/V.s×2V/cm× 0.5h×3600s/h =0.11cm 

 
 5/2و ) نـانو آهـن  ( 1در این مطالعه بـا انتخـاب نسـبت وزنـی     

  .گردید مینأتضخامت دیواره مورد نظر ) ماسه سیلیکاتی(
  
  آزمایش های الکتروکینتیک -4

سلول الکتروشیمی مورد اسـتفاده در ایـن تحقیـق بـه     
ایـن مجموعـه از   . ه استآورده شد 1صورت شماتیک در شکل 

سـانتی متـر و از جـنس     4بـه قطـر    (A, B, C)سه اسـتوانه  
Plexiglass سانتی متـر   8استوانه با طول . تشکیل شده است

(B)  4برای قرار گیری نمونه خاک آلوده و دو استوانه به طول 
، مـورد  (A, C)سانتی متر به عنوان سـلول هـای آنـد و کاتـد     

از طریـق  ) نمونـه خـاک  (وانه میـانی  اسـت . استفاده قرار گرفتند
عـلاوه  . از استوانه های کناری جدا شده است (Oring)ارینگ 

نیز از طریـق لولـه هـای     (D, E)بر موارد ذکر شده دو مخزن 

با دمیدن هوا . ارتباطی به سلول های آند و کاتد متصل شده اند
به داخل لوله های ارتباطی از طریق پمپ هوا، امکان چرخش و 

خت شدن سیال موجود در سلول ها و مخازن ایجاد شـده  یکنوا
مخازن، غلظت کروم، حجم  pHو فرآیند کنترل و اندازه گیری 

جریان الکترواسمز و کنتـرل هـد هیـدرولیکی در طـول زمـان      
در . به سادگی صورت پذیرفت (D,E)آزمایش از طریق مخازن 

 گرم خاک 125 ± 2هریک از آزمایش های انجام گرفته حدوداً 
در داخـل اسـتوانه میـانی قـرار     ) میلی گرم کروم 5/12حاوی (

گرفته و توسط دو الکترود آلومینیومی که در انتها به آن متصل 
ولت بـر سـانتی    2ساعت تحت گرادیان  24می شدند به مدت 

صـورت   مشخصـات آزمـایش هـای    2در جـدول  . اقع شدمتر و
  . گرفته آورده شده اند

  
  به کار رفته در تحقیقسلول الکتروشیمی  -1شکل 
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  مشخصات آزمایش های انجام شده  -2جدول 
شماره 
  آزمایش

Initial soil Cr(VI) 
(mg/kg) 

Electric gradient 
(V/cm) 

Processing 
time (hr) 

Position of barrier 

1  100  2  24  None 

2  100  2  24  2 cm away from anode 

3  100  2  24  2 cm away from anode and 
pH control 

  
بدون دیواره واکـنش  (از آن جایی که در آزمایش پایه 

و با شروع اعمال جریان الکتریکـی بـه نمونـه خـاک شـاهد      ) زا
 Cr(VI)حرکت بخش عمده یون آنیون کروم شـش ظرفیتـی   

به سمت قطب آند و تجمع آن در نزدیکی این مخزن هسـتیم،  
ز مخـزن آنـد   سانتی متـری ا  2پس دیواره واکنش زا در فاصله 

تعبیه شد تا تداخل یون هـای مهـاجر بـا ایـن دیـواره و بـازده       
با مشاهده نتایج بـه  . کروم به بیشترین مقدار خود برسد یاحیا

اسـتخراج  (و پایین بودن بازده حـذف   2دست آمده از آزمایش 
در مخازن آند  pHاز خاک آلوده تلاش شد تا اثر کنترل ) کروم

با توجه بـه مطالعـات انـدک    . ر گیردو کاتد نیز مورد بررسی قرا
ــرل    ــه کنت ــه در زمین ــام گرفت ــایش   pHانج ــازن در آزم مخ

بهینـه در   pHو عـدم گـزارش   ) 31و  20، 19(الکتروکینتیک 
مخازن براساس مطالعات  pHحذف کروم از خاک، میزان  مورد

ثابـت   3/6در عدد  2و  1قبلی انجام گرفته، نتایج آزمایش های 
ل انتخاب این عدد را می تـوان بـه صـورت    دلای. نگه داشته شد

  :زیر خلاصه نمود
بـازی باعـث افـزایش     pHاز آن جایی که محیط های بـا   -1

از خـاک رس   Cr(VI)ع سطحی کروم شش ظرفیتـی  فد
می توان نتیجه گرفـت کـه بـا فـراهم      سپ) 19(می شود 

آوردن محیط بازی درداخل نمونه به وسیله جلـوگیری از  
ده خروج کروم شـش ظرفیتـی   در سلول آند باز pHافت 

Cr(VI) از خاک افزایش پیدا خواهد کرد . 

عکس مـورد بـالا در مـورد کـاتیون کـروم سـه ظرفیتـی         -2
Cr(III) به نحوی که بـا کـاهش    .صادق خواهد بودpH 

بـه   Cr(III)محیط پتانسیل رسوب کـروم سـه ظرفیتـی    

صورت هیدروکسید پتاسیم به شـدت کـاهش یافتـه و بـا     
ریکی به خاک افزایش مقاومت کمتـری  اعمال جریان الکت
به وقوع پیوسته و بـازده حـذف    Cr(III)درنتیجه رسوب 

 ). 31و  20(افزایش خواهد یافت 

از آن جایی که با تعبیـه دیـواره واکـنش زا در نمونـه     
کروم شش به کـروم سـه ظرفیتـی هسـتیم،      یخاک شاهد احیا

پس فراهم آوردن محیطی که هم امکان افـزایش دفـع سـطحی    
روم شش ظرفیتـی موجـود در نمونـه خـاک و حرکـت آن بـه       ک

و همچنین ) محیط بازی( را فراهم آورد سمت دیواره واکنش زا 
محـیط  ( پتانسـیل کمتـری بـرای رسـوب کـروم سـه ظرفیتـی        

ایجاد نماید، مـد نظـر بـوده و افـزایش بـازده را منـتج       ) اسیدی
 مخـازن در عـدد   pHاز این رو با ثابت نگه داشـتن  . خواهد شد

اجازه حرکت جبهه اسیدی و بازی ایجـاد شـده در مخـازن     3/6
لب شده و محیطی نسـبتاً خنثـی در خـاک ایجـاد     سآند و کاتد 

  . برآورده شودگردید تا هر دو هدف بالا به صورت نسبی 
در طول مدت انجـام آزمـایش میـزان شـدت جریـان      

مخازن آند  pHاعمالی به نمونه خاک، حجم جریان الکترواسمز، 
پس از پایان زمان . تد و غلظت کروم کل اندازه گیری شدندو کا

 4آزمایش نمونه خاک از سلول خـارج شـده و بـرای آنـالیز بـه      
در این مرحله غلظت کروم سـه و  . قسمت مساوی تقسیم گردید

  . در طول نمونه خاک تعیین گردید pHشش ظرفیتی و 
  
  آنالیز کروم -5

Cr(VI)  حلـول  موجود در محلول براساس واکـنش م
با دی فنیل کاربوهایدرازید و براساس میزان جذب در طول موج 
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 HACH DRنــانومتر توســط دســتگاه اســپکتوفتومتر  540

4000U غلظت کروم کل نیز به وسـیله  ) . 29(به دست می آید
تعیـین   Buck scientific 210VGPدسـتگاه جـذب اتمـی    

میزان اختلاف بین کـروم کـل و کـروم شـش ظرفیتـی،      . گردید
. ان کروم سه ظرفیتی موجود در محلول را نشـان مـی دهـد   میز

غلظت کروم کل موجـود در خـاک از طریـق اسـتخراج اسـیدی      
در این روش به نمونه های خاک تغلیظ شده با  .تعیین می گردد

تیزاب، اسید پرکلریک اضافه شده و تا پایان مـدت اسـتخراج در   
  . درجه سانتی گراد حرارت داده می شود 60-80حدود 

موجود در نمونـه   Cr(VI)غلظت کروم شش ظرفیتی 
ــازی و براســاس    ــتفاده از روش اســتخراج ب ــا اس ــای خــاک ب ه

SW846-3060A )30 (در این فرآیند نمونـه  . انجام می گیرد
بـه   0.28M Na2Co3/0.5M NaOHهای خاک در محلول 

درجه سـانتی گـراد حـرارت     90-95ساعت و در دمای  1مدت 
نیز از تفاوت  Cr(III)وم سه ظرفیتی میزان غلظت کر. می بیند

بـه دسـت    Cr(VI)دو غلظت کروم کل و کروم شش ظرفیتـی  
  . می آید

  یافته ها
ــا -1 ــان اعم ــذیری شــدت جری ــوذ پ ــریب نف لی و ض

  الکترواسمز
ولت بر سانتی متـر شـاهد    2به محض اعمال پتانسیل 

). 1نمودار (اعمال جریان الکتریکی به نمونه های خاک هستیم 

ان و کاهش هدایت الکتریکی خاک، کاهش شـدت  با گذشت زم
این کاهش جریـان  . جریان اعمالی به خاک به وقوع می پیوندد

مقاومت الکتریکی خاک تا انتهای زمان آزمایش  به علت افزایش
چنـین رونـدی در دیگـر تحقیقـات صـورت      . مشاهده می شود

این کاهش در هدایت الکتریکـی  . گرفته نیز مشاهده شده است
را می توان در نتیجه رسـوب یـون هـای موجـود در خـاک در      

همان طور که از شکل پیداست بـا  . نزدیکی کاتد و آند دانست 
از  تعبیه دیواره واکنش زا در نمونه خاک میزان چگالی عبـوری 

 یجایی کـه در ایـن فرآینـد احیـا     از آن. خاک کاهش می یابد
کروم شش به کروم سه ظرفیتی و رسـوب آن در طـول نمونـه    

. افت شدت جریان قابل ملاحظه تر خواهد بـود  ،اتفاق می افتد
مخازن شاهد آن هستیم که بعد  pHو با کنترل  3در آزمایش 

یـان  از شروع آزمایش افـت جریـان متوقـف شـده و شـدت جر     
با افـزایش  . اعمالی به خاک روند رو به رشدی به خود می گیرد
حـذف   بـازده جریان میزان انرژی مصرفی نیز افـزایش یافتـه و   

  . بیشتر خواهد شد  2زمایش آنسبت به 
با اعمال گرادیان الکتریکی در امتداد یک تـوده خـاک   

و بارهای ) کاتد(رس اشباع، بارهای مثبت به سمت قطب منفی 
از آن جا که . جذب می شوند) آند(ه سمت قطب مثبت منفی ب

تعدادی بار مثبت اضافی بر روی سطح باردار خاک وجود دارند 
قطب منفی حرکت می کنند، شاهد حرکـت آب در   و به سمت

  .اثر نیروی اصطکاک با این ذرات و در جهت مشابه خواهیم بود
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  انجام آزمایش تغییرات شدت جریان نسبت به زمان در مدت -1نمودار 
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لازم به ذکر است که . این جریان را جریان الکترواسمز می نامند
چنین جریانی به طرف قطب مثبت نیز وجود دارد، اما چون 

در . تر از حالت قبل است پدیده غالب نخواهد بود کوچک
حجم جریان الکترواسمز به  ،آزمایش ها انجام گرفته سلسله

الکترواسمز در مخزن کاتد  منظور محاسبه ضریب نفوذ پذیری
از آن جایی که . در طول زمان انجام آزمایش اندازه گیری گردید

حجم جریان الکترواسمز رابطه مستقیمی با شدت جریان 
اعمالی به خاک دارد می توان نتیجه گرفت که با گذر زمان و 
. افزایش مقاومت الکتریکی خاک حجم جریان نیز کاهش یابد

فوذ پذیری اندازه گیری شده در طول زمان ضریب ن 2 نموداردر 
  .محاسبه شده و رسم گردیده است 4آزمایش براساس رابطه 

)4               (A)/(iQK eee ×=   
 ie, (mL/d)میزان جریان الکترواسمز  Qeکه 

 (cm2)سطح مقطع نمونه  Aو  (V/cm)گرادیان الکتریکی 
  . است
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  پذیری الکترواسمز نسبت به زمان در مدت انجام آزمایشتغییرات ضریب نفوذ -2نمودار 

  
لازم به ذکر اسـت کـه مقـادیر ضـریب نفـوذ پـذیری       
الکترواسمز محاسبه شده تطابق خوبی با اعداد گزارش شده در 

  .(5Cm2/V.s-10×4-7-10×1)ادبیات فنی دارند 
  
  در مخازن آند و کاتد و نمونه خاک pHتغییرات -2

قـرار شـدن جریـان الکتریکـی،     با شـروع آزمـایش و بر  
در سـلول  . پدیده الکترولیز درمخازن آند و کاتد اتفاق می افتـد 

محیط بـه مـرور اسـیدی مـی      pHآند اکسیداسیون رخ داده و 
شود، این در حالی است که در مخزن کاتد شاهد پدیده احیاء و 

جبهه های ایجاد شده در مخازن بـه  . بازی شدن محیط هستیم
اولیـه خـاک را    pHلف حرکـت کـرده و   سمت قطب های مخا

تحت تاثیر قرار می دهد، به نحوی که خاک مجاور سلول آند با 

مواجه خواهند  pHو خاک نزدیک کاتد با افزایش  pHکاهش 
  . شد

سیال داخل آند و کاتد در  pHجهت ثابت نگه داشتن 
ــا ترکیــب   3آزمــایش  ــوی ســاخته شــده ب ــافر ق ــول ب ، از محل

0.1MNaH2PO4/0.1MNaOH لازم به ذکر . استفاده شد
مخازن به طـور مسـتمر انـدازه     pHنیز  3است که در آزمایش 

اما به علت پـایین بـودن شـدت جریـان عبـوری       ،گیری گردید
  .مخازن مشاهده نشد pHتغییری در 

  ) آند(  )5(
+

−

+↑→− 4HOe4O2H 22  

)   کاتد(  )6(
−

−

+↑→+ 2OHHe2O2H 22  
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در مخازن آند و کاتد  pHرات روند تغیی 4و  3های نموداردر 

خاک پس از انجام  pHدر طول مدت انجام آزمایش و پروفیل 
خاک از طریق ترکیب آب مقطر  pH. است آزمایش آورده شده

و اندازه گیری محلول حاصل  1به  1و نمونه ها به نسبت 
  .(EPA-SW846)تعیین گردید 
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  ت انجام آزمایشمخازن آند و کاتد در مد pHتغییرات  -3 نمودار

  
با شروع آزمایش  ،پیدا است 3نمودار همان طور که از 

 pH) آب مقطر(و الکترولیز سیال موجود در مخازن  2و  1های 
اگـر  . مخزن آند کاهش می یابد pHمخزن کاتد افزایش یافته و 

آنـد   pHچه در ادامه آزمایش روند بر عکس شده و مقداری بـه  
دلیل این امـر را مـی   . استه می شودکاتد ک pHاضافه شده و از 

موجــود در مخــازن و  -OHو  +Hتــوان در حرکــت یــون هــای 

اگر چه کاهش شدت جریـان  . کاهش غلظت آن ها جستجو کرد
نیز از دلایل تاثیر  یادشدهاعمالی به خاک و عدم تولید یون های 

 pHپیداست بـا کنتـرل    4نمودار براساس . گذار می تواند باشد
در نزدیکی مخزن کاتد نسـبت   pHایل تغییرات در مخازن پروف

کاهش یافته است، اگر جه این تغییـر در نزدیکـی    2به آزمایش 
  . مخزن آند چشمگیر نمی باشد
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  خاک در طول نمونه بعد از انجام آزمایش pHتغییرات  -4نمودار 

 

 کاتد آند
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تغییرات غلظت کروم در مخازن آند و کاتد و در طول  -3
  : نمونه خاک 
نحوه توزیع کروم کـل، کـروم    7و  6، 5های ارنموددر 

شش و کروم سه ظرفیتی در طول نمونه خاک و در مخازن آنـد  
پدیـده مهـاجرت یـونی را مـی تـوان      . اسـت و کاتد رسـم شـده   

غالب در حذف فلزات سنگین از جملـه کـروم از خـاک     سازوکار
یون های موجوددر خاک بـه   سازوکاردر این  .های رسی دانست

در اکثرمطالعـات  . ی مخـالف حرکـت مـی کننـد    سمت قطب ها
به  Cr(VI)انجام گرفته حرکت یون آنیون کروم شش ظرفیتی 

از طرف دیگر یون ). 17-24(سمت قطب آند گزارش شده است 
کاتیون کروم سه ظرفیتی نیز در اثر مهـاجرت یـونی بـه سـمت     

در آزمایش هایی که تعبیـه دیـواره   . قطب منفی حرکت می کند
ابتدا یون های آنیون  ،نمونه خاک صورت می گیرد واکنش زا در

کروم شش ظرفیتـی بـه سـمت قطـب آنـد حرکـت کـرده و در        
نزدیکی مخزن آنـد بـا نـانو آهـن موجـود در دیـواره واکـنش زا        

بـا تبـدیل   . واکنش داده و به کروم سه ظرفیتی تبدیل می شـود 
کروم شش  به کروم سه ظرفیتی روند و جهت حرکت یون ها بر 

ه و شاهد حرکت یون کروم سـه ظرفیتـی بـه سـمت     عکس شد
این یون در نزدیکی مخزن کاتد و بـه علـت   . قطب منفی هستیم

شرایط بازی محیط رسـوب کـرده و بـازده حـذف را بـه میـزان       
کلی مد نظر در این آزمایش ها را  بازده . زیادی کاهش می دهد

  :می توان به دو دسته زیر طبقه بندی نمود
کــروم شــش بــه کــروم ســه  یبــازده روش در احیــا -1

 ظرفیتی و کاهش سمیت آن 

 بازده روش در استخراج کروم از خاک آلوده -2

  
  

  توزیع کروم کل در مخازن و طول نمونه خاک پس از انجام آزمایش  -5نمودار 
  

مشخص است صدای ناشی  4که در نمودار  همان طور
از منابع آلاینده مخصوصاً خودروها برای بسیاری از کشورها 

دارای اهمیت بوده است و در این خصوص قوانینی تدوین 
 .گردیده است
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  در مخازن و طول نمونه پس از انجام آزمایش Cr(VI)توزیع کروم شش ظرفیتی  -6نمودار 

  

  
  در مخازن و طول نمونه پس از انجام آزمایش Cr(III)توزیع کروم سه ظرفیتی  - 7نمودار 

  

ها پیداست اکثر کروم شش نمودارهمان طور که از 
ظرفیتی موجود در خاک به سمت قطب آند حرکت کرده و 
بخش اعظم آن پس از احیا به کروم سه ظرفیتی در نیمه 

ه خاک از آن جایی ک. نزدیک به قطب آند رسوب کرده است
پس می توان  ،است Fe(II)مورد استفاده عاری از مواد آلی و 

  . انتظار داشت که در آزمایش پایه فرآیند احیاء به وقوع نپیوندد
براساس نتایج به دست آمده قسمت عمده کروم 

موجود در خاک به کروم سه ظرفیتی  Cr(VI)شش ظرفیتی 
Cr(III)  در  شده است و روش انتخاب عملکرد خوبیاحیاء

 pHدر آزمایش با کنترل ، . کاهش سمیت خاک آلوده دارد
در مخزن کاتد نسبت به  Cr(III)میزان کروم سه ظرفیتی 

اگر چه میزان  ،افزایش قابل توجهی داشته است 2آزمایش 
   پس . کروم شش ظرفیتی تغییر زیادی نداشته است یاحیا

مخازن روش قابل قبولی در  pHمی توان گفت که کنترل 
  ).3جدول (زایش بازده استخراج خواهد بود اف
  

  انرژی مصرفی -4
مصرفی به ازای واحد حجم خاک از رابطه زیر به ی ژانرمیزان 

  : دست می آید

)7(  ∫= VIdt
V
1E

s
u  
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  نتایج نهایی آزمایش ها -3جدول 
شماره 
  آزمایش

Total 
reduction(%) 

Removal 
efficiency(%) 

Power 
consumption 

(Kwh/m3) 

Mass 
balance(%) 

1  -  78/14  9/35  11/103  
2  88  19  7/6  98  
3  3/89  42  5/24  51/96  

  
 ,Vsمیزان انرژی مصرفی در واحد حجم خاک Eu که

(W.h/m3)  حجم نمونه خاکV, (m3)  ،ولتاژ اعمالیI  شدت
  .است (hr)زمان گذشته از شروع آزمایش  tجریان اعمالی و 

در  یافتهی آزمایش های انجام میزان انرژی مصرفی برا
  .استآورده شده  3نتایج نهایی جدول 

  
  نتایج نهایی

نتایج کلی تمامی آزمایش های صورت  3در جدول 
با رجوع به این جدول، دید کافی در مورد . گرفته آمده است

کروم شش ظرفیتی به  یبازده روش ها در زمینه حذف و احیا
ت آمده می توان به این براساس نتایج به دس. دست خواهد آمد

نتیجه رسید که با تعبیه دیواره واکنش زا بازده قابل قبولی از 
 pHدر آزمایش با کنترل . کروم به دست خواهد آمد یاحیا

مشاهده می شود که میزان انرژی مصرفی به میزان قابل 
ملاحظه ای افزایش یافته که منتج به افزایش بازده استخراج 

   .کروم از خاک شده است
تنها مطالعات انجام گرفته در زمینه ترکیب 

در رفع آلودگی از خاک آلوده به کروم  ZVIالکتروکینتیک و 
Cr(VI)  در مقیاس ( 2007و  2006در سال های

انجام گرفته ) 3و  2(و همکاران   Wengتوسط) آزمایشگاهی
کروم  یاز مطالعات در تعیین بازده حذف و احیا رشتهاین . است

میلی گرم بر  1150(ا غلظت های متوسط شش ظرفیتی ب
صورت پذیرفته ) میلی گرم بر کیلوگرم 2450(و بالا ) کیلوگرم

غلظت متوسط بیشترین بازده احیاء و استخراج  مورددر . است
مورد در . استگزارش شده  %  70و  100کروم به ترتیب 

بر . بوده اند% 92و  85غلظت بالای کروم این اعداد به ترتیب 

ساس و با اطلاعات به دست آمده از این تحقیق می توان این ا
به دست آمده از این  ینتیجه گیری کرد که اگر چه بازده احیا

با توجه به پایین  ، ولیروش از درصد قابل قبولی برخوردار است
و نوع خاک نمی توان انتظار بالایی در  آلایندهبودن غلظت 

  .داشت استخراج کروم از خاک
  

  گیری نتیجهبحث و 
در این مطالعه تاثیر عملکرد دو پدیده الکتروکینتیک 
و نانو ذرات آهن به عنوان دیواره واکنش زا در تصفیه خاک رس 

. مورد ارزیابی قرار گرفت Cr(VI)آلوده به کروم شش ظرفیتی 
نتایج به دست آمده از این مطالعه را می توان به صورت زیر 

  : خلاصه نمود
ینتیک و نانو ذرات آهن به ترکیب هم زمان الکتروک -1

 یعنوان دیواره واکنش زا تاثیر به سزایی در احیا
 Cr(III)به کروم سه ظرفیتی  Cr(VI)کروم شش 

 . و در نتیجه کاهش سمیت خاک دارد

استخراج در  بازدهبراساس نتایج به دست آمده میزان  -2
 . قابل توجه نمی باشد آلایندهغلظت های پایین 

ه سزایی در تعیین بازده حذف تاثیر ب آلایندهغلظت  -3
 .به روش الکتروکینتیک ایفا می کند

در مخازن آند و کاتد روشی مناسب برای  pHکنترل  -4
 . افزایش بازده روش پیشنهادی می باشد
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