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  چكيده 
در پساب صنايع گوناگون را لكولهاي مقاوم و تركيبات تخريب ناپذير زيستي وافزايش روزافزون توليدات صنعتي، حضور م

از طرفي هاي معمول در پساب زدايي قابل تصفيه نيستند.  به دنبال داشته است كه بسياري از اين تركيبات با فرايند
ات و كاهش مصرف آب در سالهاي اخير، موجب توليد پسابهاي غليظ تر با حضور مواد سمي بيشتر تمركز بر كاهش ضايع

شده است. از اين رو دفع مناسب ضايعات و پسابهاي صنعتي و كاهش آلاينده ها به منظور دستيابي به استانداردهاي 
سفردار براي حفظ زندگي ضروري مي در اين ميان تركيبات آلي ف زيست محيطي روز به روز اهميت بيشتري مي يابد.

با اين وجود استفاده بيش از اندازه از تركيبات فسفر دار آلي اين الزام را به همراه خواهد داشت كه مسئولانه تر در  ،باشند
استفاده گسترده از  در اين ميان مورد آلودگي محيط زيست و مشكلات ايجاد شده در مورد سلامتي انسانها، برخورد كنيم.

اين تركيب به محيط زيست شده است. در اين پژوهش، حذف تري  ورودري بوتيل فسفات در صنايع مختلف منجر به ت
از محلول هاي آبي  با استفاده از فرايند فتوكاتاليستي بررسي شده است. تاثير پارامترهاي مختلف  TBP)بوتيل فسفات (

ص گرديد و شرايط بهينه تعيين شد. نتايج آزمايش ها محلول و مقدار كاتاليست مشخ  TBP،pHمانند غلظت اوليه 
بازده حذف را كاهش   TiO2و افزايش بيشتر در مقدار  هبهينه بود  TiO2 گرم بر ليتر 1/0نشان داد كه مقدار كاتاليست 

و مقدار  =ppm 400 ،11pH در غلظت اوليه TBPمي دهد. بر اساس نتايج آزمايش ها بيشترين ميزان حذف 
مي تواند با  TiO2اتفاق افتاد و همچنين مي توان نتيجه گرفت كه فرايند فتوكاتاليستي با استفاده از   g/l1/0 كاتاليست 

  استفاده گردد. TBPموفقيت براي تصفيه فاضلاب هاي حاوي 
  

   TiO2، فتوكاتاليست، تري بوتيل فسفات، تجزيههاي كليدي:  واژه

                                                           
  دانشگاه آزاد اسلامي واحد شاهرود مهندسي محيط زيست -دانشجوي كارشناسي ارشد مهندسي شيمي -1
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   همقدم - 1
زندگي ضروري مي باشند. با اين وجود استفاده بيش از اندازه از تركيبات فسفات دار تركيبات آلي فسفردار براي حفظ 

آلي به عنوان حشره كش، افزودني صنعتي و عامل شيميايي جنگي اين الزام را به همراه خواهد داشت كه مسئولانه تر در مورد 
 كنيم.آلودگي محيط زيست و مشكلات ايجاد شده در مورد سلامتي انسانها، برخورد 

مي گردند، اما  زيست ايالات متحده تأييد كرده است كه اين تركيبات به كمك سوزاندن حذف آژانس حفاظت از محيط
اين فرآيند علاوه بر هزينه بر بودن و اتلاف انرژي، ممكن است منجر به توليد بالقوه گازهاي سمي گردد. در نتيجه بسياري از 

يكي ميكروارگانيسم ها نسبت به فسفات هاي آلي مختلف كه روشي سريع، بي خطر و تحقيقات بر روي قابليت اصلاح بيولوژ
كه به  تركيب آلي فسفرداري است )TBP(بوتيل فسفات  تري .]4-1[داراي فرآيند دفع مقرون به صرفه است، متمركز شده اند

ي فرمولاسيون مايعات هيدروليك ضد صورت گسترده اي در تركيبات ضد كف، پلاستيسايزرها، آفت كش ها، به عنوان ماده اصل
آتش هواپيما به كار مي رود و موجب توليد ميزان زيادي مواد زائد مي شود. اين تركيبات در محيط زيست طبيعي (خاك و 
آب) بصورت بسيار پايا بوده و تجزيه پذيري ضعيفي توسط فوتوليز طبيعي و هيدروليز خواهد داشت. و به دليل كاربردهاي 

لات آلودگي و مخاطر سلامتي محسوب مي شود بنابراين ضبه عنوان يكي از مع TBPثبات نسبي در محيط زيست،گسترده و 
 ]7-5[توليد زباله آن قابل توجه است.

سميت بالايي براي TBP .ارائه شده است 1در جدول  TBP خصوصيات فيزيكو شيمياييساختار مولكولي و برخي 
ميلي گرم در  10تا  2(  ين، ماهي ها و جلبك ها حتي در غلظت هاي كم داردموجودات زنده آب هاي شيرين مثل دلف

در آب موجب مسموميت هاي كولينرژيك و مسموميت هايي كه بر روي اعصاب تأثيرگذار  TBPعلاوه بر اين،  ]8-5[ليتر).
س ضروري است كه متدولوژي هستند، شده كه البته اين موارد در صورت بلع و آشاميدن اين آب ها روي مي دهد. بر اين اسا

 ] 9[محلول اعمال گردد. TBPبي خطر توسعه زيست محيطي براي تجزيه 

 

  TBPشيميايي و :  خصوصيات فيزيك 1جدول 
 مقدار خاصيت

 C12H27O4P ; (C4H9)3O4P فرمول مولكولي

 ساختار شيميايي

 

  g/mol 314/266  وزن مولكولي

  Cm  851/269 3 حجم مولي

  mmHg 760( °C 289( نقطه جوش

  -mm Hg 760( °C 79( نقطه انجماد

  g/100 ml 6/0  حلاليت در آب

درجه سانتي گراد ) 178فشار بخار (  mm Hg  27  

  KJ/mol 635/50 آنتالپي تبخير
درجه سانتي گراد ) 25دانسيته مايع (  g/ml 979/0  
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ي باشد، امروزه قوانين و آيين نامه هاي محيط زيستي از آنجائي كه آلودگي هاي آلي در حال افزايش در هوا و فاضلاب م
. به همين جهت توسعه روش هاي دوستدار محيط زيست براي تخريب اين ]11و10[بسيار دقيق و سختگيرانه شده است 

جهت تخريب  (AOPs)آلودگي ها يك وظيفه ضروري است. سرانجام تحقيقات علمي بر روي فرايندهاي اكسيداسيون پيشرفته 
  تركيبي آلي مقاوم بصورت روشهاي قراردادي متعارف انجام شد. مواد

(AOPs) بر اساس توليد گونه هاي راديكالي واكنش پذير خصوصا (•OH)  به وسيله استفاده از انرژي خورشيد، انرژي
داسيون قوي و اين است كه راديكالي با اكسي  AOPs. موضوع مهم در مورد ]13و12[شيميايي و يا ساير انواع انرژي مي باشد

، فتوكاتاليست ناهمگن به عنوان (AOPs)در ميان  قدرت زياد باعث تخريب گستره ي وسيعي از مواد شيميايي آلي مي گردد.
. فتوكاتاليست ناهمگن شامل شتاب گرفتن يك  ]14[يك ابزار كارامد براي تجزيه آلاينده هاي آلي آبزي و اتمسفريك مي باشد

كاتاليست نيمه رسانا مي باشد. يكي از كاربردهاي اصلي كاتاليست ناهمگن، اكسيداسيون واكنش فوتوني در حضور يك 
جهت معدني كردن جزئي يا كلي آلاينده هاي فاز گاز يا مايع به منظور تبديل شدن به مواد بي خطر   (PCO)فتوكاتاليستي 

معمولا به اكسيداسيون  "فتوكاتاليستي تجزيه  ". هرچند تجزيه، با يك تجزيه جزئي شروع مي شو، عبارت]15[مي باشد
PO4و  -NO3و  H2O  و CO2فوتوكاتاليستي كامل يا معدني شدن فوتوكاتاليستي بطور عمده به 

و يون هاي هاليد مي  -3
 .]16[باشد

بسياري از . ]18و17[اصول فوتوفيزيكي و فوتوشيميايي پايه بر اساس فوتوكاتاليست در تحقيقات زيادي گزارش شده است
ولكول ها در دماي اتاق در پايين ترين سطح انرژي حالت الكتروني خود كه به حالت پايه معروف است قرار دارند. به هنگام م

(يا هر نوع تابشي كه داراي انرژي كافي به ازاي هر فوتون باشد) بر روي يك مولكول، ممكن است تابش جذب  UVتابش 
رانگيخته گردد. يعني يكي از الكترون هاي مولكول به سطح انرژي بالاتر يا مولكول شده و باعث جهش مولكول به يك حالت ب

 كه  hسطح برانگيخته صعود مي كند. اختلاف انرژي بين حالت پايه و حالت برانگيخته مربوط است به انرژي جذب شده 
 10-9ت پلانگ است. مولكول ها در حالت برانگيخته داراي طول عمر كوتاهي (ثاب hعبارت است از فركانش تابش جذب شده و 

ثانيه) مي باشد به طوري كه مي توانند طي مكانيسم هاي مختلفي (فلورسانس، فسفرسانس، دگرگوني هاي داخلي،  10-8تا 
تي تشكيل مي دهند. بدين صورت برخورد با يكديگر و غيره) به حالت پايه خود برگردند و يا تجزيه شده و يا مولكول متفاو

 .]19 [است كه يك مولكول متحمل يك واكنش فتوشيميايي مي شود

واكنش فوتوكاتاليستي هنگامي آغاز مي شود كه الكترون برانگيخته شده توسط فوتون از باند پر شده والانس نيمه 
) مي Zns.  ،CdS Fe2O3 ،ZnO ،TiO2(مانند  نيمه رساناهابه باند خالي رسانش جهش مي يابد.  (SC)رساناي فوتوكاتاليستي 

توانند به دليل ساختار الكترونيكي اتم هاي فلز در تركيب شيميايي به عنوان حساس كننده براي فرايند تقليل متقابل 
كني، باند پر شده والانس، و يك باند خالي رسانش است. در پرتو اف ها برانگيخته شده نوري به كار روند كه از ويژگي هاي آن

در ميان تمام اين نيمه رساناها، پر  . ]21و20الكترون هاي باند والانس به باند رسانش، ارتقا مي يابد و حفره اي ايجاد مي كند [
كه از نظر چرا ) است. TiO2دي اكسيد تيتانيوم ( ،استفاده ترين كاتاليزور نيمه رسانا در فرايندهاي برانگيخته شده توسط نور

آسان است و توانايي كاتاليز كردن موثر و ، استفاده از آن نسبتاً بوده ثابتفتوكاتاليزوري از نظر  بي اثر و يكيشيميايي و بيولوژ
اين است كه  TiO2تنها محدوديت  ]22ندارد [ به همراه خطريهيچ گونه يا انسان  زيست و يا و براي محيطارزان را دارد 

دي اكسيد تيتانيوم .  ]24و23[ اين منظور نيازمند نور فرابنفش مي باشدتوسط نور قابل رويت فعال نمي شود، بلكه براي 
)TiO2(  يا تيتانيا به دليل ثبات ساختار شيميايي آن، سازگاري زيستي، و ويژگي هاي فيزيكي، نوري و الكتريكي ماده اي بسيار

 ،روتيل ] يعني آناتاز25[ : د داردمشهور است كه تحقيق در مورد آن بسيار راحت است. به چهار صورت (ماده) معدني وجو

 .TiO2(B) يا) B(،بروكيت و دي اكسيد تيتانيوم 

در محلول موجود  TBP مقاله در رابطه با حذف فتوكاتاليستي آلايندهيك طبق بررسي هاي به عمل آمده تاكنون تنها 
بوتيل فسفات با  توكاتاليستي تريتجزيه فوبه مطالعه ) 2011(سينهاو  سشادريكه  ارائه شده هاي آبي تحت شرايط محيطي

در مقايسه با   β-Ga2O3 به كمك فوتوكاتاليست TBPدر اين پژوهش نرخ تجزيه .]9[در سايز نانو پرداخته اند β-Ga2O3كمك 
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و ديدي  از دي اكسيد تيتانيوم سريعتر است. اين مطالعه مسير شيمي سبز β-Ga2O3نشان داد كه سينتيك دي اكسيد تيتانيوم 
به منظور استفاده از تجزيه اكسايشي آلاينده هاي آلي موجود در محلول هاي آبي  β-Ga2O3ه استفاده از نانوساختارهاينسبت ب

 .]9[تحت شرايط محيطي را ارائه مي كند ولي اثر بسياري از پارامترهاي مهم عملياتي همچنان مبهم باقي مانده است

حذف تري بوتيل فسفات از . ] 26[نيز در منابع گزارش شده اند radiolytic (TBP(تجزيه شيميايي و تجزيه راديولايتيك 
در تحقيقات اندكي بررسي شده است. در اين پژوهش فرايند فتوكاتاليستي با   TiO2محلول هاي آبي با استفاده ازكاتاليست 

ارامترهاي مهم عملياتي در جهت تصفيه محلول هاي آبي حاوي تري بوتيل فسفات ارزيابي گرديد و تاثير پ TiO2استفاده از 
  انجام اين فرايند بررسي شده است.

  

  مواد و روش ها - 2
تهيه شده و  )(Degussa دگوسا مي باشد كه از شركت P-25، دي اكسيد تيتانيوم در اين پژوهش كاتاليست استفاده شده

% مي باشند. 99راي خلوص بالاي آمده است. ساير مواد مورد استفاده در اين پژوهش نيز دا 2برخي مشخصات آن در جدول 
 و  NaOHاوليه محلول با اضافه كردن   pH همچنين جهت تهيه محلول هاي آبي از آب مقطر آزمايشگاهي استفاده شد.

H2SO41/0  نرمال تهيه شده از شركتMerck .مي باشد 

  
   TiO2-Degussa P25: مشخصات پودر آئروكسيد  2جدول 

 واحد TiO2- P25آئروكسيد پارامتر (روش تست)
BET( 15سطح مخصوص ( 50 m2/g 

 pH)4 (5/3 – 5/4 درصد تجزيه در آب  - 
 nm  تقريباً 21 اندازه متوسط اوليه ذره

  

كه سه عدد لوله كوارتز با فاصله هاي برابر از هم و به طور  انجام شدلوله اي چندفتوراكتور دوغابي  آزمايش ها در يك
وات ) درون آنها قرار مي گيرند. جنس بدنه  UV-C 6درون راكتور قرار داده شده است و منبع تابش لامپ فرابنفش (متقارن 

در كف راكتور يك توزيع كننده  .مي باشد cm 9و قطر آن  cm26 فتوراكتور استيل ضد زنگ است، طول بدنه فتوراكتور
 ز جهت انجام واكنش را به كمك يك پمپ هوا تامين مي كند. قرار داده شده است كه اكسيژن مورد نيا  (sparger)هوا

 FIDمجهز به يك ستون موئين با استفاده از  (Dany Italy)مدل  (GC) گازيتوسط دستگاه كروماتوگرافي  TBPغلظت 
ميلي ليتر بر  1/19برابر با  گاز هليوم و سرعت جريان نيز گاز متحرك، مورد تحليل قرار گرفت. (آشكارساز يونش شعله اي)

 دقيقه مي باشد.

و شرايط  بررسي گرديدمحلول  pHو  عملياتي نظير مقدار كاتاليست، غلظت آلاينده مهمتاثير پارامترهاي در اين پژوهش 
 انجام گرفت. C 25°بار در دماي 2بهينه تعيين شد. تمامي آزمايش ها 

  

  نتايج و بحث - 3

اثر مقدار كاتاليست -3-1  
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اگر چه مقدار  در فرايندهاي دوغابي فاكتور مهمي مي باشد كه مي تواند انجام فرايند را تحت تاثير قرار دهد  TiO2دار مق
بكار رفته و شرايط تحريك  UVبستگي به پارامترهاي مختلفي نظير مقدار آلاينده، سطح در حال تماس با لامپ  TiO2بهينه 
گرم  5/0 تا 05/0آزمايشهايي با تغيير غلظت كاتاليست از  ،تاليست بر بازدهي فرايندبه منظور بررسي اثر مقدار كا ].27[دارد

همانطور كه مشاهده مي  ،است  نشان داده شده 1 بر بازدهي فرايند در شكل TiO2تاثير مقدار كاتاليست  برليتر انجام گرفت.
آلاينده بطور محسوسي افزايش مي يابد. اين امر  بازدهي حذفگرم بر ليتر  1/0تا  05/0شود با افزايش مقدار كاتاليست از 

مناسب  TBPجذب كه براي جذب فوتون و TiO2احتمالا به اين دليل است كه با افزايش مقدار كاتاليست، سطح تماس ذرات 
ممكن  ، سرعت تخريب آلاينده كاهش مي يابد. اين پديدهg/l 1/0با افزايش فتوكاتاليست بيش از مقدار  است افزايش مي يابد.

در غلظتهاي بالا باشد كه اين امر باعث كاهش تعداد محل هاي فعال سطح و افزايش  TiO2است بدليل بهم پيوستگي ذرات 
 حداكثراز آنجا كه  ].28و27[ مي گردد كه عبور تابش را از داخل نمونه كاهش مي دهد TiO2توسط ذرات  پراكندگي نور

در فرايند  TiO2اندازه گيري شده است، اين مقدار به عنوان غلظت بهينه  كاتاليست g/l 1/0در غلظت  TBPسرعت تخريب 
 تخريب فتوكاتاليستي اين آلاينده تعيين شد.

 

 TBP بر ميزان حذف  TiO2تاثير غلظتهاي مختلف : 1شكل 

 

  TBPتاثير غلظت اوليه  -3-2

) 400و200وppm )50 ،100اين ماده را با افزايش زمان تابش در غلظتهاي اوليه مختلف از  TBPميزان حذف  2شكل 
همان طور كه مشاهده مي شود با افزايش غلظت آلاينده در غلظت هاي پايين آلاينده، مكان هاي فعال  نشان مي دهد.

كاتاليست فاكتور محدود كننده نخواهد بود و سرعت تجزيه متناسب با غلظت آلاينده است كه با توجه به نتايج موجود 
بازده آلاينده است در حاليكه با افزايش غلظت آلاينده در غلظتهاي بالا،  ppm 400ش مربوط به غلظت بيشترين سرعت واكن

علت اين پديده اين است كه در غلظت هاي بالاي آلاينده مكانهاي فعال كاتاليست، به وسيله   تخريب كاهش مي يابد
  كه بار منفي دارند پوشيده مي شود.  TBPمولكولهاي 
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  فرايند بازدهي بر TBP غلظت ثيرتا :2 شكل

  

    pHتاثير  -3-3

 ppm400  اوليه آلايندهو غلظت ) g/l 1/0برسرعت تخريب فتوكاتاليستي تحت شرايط بهينه مقدار كاتاليست ( pHتاثير 

  HClو NaOHبا افزودن pH ، ها تغيير داده شد. در كليه آزمايش11تا  3از  pH . به طوري كه دما ثابت بوده وشد بررسي
 pHنشان داده شده است. همانطور كه مشاهده مي شود، تخريب آلاينده در  3در شكل  TBPبر تخريب   pHتنظيم گرديد. اثر 

 pHتاثير  مشاهده شد. TBP بيشترين ميزان حذف ،pH=11به طوريكه در  صورت مي گيرد خنثياسيدي و  pHبهتر از  قليايي
 ي شود:با در نظر گرفتن واقعيت هاي زير تشريح م

وجود دارد كه مي تواند بصورت يك عامل  )OH( احتمال بيشتري براي تشكيل هيدروكسيل، قليايي در محيط  ))الفالف
 ].29اكسيد كننده عمل كند و سرعت تجزيه نوري را افزايش دهد [

 ،فوتون براي جذب آلاينده ها و كم تمايل به بهم پيوستگي دارند و سطح تماس TiO2تحت شرايط اسيدي، ذرات   ))بب
 .]30[ سرعت تخريب فتوكاتاليستي را كاهش خواهد داد

  

  
  TBP  حذف ميزان برPH  تاثير :3 شكل
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  گيرينتيجه -4
يك كاتاليست شناخته شده با فعاليت كاتاليستي بسيار زياد مي باشد. به دليل مزاياي آن، معمولا به عنوان  p25دگوسا 

حذف فتوكاتاليستي  در تحقيقات زيادي استفاده مي شود. در اين پژوهش  نمونه توصيه شده براي تست هاي فتوكاتاليستي
TBP با استفاده از) (TiO2 دگوسا p25  به عنوان كاتاليست تحت تابشUV  انجام گرفت. مشاهده شد كه غلظت اوليهTBP، pH 

. نتايج آزمايش ها نشان داد كه محلول و مقدار كاتاليست به طور قابل توجهي در بازده حذف فتوكاتاليستي تاثير مي گذارد 
اتفاق افتاد. در نهايت مي توان نتيجه گرفت  g/l 1/0و مقدار كاتاليست  pH=11و  ppm400در غلظت اوليه   TBPحذف بهينه 

مي تواند با موفقيت براي تصفيه فاضلاب حاوي تري بوتيل فسفات به كار گرفته  TiO2كه فرايند فتوكاتاليستي با استفاده از 
 .شود
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