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هـای صـنعتی اسـتز از دیـدماه مهندسـی،      هـای آلـی از پسـا    های حذف آلایندهیکی از بهترین روش زوریتوکاتالیواستفاده از فرآیندهای ف
حاضر، به منظور رفـ  مشـکج جداسـازی و اسـتفاده مجـدد از      ای داردز در مقاله پودری از پسا  تصفیه شده، اهمیت ویژه زورجداسازی کاتالی

های متاکائولن شکج داده شده به روش اکستروژن، استفاده بر پایه تیتانیم اکسیدسطحی دی ژل برای ایجاد پوشش-، از روش سجزورتوکاتالیوف
مرئی مورد بررسی قرار مرفته استز به  -فشفرابن سنجیطیفشده و عملکرد بستر در حذف متیلن آبی، تحت تابش نور خورشید، توسط روش 

ها، دو نوع اتصال پلیمری مطالعـه شـده و همینـین بـازدهی و سـینتیی فرآینـد       بر پایه تیتانیم اکسیدمنظور مقایسه نحوه ایجاد پوشش دی
و  کـ  یا رتـو پ پـراش  شـامج  ختلـف م یهـا روش ازمورد مقایسه قرار مرفته استز  تیتانیم اکسیدها با پودر سنتز شده دیپایه زوریتوکاتالیوف
 جینتـا  اسـتفاده شـده اسـتز    دهـی قبج و بعد از انجام عملیات پوشش نگهدارنده یابیمشخصه یبرا ی نشر میدانیروبش یالکترون کروسکوپیم

آمینو پروپیـج تـری    -9 مریپل و بوده ژل-سج روش از استفاده با متاکائولن هیپا بر میتانیت دیاکسیاتصال مناسب د امکان دهنده نشان حاصج
تری را از خود نشـان  عملکرد مطلو متاکائولن  هیپا ر رویآناتاز ب آرایش و جایگیری مناسب درمتاکریلیی  اسید در مقایسه با اتوکسی سیلان

 زاست دقیقه با استفاده از این نمونه، تخریب شده 16در مدت  یآب لنیمتاز  %15حدود  کهی به طور داده است

 متیلن آبی. ب،یتخرژل، نگهدارنده، -، پایه متاکائولن، سلزورفوتوکاتالی :کلیديهاي واژه
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Photocatalytic process is one of the best methods for degradation of organic pollutants from wastewater. The separation of 

photocatalyst from the treated wastewater is of great importance from engineering point of view. In this article, the anatase 

synthesized by sol-gel method was coated on meta-kaolin support through the polymeric binders. The photocatalytic activity of 

fabricated packed beds was evaluated by degradation of wastewater contaminated by methylene blue under solar irradiation 

using UV-Vis spectroscopy. Two polymeric binders employed to coat titanium dioxide on extruded ceramic supports. Moreover, 

the dye degradation kinetics in the presence of packed beds and anatase powder were studied to understand the role of support 

on wastewater treatment. The structure of support was identified by XRD and FESEM before and after photocatalyst coating. 

The obtained results showed that the 3-(Aminopropyl) triethoxysilane is favorable to be applied as a binder in comparison to 

methacrylic acid. Approximately, 65% of methylene blue is degraded during 60 minutes. J. Color Sci. Tech. 12(2019), 281-292©. 

Institute for Color Science and Technology. 
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 ـ مقدمه1
ــر مطالعــات در در ســال ــج حــوزه محــیطهــای اخی ــه دلی زیســت ب

های ناشی از صنای  مختلف، مسترش چشمگیری یافته استز آلودمی

های از آلودمی %26 طبق آمار منتشر شده توسط بانی جهانی، حدود

تـوان  کـه مـی  ایجاد شده به صنعت نساجی اختصاص دارد بـه طـوری  

انتشـار   اولیه منب نوع رنگ،  9166با تولید بیش از  عتصنمفت این 

بـه   این ترکیبات ز[1، 2] است ستیزطیبه مح مصنوعی واد رنگزایم

ی بـرا  یبزرم ـ دی ـتهد، زاسـرطان و داشـتن ماهیـت    ی بودنعلت سم

 داخـج آ   بـه  نفوذ نـور  از مواد رنگزا زروندبه شمار می ستیزطیمح

[ز 9کننـد ] اخـتلال ایجـاد مـی    فتوسـنتز  فرآیند در و کرده جلومیری

 شـوندز می بندیتقسیم آنیونی و کاتیونی مروه به دو رنگزاهای آلاینده

 به طور قابج توجهی که است کاتیونی مواد رنگزای جمله متیلن آبی از

 ابریشـمی  و کتانی پشمی، هایپارچه رنگرزی نساجی جهت صنای  در

 هـای فـرآورده بـه  ایـن مـواد    هی ـتجز[ز 9میرد ]قرار می استفاده مورد

امری دشوار است  لقوی،ح کمپلک ی به دلیج داشتن ساختار سمریغ

تخریـب   ،توسـط کـربن فعـال    ، جـذ  مـذاری های رسو روشز [5]

 اکسـایش ، ونیلتراس ـیف ، اسـمز معکـوس، اولتـرا   سـازی لخته ،زیستی

 یپسماندهازدایی از رنگمتداول  یهاروشاز جمله  غیره وشیمیایی 

مـذکور ضـمن    یهاروشحال  نیبا اروندز صنعت نساجی به شمار می

سازی و نشینهای مربوط به فرآیند تهبه سرمایه اولیه بالا و هزینه نیاز

 کنند و قابلیـت چنـدانی در  نگهداری، لجن و پسماند زیادی تولید می

هـا از  پسـا   موجـود در  مقـاوم  یآلی از ترکیبات اریبس یسازمعدنی

بسـیار  ر یدادر مق ـ یحت ـ ،یآل ـ یهایندهآلا نیز ادهندخود نشان نمی

مـدت  طـولانی  درو ه دبـو  یبه شدت سـم  یآبز موجوداتاندک برای 

[ز به همـین  1-16] داندازنمیخطر حیوانات را به و  هاانسان یسلامت

هـایی کـه تحـت عنـوان     هـای اخیـر اسـتفاده از روش   منظور در سال

اند، مورد توجـه  شناخته شده (AOPs) 1شرفتهیپ اکسایش یندهایفرآ

قرار مرفته استز این فرآیندها که در دما و فشار محیط قابلیـت اجـرا   

ــد   ــا تولی ــد، ب ــالیراددارن ــاک ــهی هیدروکســیج  ه ــامون  اریبســ یه

 یهـا مولکـول موجب درهم شکستن ساختار شـیمیایی   پذیر(،واکنش

 [ز 11شوند ]ی میآل

 زوریتوکاتـالی واستفاده از فرآیندهای ف، AOPsفرآیندهای  انیدر م

 ه منظـور ب TiO)2( 2میتانیت دیاکسید زوریتوکاتالوفو به ویژه استفاده از 

  [ز12، 19ه است ]بود روش موفقی ی،آل مواد رنگزای بیتخر

2TiO        ،به دلیج غیر سـمی بـودن، داشـتن مـاف انـرژی مناسـب

ــبتا  ارزان   ــت نس ــیمیایی و قیم ــداری ش ــوان پای ــه عن ــجب ــرین رای ت

را بـه دو   [ز اغلـب ایـن مـاده   19-11]شـود  یشناخته م زوریتوکاتالوف

اثر استفاده های بیصورت پودر یا تثبیت شده بر روی انواع نگهدارنده

                                                                 
1- Advanced oxidation processes 

2- Titanium dioxide 

بـه دلیـج ایجـاد سـطژ ویـژه       2TiOکنندز هرچند استفاده از پودر می

برد اما نیاز به جداسازی پودر در مراحج بیشتر، بازده حذف را بالا می

 [ز 15-26ت این روش است ]بعدی، از جمله مشکلا

بـر روی یـی    زورپیشنهاد ثابت نگه داشتن کاتـالی  1449از سال 

از  زورپایه مطرح شده است که به دنبال آن مرحله جداسـازی کاتـالی  

از  2TiO[ز معمـولا بـرای تثبیـت    21شـود ] محصول نهایی حذف مـی 

[، 29[، سـیلیکای متخلخـج ]  22، 29ای ]موادی مانند: الیاف شیشـه 

 22[، ذرات کـربن ] 21] شکجبی[، نانوذرات سیلیکای 25کاژل ]سیلی

شودز عموما امکان اسـتفاده از ایـن   [ استفاده می24ها ][، زئولیت25،

ها به صورت بستر ثابت وجود نداشته و بـه دلیـج شـکننده    نگهدارنده

دهـی  بودن، مقاومت سایشی ضعیف و تخلخج نامناسب، اغلب پوشش

شودز این مواد به صورت پوشش فیلمی انجام میبر روی  زورتوکاتالیوف

های فیلمی در مقایسه با بسترهای پر شده، سطژ ویژه کمتری پوشش

تخریب توسـط ایـن بسـترها بـه      ه و امکان دستیابی به بازده بالاداشت

هـا بـه   پذیر نیستز همینین تعویض و احیاء ایـن بسـتر  راحتی امکان

 شودز  سهولت میسر نمی

هـای مونـامونی   بر روی نگهدارنـده، روش  2TiOت به منظور تثبی

مـذاری بخـار   [، رسـو  96] 3بخـار شـیمیایی   مـذاری رسـو   مانند:

مـذاری  [، رسـو  99] 6وری[، غوطـه 92] 5ژل-[، سـج 91] 4فیزیکی

[ به کـار  95] 8حرارتی افشانشمذاری [ و رسو 99] 7الکتروفورتیی

بـه علـت    ژل-سـج های نـامبرده، فرآینـد   روش شودز از میانبرده می

دهــی، عــدم نیــاز بــه تجهیــزات خــاص و پوشــش اتیــســهولت عمل

 [ز91مورد توجه قرار مرفته است ]های کم عملیاتی هزینه

قیمتی اسـت کـه بـه طـور     از جمله مواد معدنی ارزان 9متاکائولن

رودز در صنای  سیمان، بتن، چینـی و سـرامیی بـه کـار مـی     مسترده 

هـا  پذیری مناسب، امکان ساخت پایـه قابلیت بالای این ماده در شکج

نمایدز از طرف در اشکال دلخواه را توسط فرآیند اکستروژن فراهم می

به دلیج داشتن ساختار متخلخج و مقاومـت مناسـب    متاکائولندیگر 

های مکانیکی و حرارتی به عنوان مزینه مناسـب جهـت   در برابر تنش

ر ساخت بسـترهای پـر   تواند داستفاده در نگهدارنده مطرح بوده و می

این حـال تـاکنون تحقیقـی در زمینـه اسـتفاده از       باز شده به کار رود

 زوریتوکاتـالی وهای متاکائولنی به عنوان نگهدارنده در عملیـات ف پایه

دهـی  انجام نشـده و در ایـن مقالـه بـرای اولـین بـار امکـان پوشـش        

فـراهم  ای شـکج متاکـائولن   های میلـه بر روی پایهتیتانیم اکسید دی

تثبیـت   زورتوکاتـالی وشده استز همینین به منظور مقایسه عملکرد ف

                                                                 
3- Chemical vapor deposition  

4- Physical vapor deposition  

5  - Sol-gel 

6- Dip coating 

7- Electrophoretic deposition 

8- Thermal spray 

9- Metakaolin 
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، میزان تخریب متیلن آبی تحت تـابش  تیتانیم اکسیدشده با پودر دی

دقیقه، مـورد   16تا  16نور خورشید، در فصج تابستان، در بازه زمانی 

 استزمطالعه قرار مرفته 

 

 بخش تجربی ـ2
 مواد   ـ1ـ2

پـودری شـکج و    زورتوکاتـالی وسنتز ف ستفاده درهای مورد امادهپیش

با خلـوص بـیش از    (TM) متاکائولن -تیتانیم  اکسیدتثبیت شده دی

 تهیه شدز و سیگما آلدریچ  از شرکت مرک 45%

 

 روش کار ـ2ـ2
آ  مقطـر مرطـو     %95برای تهیه پایه، کائولن انتخا  شده ابتدا با 

کربوکسی متیـج سـلولز    %6.5 شده و به منظور ایجاد استحکام اولیه،

حج و سپ  به رس اضـافه شـدز مـاده     C 26در آ  مقطر در دمای 

ساعت در یـی کیسـه نـایلونی بـه منظـور       29مرطو  اولیه به مدت 

آوری، رس مرطـو  بـه   سازی نگهـداری شـدز بعـد از عمـج    یکنواخت

 9هـایی بـا قطـر    دستگاه اکسترودر حلزونی منتقج و به صورت رشته

داده شدز محصول خام خروجی از فرآیند اکستروژن به  شکجمتر میلی

 C 46کـن آزمایشـگاهی در دمـای    ساعت در یی خشـی  29مدت 

متـر بـرش   میلـی  16هایی با ابعـاد  خشی شد و سپ  به صورت پایه

هـای خشـی شـده ابتـدا بـه کمـی کـوره الکتریکـی         داده شدز پایـه 

 C 566 درجه بر دقیقـه تـا دمـای    C/min 5آزمایشگاهی با سرعت 

 تـا  566دهـی در محـدوده دمـایی    حرارت داده شدز سـرعت حـرارت  

C 166 در مدت یی ساعت انجام شـدز بـه منظـور     به صورت آرام و

بـا سـرعت    C 266تا  166تهیه پایه سرامیکی مقاوم، دمای کوره از 

C/min 16 ها به مدت یی سـاعت در دمـای   افزایش داده شد و پایه

C 266 ها به صورت طبیعی تا دمای اتاق ایتا نمونهنه تکلی  شده و

دهی آماده شدندز لازم به ذکر اسـت کـه   خنی و سپ  جهت پوشش

 اتمسفر کوره در شرایط تهیه پایه هوا بوده استز
 

 آن بر روي پایه سرامیکی تیتثب و زورتوکاتالیوف سنتز ـ3ـ2

 بـا اسـتفاده از روش پلیمریزاسـیون    زورتوکاتالیودهی فبه منظور پوشش

به صورت قطـره   (MAA)متاکریلیی اسید  ml  1.1ژل، ابتدا مقدار-سج

اضـافه و   (TTIP)تیتانیم تترا ایزوپروپوکسید  ml  2قطره به ظرف حاوی

زن مغناطیسی هم زده شد تا مخلوط زرد رنگ دی متیج اکریلات با هم

درصد وزنـی  نسـبت    2حاصج شودز سپ   تیتانیم دی ایزوپروپوکسید

 آغـازمر پلیمریزاسـیون( حـج     (BPO)( از بنزوئیج پراکسـید  MAAبه 

ــده در  ــول   µl 166شـ ــه محلـ ــتن بـ ــریلات دی اسـ ــج اکـ دی متیـ

مـاده پلیمـری   زدن، اضافه شد تا پیش، تحت هممتیتانی ایزوپروپوکسید

مخلوط حاصج به مدت یی سـاعت در   2TiOتهیه شودز برای تهیه پودر 

دت چهار ساعت در دمـای  خشی شدز سپ  نمونه به م C 116دمای 

C 956  هـای تثبیـت شـده،   زورتوکاتالیوکلسینه شدز به منظور تهیـه ف 

کـردن و کلسیناسـیون بـه    های متاکائولن پیش از خشـی از پایه مرم 2

یـابی بـه آرایـش مطلـو      محلول مذکور افزوده شدز سپ  برای دسـت 

آمینـو   -9های پوشـش داده شـده از   و عملکرد بالاتر پایه زورتوکاتالیوف

 1[ز در شکج 95، 92]استفاده شد  (APS) پروپیج تری اتوکسی سیلان

هـای  نیـز تصـویر پایـه    2و در شکج  TM-APSمراحج سنتز  شمایی از

 استز ارائه شده سرامیکی به دست آمده،

 
 زTM-APSمراحج سنتز  شمای :1شکل 

 
 ز(mm16 و   9 متوسط قطر و ارتفاع هر کدام به ترتیب:  TM-APSتثبیت شده  زورتوکاتالیونمایی از ف :2شکل 
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 هایابی نمونهمشخصه ـ4ـ2

 XRF)( (Model S4 Explorer 1ایکــ  پرتــوفلورســان   از روش

7KP103, Brucker, Karlsruhe, Germany)    برای شناسـایی ترکیـب

XRD)( -(Model D8 2ایکـ   پرتوشیمیایی کائولن انتخابی و پراش 

Advance, Brucker, Karlsruhe, Germany)  بــرای تشــخیع نــوع

های موجود در کائولن و پایه پوشش داده شده، کمـی مرفتـه   مینرال

 )DTA)-TG 3حــرارت تفاضــلی -تــوزین حرارتــی هــایآزمــونشــدز 

(Model SII, Perkin Elmer, California, USA)  ــی ــرای بررس ب

تغییــرات وزنــی و حرارتــی در فرآینــد تهیــه پایــه متاکــائولن انجــام  

اندز به منظور بررسی ریزساختار پایه متاکـائولن قبـج و پـ  از    مرفته

 4میکروسکوپ الکتـرون روبشـی نشـر میـدانی     آزموندهی، از پوشش

(FESEM) (Model TESCAN, MIRA III, Czech Republic) 
 استفاده شده استز 

 

 سازي و معدنی زوريتوکاتالیوارزیابی عملکرد ف ـ5ـ2
بـه منظـور    TM-APSو  TMنمونـه سـنتزی    زوریتوکاتالیوعملکرد ف

مورد بررسی قرار مرفته استز بدین  MBرنگزای ماده تخریب آلاینده 

تیتـانیم  اکسـید  ترتیب دو پایه متاکـائولن پوشـش داده شـده بـا دی    

 بـا غلظـت    MBمحلـول   ml  25پودر( به بشر حاوی mg 12 معادل 
1-lmg 9 زدن مغناطیسـی قـرار داده شـده اسـتز     ( اضافه و تحت هـم

 26دف  بـه مـدت    -مخلوط حاصج به منظور رسیدن به تعادل جذ 

دقیقه، تحت تابش نور  26دقیقه در تاریکی و سپ  در فواصج زمانی 

زدایی در تیر مـاه بـه   های رنگستز آزمایشخورشید قرار داده شده ا

منظور بهره بردن از حداکثر تابش دریـافتی از خورشـید و در دمـای    

هـای زمـانی   در بـازه  MBهـای جـذ    استز پیـی محیط انجام شده 

 UV–vis)مرئـی  -سـنج فـرابنفش  مذکور، با استفاده از دستگاه طیف

spectrophotometer, T80, PG, Ltd., UK)   ثبت شده استز از پیی

برای محاسبه بـازده تخریـب اسـتفاده شـده      nm  115در MBجذ  

دست آمده بـا اطلاعـات حاصـج از     [ و سپ  نتایج به94( ]1 رابطه 

 سنتز شده، مقایسه شده استز 2TiOپودر  زوریتوکاتالیوتخریب ف
 

 1)      =
A0−A

A0
×  بازده تخریب متیلن آّبی 100

 

و  MBبه ترتیـب مقـدار جـذ  اولیـه محلـول       Aو  0A، الابدر رابطه 

 باشندزمی tجذ  محلول در زمان 

با  MBسازی محلول رنگی همینین به منظور بررسی میزان معدنی

-TMبالاتر  نمونـه   زوریتوکاتالیواستفاده از نمونه تثبیت شده با بازده ف

APS    ــی ــربن آل ــزان ک ــنجش می ــتگاه س  ,Model TOC-L(، از دس

Shimadzu, Japan   غلظـت کـربن آلـی     ( استفاده شـده اسـتزTC در )

 اکسـایش به وسـیله احتـراق    (mgl 9-1محلول متیلن آبی  غلظت اولیه: 

به دسـت   C 126 پلاتین( در دمای زور با استفاده از کاتالی کاتالیزوری

تولید شده، توسط کربن اکسید آمده استز در اثر احتراق، مقدار ماز دی

میـری  تعیین شده استز سپ  بـه منظـور انـدازه   ( NDIRآنالیزور ماز  

اسـیدی شـده و مقـدار     HClبا محلول  IC ،)MBغلظت کربن غیرآلی  

 NDIRبه وجود آمده از این محلول توسط آنالیزور کربن اکسید ماز دی

( محلـول رنگـی بـا    TOCسـازی   مشخع شده استز شـاخع معـدنی  

 [:96] محاسبه شده است 2استفاده از رابطه 
 

TOC = TC – IC   2 )  

 

 نتایجبحث و  ـ3
 و رفتار حرارتی کائولن انتخابی معدنی ـ ترکیب شیمیایی ـ1ـ3

با توجه به نتایج حاصج از انجام آنالیز شیمیایی کائولن انتخابی که در 

شود که کائولن مـورد اسـتفاده   ارائه شده است، مشاهده می 1جدول 

آلومینـا نیـز بـه مقـدار قابـج      دارای مقدار بالایی سیلی  بوده و فـاز  

 % 91شودز وجود سیلی  بـه مقـدار بـیش از    توجهی در آن دیده می

بیانگر این واقعیت است که فاز دیگری بـه غیـر از کائولینیـت در رس    

انتخــابی وجــود داردز مقــدار آلــومینیم نیــز از مقــدار ت ــوری آن در  

ه وجود فاز دهندوزنی( کمتر بوده و این امر نشان % 94.5کائولینیت  

باشدز در بین سایر عناصر موجود دیگری است که غنی از سیلی  می

توانـد ناشـی از   در رس پتاسیم بیش از سـایر عناصـر اسـت کـه مـی     

ای و یا میکا باشدز باید توجه شود سایر اکسـیدهای  های سه لایهرس

موجود کمتر از یی درصد بـوده و بـه صـورت ناخالصـی در سیسـتم      

ر آهن و تیتـانیم بـر رنـگ رس مـوثر اسـتز بـرای       وجود دارندز حضو

لازم است تفسیر دقیقـی بـر روی پـراش     معدنیتحلیج دقیق فازهای 

XRD  انجام شودز 

                                                                 
1- X-ray fluorescence 

2- X-ray diffraction  

3- Thermogravimetric-differential thermal analysis 

4- Field emission scanning electron microscopy 

 

 زآنالیز شیمیایی کائولن انتخابی: 1جدول 

 نام ماده
اکسید 

 سیلیسیم 

اکسید 

 آلومینیم 
آهن اکسید 
(II)  

اکسید 

 تیتانیم 

اکسید 

 کلسیم 

اکسید 

 منیزیم 

اکسید 

 پتاسیم 

اکسید 

 سدیم 

افت 

 وزنی

درصد موجود 

 در پایه
52.5 22.5 6.95 6.25 6.56 6.15 9.5 6.9 1.6 
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کائولن مورد استفاده در تهیه پایه را نشـان   XRDالگوی  9شکج 

 JCPDSشود که فازهای کائولینیت  کارت وضوح دیده میدهدز به می

ــماره:   ــه ش ــارت  19-119ب ــت  ک ــماره:  JCPDS( و پیروفیلی ــه ش  ب

باشند، در ماده اولیـه وجـود   های رس می( که از جمله کانی269-12

( نیـز رس  66-659-1122بـه شـماره:    JCPDSداردز ایلیـت  کـارت   

شودز وجود ت دیده میدیگری است که در کنار پیروفیلیت و کائولینی

تواند ناشی از وجود ایلیت در ترکیـب  پتاسیم در ترکیب شیمیایی می

 JCPDSرس انتخابی باشدز باید توجه شود که کوارتز  کـارت   معدنی

های دو ( به عنوان یی فاز غیر رس در کنار رس91-1695به شماره: 

ی بـوده و  ای وجود داردز کوارتز یی ماده غیرپلاستیای و سه لایهلایه

توانـد موجـب ایجـاد خاصـیت     رس نمـی  ترکیبـات معـدنی  بر خلاف 

دهی شودز امـا حضـور ایـن فـاز بـه عنـوان       پلاستیسیته هنگام شکج

تواند موجب تقویت ساختار مکانیکی پایه بعد از تکلـی   پرکننده می

 شودز

هـای  کائولن استفاده شده در تولیـد پایـه    DTA-TGهایمنحنی

نشـان داده شـده اسـتز مطـابق شـکج پیـی        9متاکائولن در شـکج  

مربـوط بـه    C 166تـا   56مرمامیر مشاهده شده در فاصـله دمـایی   

 خروج آ  جذ  شده توسط رس بوده کـه کـاهش وزنـی بـه انـدازه     

های مذکور تا دمای ای در منحنیدهدز تغییر عمدهرا نشان می 6.5%

C 966 یر شدیدی که در نزدیـی دمـای   شودز پیی مرمامدیده نمی

C 956  قابج مشاهده است مربوط به خروج آ  بلوری بوده و کاهش

 شـودز کـاهش وزن تـا دمـای    در آن دیـده مـی   % 9.5وزنی به اندازه 

C 156 رسدز بایـد توجـه   ادامه یافته و وزن نمونه به مقدار ثابتی می

ود کـه  شدیده می C 559شود که واکنش مرمامیر دیگری در دمای 

اسـت کـه    بـه   های فازی کوارتز و تبـدیج فـاز   مربوط به استحاله

توانـد  ز این تغییر نامهانی در دما میباشدیمهمراه با تغییرات حجمی 

موجب شکست نمونه شـکج داده شـده شـود و لازم اسـت تغییـرات      

به آرامی صـورت میـردز در هـر حـال      C 166تا  566دمایی در بین 

درجه رخ  C 156تا  966اکائولن در محدوده تبدیج کائولینیت به مت

تشـکیج  مـراد  سـانتی درجـه   156دهد و فاز متاکائولن تـا دمـای   می

شود اما به منظور ایجاد استحکام کافی لازم است دمای تکلی  تا می

C 266 افزایش یابدز 

 

 
 زکائولن مورد استفاده XRDالگوی : 3شکل 

 

 
 زکائولن انتخابی  DTA-TGمنحنی :4شکل 
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 ریزساختار پایه متاکائولن شکل داده شده ـ2ـ3
پایه متاکائولن شـکج داده شـده بـه کمـی      FESEMتصویر  5شکج 

بـه مـدت یـی سـاعت      C 266فرآیند اکسـتروژن را کـه در دمـای    

شود که پایـه تهیـه   دهدز به وضوح دیده میکلسینه شده را نشان می

شده با روش مذکور بسیار متخلخج بوده و خلج ماکرو در بـین ذرات  

 وجود داردز خلج موجود در پایه از نوع خلج باز بـوده بـه نحـوی کـه    

کنـد کـه   پایه متخلخج شـرایطی را فـراهم مـی    به هم متصج هستندز

خلـج بـا انـدازه    تهیه شده را بر روی آن تثبیت نمودز  کاتالیزوربتواند 

بـر روی   زورتوکاتالیوتا چندین میکرومتر نقشی در تثبیت ف 566بین 

دهـدز  پایه ندارد و فقط مقاومت مکانیکی پایه را تحت تاثیر قـرار مـی  

ا  از نوع خلج مزو( کـه انـدازه آنه ـ   زورتوکاتالیوخلج موثر در تثبیت ف

نانومتر است، امکان اتصال فاز آناتاز به پایه  16برای متاکائولن حداکثر

 نمایدز فراهم می APSکائولن را از طریق پج 

 

 داده شدهپایه پوشش  XRDـ الگوي 3ـ3

کلسـینه شـده    TM-APS زورتوکاتالیومطالعه بر روی ساختار بلوری ف

نشـان داده شـده در    XRDبـا اسـتفاده از الگـوی     C° 956در دمای 

، انجام شده استز با تطبیق الگوی ایجاد شده در این شـکج و  1شکج 

2SiO های مربوط بهکائولن مورد استفاده، پیی XRDالگوی حاصج از 

هـای فـاز آناتـاز    اندز با توجه به شکج زیر پییشناسایی شده 2TiOو  

 برابـر بـا   θ2( ایجـاد شـده در   21-1252بـه شـماره    JCPDS کارت 

 ،(1 6 1  مربوط به صـفحات بلـوری بـه ترتیـب     55°و  °92 ،°9/25

باید توجه شود که تبدیج کائولینیت خالع استز  (2 1 1  و (6 6 9 

های کائولینیت شده و انحـراف خـط   به متاکائولن موجب حذف پیی

را به دنبال داردز به عبـارت بهتـر متاکـائولن دارای پیـی      XRDپایه 

XRD های ایران آلوده به فاز کـوارتز بـوده   کائولن کهنیستز از آنجایی

های کوارتز در متاکـائولن تولیـدی از   رود بر شدت پییلذا انتظار می

هـای آناتـاز در مقایسـه بـا     که شدت پییایران افزوده شودز از آنجایی

کوارتز بسیار کم است لذا تشخیع فاز آناتاز تشکیج شده بر روی پایه 

هـای کـواتز   دقت و در صورت حـذف پیـی   متاکائولن به دشواری و با

ممکن خواهد بود که از این روش برای اثبات تشـکیج آناتـاز بـر روی    

 پایه متاکائولن استفاده شده استز

 

 
 زبه مدت یی ساعت C◦ 266پایه سرامیکی تهیه شده به کمی اکستروژن و کلسینه شده در  FESEMالگوی  :5شکل 

 
 زTM-APSتثبیت شده  زورتوکاتالیوف XRDالگوی : 6شکل 



 282 آناتاز تثبيت شده بر پايه متاكائولن زورحذف عامل رنگزا از پساب به كمک فوتوكاتالي

Journal of Color Science and Technology(2019) (7931علوم و فناوري رنگ )علمي ـ پژوهشي نشريه  

 

 داده شدهپایه پوشش  FESEMالگوي  ـ4ـ3

، اندازه ذرات و چگونگی توزی  آنهـا  TM-APSبررسی ساختار نمونه 

انجام شده و تصـاویر   FESEMبر روی نگهدارنده با استفاده از آنالیز 

اسـتز بـا دقـت در ایـن شـکج       ارائه شـده  5آمده در شکج  دست به

سـاختار کـروی دارنـد و بـه      زورتوکاتـالی وشود که ذرات فمشاهده می

هایی اند و آن را به پایهخوبی بر روی نگهدارنده متاکائولن متصج شده

ایـن ذرات  اندز قطر متوسـط  بالا تبدیج کرده زوریتوکاتالیوبا قابلیت ف

اســت و نحــوه قرارمیــری ایــن نــانوذرات بــر روی  nm 26در حــدود 

و  فعال شـده  هایمکانای است که موجب افزایش مونهنگهدارنده به 

دهـی جلـومیری کـرده    از انسداد حفرات متاکائولن به هنگام پوشـش 

نشانی در محیط آبی و نفوذ مواد محلول همراه با با توجه به لایهاستز 

 2TiOبه  APSهای سنگین ناشی از اتصال سطژ پایه، مولکولآ  به 

میکرو نفوذ کرده و ایجـاد پوشـش    5در سطژ پایه و حداکثر تا عمق 

هـای متاکـائولن،    کنندز با توجه به وجود خلج مزو در پایهسطحی می

جود خلج در این خلج انجام مرفته و وتیتانیم اکسید مذاری دیهسته

شودز اندازه ذرات بسـیار ریـز   می متیتانی اکسیددیمان  از رشد ذرات 

 ، افزایش سطژ را به دنبال داردز زورتوکاتالیوف

 م تیتـانی اکسـید  دیاتصـال نـانوذرات    سازوکاره در راستای توجی

 APSو  TTIP ،MMAهـای متاکـائولنی، سـاختار شـیمیایی     به پایـه 

ارائه شده استز اتصال  2در شکج  2TiO استفاده شده در تثبیت فیلم

به هنگـام  توان اینگونه توجیه نمود که به پایه را می زورتوکاتالیونانو ف

دو پیونـد ایزوپروپوکسـید شکسـته     MAAبا مونـومر   TTIPترکیب 

هـای  ، مـروه آبکافتکندز در ادامه و با شده و با اسید اتصال ایجاد می

1هیدروکسید
 (OH) ها از طریق ایجـاد  روهشوند که این مشکیج میت

کننـدز پـ  از   ، تولید الکج میAPSدر ساختار پلیمر  Siپیوند با اتم 

ــره   ــکیج زنجی ــیون و تش ــام پلیمریزاس ــای انج ، ذرات 2SiO-2TiOه

با آرایش مناسب در فرم بلوری بر روی نگهدارنـده قـرار    زورتوکاتالیوف

حـذف  دهـی و تبخیـر، عوامـج اضـافی     میرندز در نهایت با حرارتمی

در تیتـانیم  اکسـید  احتمالی تشـکیج نـانوذرات دی   سازوکارشوندز می

 نشان داده شده استز  4در شکج  APS حضور متاکریلیی اسید و

                                                                 
1- Hydroxide 

 

 
 زTM-APSپایه پوشش داده شده  FESEMالگوی  :7شکل 

 

                   
   

 
 )ج(                                  )ب(                                                        )الف(                                                                                     

 زلانیس یاتوکس یتر جیپروپآمینو  -9 (ج متاکریلیی و اسید تیتانیم،  ( تترا ایزوپروپوکسید (ساختار شیمیایی الف: 8شکل 
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 زبر روی نگهدارنده 2TiOپلیمریزاسیون و تثبیت  شمای :9شکل 

 
 

 مرئی -طیف جذب فرابنفش ـ5ـ3
تحـت   ،MB زوریتوکاتـالی وهای حاصج از تخریب فمحلول UVطیف 

های مختلف با استفاده از نمونههای تابش نور خورشید، در مدت زمان

نشــان داده  11و  16هـای  ، در شــکجTM-APSو  TM سـنتز شـده  

دهند که بیشترین میزان های مذکور به خوبی نشان میاندز طیفشده

دهـد و بـا تغییـر نـوع     رخ مـی  nm 115در طول موج  UVجذ  نور 

بــه وجــود  maxای در موقعیــت تغییــر قابــج ملاحظــه زورتوکاتــالیوف

شود که با افـزایش زمـان تـابش نـور خورشـید،      آیدز مشاهده مینمی

میزان جذ  در طول موج بیشینه، کاهش یافتـه اسـتز نتـایج نشـان     

دقیقـه   16پـ  از مذشـت    MBاز آلاینده  % 15دهد که بیش از می

اسـتفاده از روش  تجزیـه شـده اسـتز     TM-APS زورتوکاتالیوتوسط ف

بـه صـورت تـوام، سـبب اتصـال       APSپلیمریزاسیون و ماده سـیلانی  

2SiO-هـای  در شبکه بلوری به صورت زنجیره 2TiOمناسب نانو ذرات 

2TiO نمونه نسبت بـه   نیکه ا یشده است به طور نگهدارنده یرو بر

نـرخ   مطلـو ،  زورییتوکاتـال وف هی ـلا جادیا با ،TMشده  تینمونه تثب

به منظور اطمینان از این مطلب که  داده استز شیرا افزا MB بیتخر

هـای متاکـائولن   به دلیج جذ  سطحی متیلن آبی بر پایه MBحذف 

اتفاق نیفتاده است، هر دو نمونه پایه متاکائولنی پوشش داده شده بـا  

بـه مـدت دو سـاعت و در     ،2TiOو بـدون حضـور    تیتـانیم  اکسیددی

نتایج حاصج  محیط تاریی در محلول رنگی کاتیونی قرار مرفته استز

سنجی محلول پ  از دو ساعت نشان داد که غلظـت متـیلن   از طیف

دهد که حذف کندز این نتایج نشان میای نمیآبی تغییر قابج ملاحظه

اتفاق افتاده است نه فرآینـد   زوریتوکاتالیومتیلن آبی در اثر فرآیند ف

 جذ  سطحیز 
کـه   MBهای احتمالی صورت مرفته در فرآینـد تخریـب   واکنش

توان با استفاده از نشان داده شده است را می 12ساختار آن در شکج 

ارائه شـده اسـت، توجیـه نمـودز بـه ایـن        زیرکه در  1-16 هایرابطه

 تیتـانیم  اکسـید صورت که در اثر تابش نور خورشید، الکتـرون در دی 

حفــره در سیســتم تولیــد  -هــای الکتــرونبرانگیختــه شــده و جفــت

های آزاد ها با آ ، رادیکالحفره-اکنش این الکترونشوندز در اثر ومی

که قدرت بسیار زیادی را در تجزیه مواد آلی دارند، ایجـاد شـده و در   

 اکسـید دیضرر ماننـد آ ،  کاتیونی را به مواد بی اده رنگزایمنهایت 

 [:91کنند ]های غیرآلی تبدیج میو یون کربن
 

 1) 2 2 2( ) ( )CB VBTiO h e TiO h TiO     
 

 2) 2H O H OH  
 

 9) 2( )VBh TiO OH OH    
 

 9) 2 2 2( )CBe TiO O O   
 

 5) 2O H HOO    
 

 1) 2 2 2 2O H HOO H O O      
 

 5) OH RH RH   
 

 2) 2( )VBh TiO RH RH   
 

 4) RH R H    
 

 16) 2
2 2 4 4MB OH CO H O NH SO Cl         
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  TMتثبیت شده  زورتوکاتالیو( در دمای محیط و با استفاده از فmgl 9-1 غلظت  MBمرئی به منظور تخریب  -طیف جذ  فرابنفش :10شکل 

 ز(2TiO پودر mg  12معادل با  زورتوکاتالیوو مقدار ف ml 25 حجم محلول: 

 
   APS-TMتثبیت شده  زورتوکاتالیو( در دمای محیط و با استفاده از فmgl 9-1 غلظت  MBمرئی به منظور تخریب  -طیف جذ  فرابنفش :11شکل 

 ز(2TiOپودر  mg  12معادل با  زورتوکاتالیوو مقدار ف ml 25 حجم محلول: 

 

 
 زکاتیونی متیلن آبی ماده رنگزایساختار مولکولی  :12شکل 
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از میــزان  زوریتوکاتــالیوبــدین ترتیــب پــ  از انجــام فرآینــد ف

ترکیبات آلی موجود در محلول کاسته شده و خـواص آن بـه سـمت    

 رودز  می معدنی شدن پیش
هـای  زورتوکاتـالی وبا زمان در حضـور ف  MBتغییرات میزان تخریب 

نشـان   19پودری شکج و تثبیت شده بر روی پایه متاکائولن در شـکج  

 زورتوکاتـالی وف شکجشود که در حضور هر سه داده شده استز دیده می

افزوده شده و حداکثر تخریـب بـا    MBبا افزایش زمان بر میزان تخریب 

بـرای   2TiOکـه از پـودر   آیـدز هنگـامی  دقیقه به دست مـی  16مذشت 

 دقیقه به 56شود، بازده تخریب در مدت زا استفاده میرنگ مادهتخریب 

 2TiOرسدز هر چند سرعت تخریب متیلن آبی در حضور پودر می % 15

تثبیت شـده اسـت امـا     زورتوکاتالیوبیشتر از سرعت تخریب در حضور ف

مشکلات جداسازی آن بعـد از   زورتوکاتالیوباید توجه شود عدم تثبیت ف

شـود، نمونـه   طور که مشاهده میاردز همانفرآیند تخریب را به همراه د

پودری به دلیج داشتن سطژ تماس بیشتر با آلاینده، عملکـرد تخریـب   

 عوامـج ترین سطژ ویژه یکی از مهم(ز % 56بالاتری داشته است  حدود 

است که در مقایسه بـا سـایر عوامـج،     زورتوکاتالیوتاثیرمذار بر عملکرد ف

نمونه دارد به طوری کـه بـا    زوریتوکاتالیوبیشترین تاثیر را بر فعالیت ف

در مقیاس نانو عملکرد محصول نسبت به مقیاس میکرو  زورسنتز کاتالی

 زورتوکاتـالی ویابدز اما با تثبیت نـانوذرات ف به طور قابج توجهی بهبود می

فعال در دسترس بـه طـور قابـج تـوجهی      هایمکانبر روی پایه، تعداد 

را بـه دنبـال داردز    زورعالیـت کاتـالی  کاهش یافته و این مساله کـاهش ف 

هـا  در حضـور پایـه  تیتـانیم  اکسید البته لازم به ذکر است که سنتز دی

مذاری محصول در خلج موجود در سطژ متاکائولن شده و موجب هسته

یابـد کـه   در نتیجه میزان رشد ذرات به طور قابج تـوجهی کـاهش مـی   

دز تـاثیر منفـی تثبیـت    شومی تیتانیم اکسیددیمنجر به بهبود عملکرد 

2TiO  تواند تا حد می زورتوکاتالیوفعال در دسترس ف هایمکانبر تعداد

زیادی از طریق تاثیر مثبـت متاکـائولن در کـاهش رشـد ذرات جبـران      

تثبیـت   زورپودری با کاتـالی  زورتوکاتالیوشودز هر چند مقایسه عملکرد ف

روی پایه اسـت  نشانده شده  زورتوکاتالیوتر فشده مویای عملکرد ضعیف

تواند تاثیر منفی کاهش تعـداد  دهد کاهش رشد ذرات نمیکه نشان می

فعال را به طور کامج رف  نمایدز البته شایان ذکر است که بـا   هایمکان

از پسـا  تصـفیه شـده     زورتوکاتـالی وتوجه به رف  مشـکج جداسـازی ف  

   نظر نمودزتوان از این میزان کاهش فعالیت صرفمی

در مقایسـه بـا نمونـه     TMه از نمونه تثبیت شـده  هرچند استفاد

همـراه   ماده رنگزابا کمترین میزان تخریب  تیتانیم اکسیدپودری دی

بوده است، با این وجود نتایج بیانگر آن است که نمونه تثبیت شده بـا  

توانسته است به میزان قابج توجهی میـزان تخریـب    APSاستفاده از 

تواند به دلیج حضور (ز این امر می% 15آلاینده را افزایش دهد  حدود 

بر روی سطژ نگهدارنده  2TiOبیشتر و آرایش بلوری مناسب نانوذرات 

 باشدز  APSدر اثر استفاده از 

مـورد   مـاده رنگـزا   زوریتوکاتـالی وهای فوق تخریب فدر آزمایش

بررسی قرار مرفته شده است، اما باید در نظر داشت که انجام فرآینـد  

باشـد و امکـان   لزوما بـه معنـای معـدنی شـدن نمـی      زوریتوکاتالیوف

هـای آلـی دیگـر در اثـر     های متیلن آبی بـه زنجیـره  شکستن مولکول

وجود داردز لذا به منظور بررسی میزان کـربن   زوریتوکاتالیوفعالیت ف

قبـج و بعـد از    TOCآلی موجود در سیستم آزمایش تعیین شـاخع  

فت که مقدار آن برای نمونـه شـاهد   انجام عملیات تخریب انجام پذیر

و بـرای نمونـه    mgl 25.4-1آبـی( برابـر   متـیلن  mgl 9-1 نمونه دارای 

دقیقه تحـت تـابش نـور خورشـید در      16تخریب شده در طول مدت 

به دسـت آمـدز بـه عبـارت بهتـر       mgl 95.9-1برابر  APS-TMحضور 

 % 52.4حــدود  زوریتوکاتــالیوبعــد از انجــام فعالیــت ف TOCمیــزان 

 سازی بالای سیستم استزکاهش یافته است که نشان از معدنی
 

 
  MBرنگزای ماده سنتز شده به منظور تخریب آلاینده  2TiOبا پودر  APS -TMو  TMهای تثبیت شده نمونه زوریتوکاتالیومقایسه عملکرد ف :13شکل 

 ز( تحت تابش نور خورشید و در دمای محیطmgl 9-1 غلظت اولیه: 
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 ز APS -TMو  2TiO ،TMهای پودر زورتوکاتالیودر حضور ف MBهای سینتیکی تخریب داده :2جدول 

 گرم بر لیتر()میلی MBلظت آلاینده غ زورفوتوکاتالی
 سینتیک شبه درجه اول و شبه درجه دوم

1k 2R 2k 2R 

TM- APS 9.66 6.6156 6.444 6.6624 6.415 

TM 9.66 6.6115 6.425 6.6651 6.444 

 2TiO 9.66 6.6211 6.456 6.6126 6.444پودر 

 

 رنگزا مادهسینتیک تخریب  ـ6ـ3
رنگـزا بـا مذشـت     مادهدهنده تغییرات غلظت سینتیی تخریب نشان

فرآیند تخریب  سازوکارمهمی در جهت تعیین نوع  عامجزمان است و 

باشدز به منظور بررسی فرآیند تخریـب در حضـور   در یی سیستم می

های سینتیی خطـی  های پودری و تثبیت شده، از مدلزورتوکاتالیوف

درجه اول و دوم که بیشترین کاربرد را دارند، اسـتفاده شـده کـه بـه     

 اندزنشان داده شده 9و  9 هایرابطهصورت 
 

 9) ln (
C

C0
) = −k1t 

 

 9) 1

C
−

1

C0
= k2t 

 

سرعت سـینتیی درجـه اول    به ترتیب ثابت 2kو  1kدر روابط فوق، 

(1-min)  و درجه دوم(1-min1-lmg) [ز بـا اسـتفاده از   92-99باشند ]می

تـوان  و تعیـین شـیب و عـرز از مبـدو خطـوط مـی       9و  2 هایرابطه

ی تثبیـت  زورهـا توکاتالیوسینتیی و ثابت سرعت تخریب را در حضور ف

 مـاده مورد بررسی قرار داد و بـا نتـایج تخریـب     TM- APSو  TMشده 

نتایج حاصج  2های جدول مقایسه کردز داده 2TiOرنگزا در حضور پودر 

هـای مـذکور   زورتوکاتالیودر حضـور ف  MBاز محاسبات را برای تخریب 

در  MBتجزیـه   سازوکارهای این جدول، دهدز با ملاحظه دادهنشان می

از مدل درجـه اول پیـروی    TM- APSتثبیت شده  زورتوکاتالیوحضور ف

آمینـو پروپیـج تـری     -9 مـر یپلشود کـه اسـتفاده از   کندز دیده میمی

شـودز تثبیـت   اتوکسی سیلان موجب افزایش ثابت سرعت تخریـب مـی  

بر روی پایه متاکائولن توسط این پلیمـر موجـب    2TiOمناسب نانوذرات 

 شده استز زورتوکاتالیوملکرد فبهبود ع

 

 گیرينتیجه ـ4
در تحقیق حاضر به منظور رف  مشکج جداسـازی و اسـتفاده مجـدد از    

با اسـتفاده از   تیتانیم اکسیددر فرآیندهای تصفیه آ ، دی زورتوکاتالیوف

ژل با موفقیت بر روی پایه سرامیکی شکج داده شده توسط -فرآیند سج

روش اکستروژن، پوشش داده شده و پ  از انجام این عملیات، فعالیـت  

رشـید،  ها در تخریب متیلن آبی، تحت تابش نور خوپایه زوریتوکاتالیوف

یلن آبی حاصج از تخریب مت هایادهدنتایج با مورد ارزیابی قرار مرفت و 

پودری مقایسه شـدز دسـتاوردهای حاصـج از     تیتانیم توسط دی اکسید

آمینـو   -9 مـر یپلاسـتفاده   شـودز این تحقیق به صورت زیر خلاصه مـی 

 تیتـانیم  اکسیدپروپیج تری اتوکسی سیلان نقش بسزایی در تثبیت دی

کند و بـا اسـتفاده از پایـه پوشـش داده     بر روی پایه متاکائولنی ایفا می

از متیلن آبی تحـت تـابش نـور     %15امکان حذف  APSشده در حضور 

هرچنــد اســتفاده از شــودز دقیقــه فــراهم مــی 16خورشــید و پــ  از 

فعـال بیشـتری را بـه     هایمکانبه شکج پودر، تعداد تیتانیم اکسید دی

مذارد اما می زورالیتوکاتوحفره در اختیار ف -منظور تولید جفت الکترون

های متاکائولنی مـان  از  درون خلج پایهتیتانیم اکسید مذاری دیهسته

شده و بدین ترتیب کاهش میزان فعالیـت   تیتانیم اکسیدرشد ذارت دی

تثبیت شده به دلیـج کـاهش میـزان    تیتانیم اکسید دی زوریتوکاتالیوف

 شودزسطژ تا حد زیادی جبران می
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