
چکیده
مقدمه: امروزه به دلیل فعالیت های مختلف صنعتی، فلزات سنگین به همراه آلاینده های شیمیایی و بیولوژیکی وارد منابع آبی 
شده و منجر به آلودگي وسیع این منابع مي شوند. لذا در این مطالعه احیاء همزمان كروم شش ظرفیتی و نیترات با استفاده از 

منیزیم صفر گرانوله مورد پژوهش قرار گرفت.
روش کار: پژوهش حاضر یك مطالعه تجربي آزمایشگاهي است كه به روش منقطع در ارلن های 250 میلي لیتري و در دستگاه شیکر 
انکوباتور انجام گردیده و اثر متغیرهای pH، مقدار منیزیم صفر، غلظت اولیه كروم و نیترات، زمان تماس، دما و پتانسیل اكسیداسیون و 
احیاء مورد بررسي قرار گرفت. جهت اندازه گیري كروم از روش رنگ سنجي و برای اندازه گیری نیترات از روش احیاء كادمیوم به روش 

قرائت مستقیم استفاده گردید. 
یافته ها: راندمان حذف كروم شش ظرفیتی و نیترات با افزایش مقدار منیزیم، غلظت اولیه آلاینده ها، زمان تماس و دما افزایش و 
با افزایش pH محلول كاهش یافت و بیشترین كارایي حذف در زمان 60 دقیقه، pH=3، غلظت منیزیم g/L 0/7 و با غلظت اولیه 
كروم و نیترات به میزان mg/L 100 بدست آمد. نتایج نشان می دهد كه دو آلاینده بر هم مداخله داشته كه این امر باعث كاهش 
راندمان می شود بطوریکه احیاء كروم شش ظرفیتی و نیترات در شرایط بهینه به ترتیب از 93/8% و 72% در روش احیاء مجزا به 

81% و 46% در احیاء همزمان كاهش یافت.
نتیجه گیری: با توجه به اینکه در فاضلاب های صنعتی آلاینده های متعددی وجود دارد نتایج حاصل از این مطالعه نشان داد كه 

فلز منیزیم صفر می تواند جهت حذف همزمان چند آلاینده بکار رود.   
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فرآیندهای طبیعی از سوي دیگر در تشدید مشکلات تامین 
آب آشامیدني سالم تاثیر به سزایی داشته است ]1[. از میان 
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انواع مختلف آلاینده های موجود در محیط، آلودگی منابع 
آبی به انواع مختلف فلزات سمی )از جمله كروم، آرسنیك، 
جیوه، كادمیوم، نیکل، سرب و ...( بیش از پیش مورد توجه 
اثبات  دلیل  به  اخیر  رو در سالیان  این  از  است.  قرار گرفته 
سوء  اثرات  و  فلزات  این  محیطي  زیست  و  بهداشتي  اثرات 
متعدد فیزیولوژیکي بر سلامت انسان و سایر موجودات زنده 
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موثری نیترات را حذف می كنند ولی در عوض بسیار گران و 
پرهزینه هستند ]14[.

اخیراً فرآیندهاي احیاء شیمیایي به منظور حذف بسیاري از 
آلاینده هاي آلي و معدني با استفاده از فلزاتي نظیر آلومینیم 
قرار گرفته است. در حین  توجه  )Feo( مورد  )Alo( و آهن 
كاربرد این روش، طبق معادلات 1 وAlo ،2 به یون +Al3 و 
Feo به آهن فرو )+Fe2( اكسید شده و از این طریق باعث 

با ظرفیت  نظر می شوند ]15[. منیزیم  احیاء آلاینده مورد 
فلز غیر سمي و دوستدار محیط زیست است كه  صفر یك 
با آهن صفر   مقایسه  بالا )2/363( در  احیاء  پتانسیل  داراي 
)0/44( و آلومینیم صفر )1/676( مي باشد ]16[. همچنین 
ثابت حلالیت هیدروكسید منیزیم صفر خیلي بالاتر از آهن 
است ]17[ لذا به نظر می رسد كه مي تواند در احیاء كروم 
گاز  به  نیترات  احیاء  و  به كروم سه ظرفیتي  شش ظرفیتي 
جلوگیری  جهت  پژوهش  این  در  باشد.  موثري  گزینه  ازت 
گرانول  صورت  به  واكنشگر  محلول،  در  باقیمانده  ایجاد  از 
اندازه  با  و  شده  احیاء  راحتی  به  نتیجه  در  گردید  استفاده 
بهینه مشخص  گیری مقدار منیزیم در نمونه ها در شرایط 

گردید كه باقیمانده ای بجا نگذاشته است.
 Al3+ + 3e-  →  Alo                    Eo= -1.676 V     )1(
Fe2+ + 2e-  →  Feo                   Eo= -0.44 V       )2(
Mg2+ + 2e-  →  Mgo                Eo= -2.363 V    )3(

جمله  از  منیزیم،  فرد  به  منحصر  خصوصیات  به  عنایت  با 
راندمان بالا در حذف آلاینده ها، هزینه هاي پایین سرمایه 
گذاري و عملیاتي و سادگي فرآیند، در این مطالعه عملکرد 
منیزیم صفر در حذف همزمان كروم شش ظرفیتي و نیترات 
مختلف  عوامل  تاثیر  همچنین  و  گرفته  قرار  بررسي  مورد 
تماس،  زمان  منیزیم،  اولیه  مقدار   ،pH تغییرات  همچون 
پتانسیل  تغییرات  و  دما  اثر  نیترات،  و  كروم  اولیه  غلظت 
اكسیداسیون و احیاء نمونه ها به صورت منقطع مورد بررسی 

قرار گرفت.

روش كار
گروه  آزمایشگاه  در  حاضر  تجربي_آزمایشگاهي  مطالعه 
علوم  دانشگاه  بهداشت  دانشکده  محیط،  بهداشت  مهندسي 
با درجه  انجام گردید. منیزیم فلزی گرانوله  پزشکي همدان 
یکنواختی2،  ضریب  متر،  میلی   2 اندازه  )در   %99 خلوص 
 )0/180 m2/g( 31/24 و سطح ویژه g/mol جرم مولکولی
گونه  هر  بدون  و  گردید  خریداری  آلمان  مرک  شركت  از 

حذف این آلاینده ها مورد توجه جدي متخصصین بوده است 
]2، 3[. از مهم ترین فلزاتی كه در راس فهرست آلاینده هاي 
زیست  محیط  حفاظت  آژانس  از طرف  اولویت  دارای  سمي 
دامنه   .]5  ،4[ است  ظرفیتي  شش  كروم  دارد  قرار  آمریکا 
وسیع كاربرد این فلز به صورت سه ظرفیتي یا شش ظرفیتي  
در صنایعی نظیر آبکاري الکتریکي، شیشه سازی، قارچ كش 
ذوب  و  شیمیایی  كودهاي  رنگ،  سازي،  چرم  صنایع  ها، 
فلزات سبب شده است سالانه مقادیر زیادي از آن به همراه 
فاضلاب یا سایر زائدات به محیط زیست تخلیه شده و وارد 
ارگانیسم های مختلف گردد ]6، 7[. بر اساس استانداردهای 
قابل قبول غلظت  آژانس حفاظت محیط زیست آمریکا حد 
كروم شش ظرفیتی در فاضلاب های دفع شونده به آب های 

سطحی به مقدار mg/L 0/1 می باشد ]7[.
یکی دیگر از آلاینده ها كه طیف گسترده ای از آن در آب 
هاي سطحي و زیر زمیني وجود دارد نیترات می باشد كه به 
انجام  نیتروژنه طي  انواع كودهاي  از  رویه  استفاده بي  دلیل 
زائدات صنعتي  فعالیت هاي كشاورزي و دفع فاضلاب ها و 
و بهداشتي وارد آبها مي شود ]8، 9[. سمیت نیترات موجود 
در آب براي انسان بیشتر به دلیل تبدیل آن به نیتریت است 
كه باعث تبدیل هموگلوبین به مت هموگلوبین شده و باعث 
 )Methemoglobinema( هموگلوبینما  مت  بیماري  ایجاد 
می گردد كه این تركیب قادر نیست اكسیژن را به بافت ها 
سیانوزه  و  اكسیژن  كمبود  موجب  نتیجه  در  كه  كند  حمل 
شده و در غلظت هاي بالاتر باعث خفگي مي گردد. همچنین 
مشخص شده است كه نیترات با جذب ید رقابت مي كند و در 
آب هاي سطحي باعث پدیده شکوفایي جلبك مي شود ]9[.

 انتخاب یك روش مناسب براي حذف كروم یا سایر فلزات 
هاي  چالش  با  اغلب  فاضلاب  یا  آب  از  نیترات  و  سنگین 
متعددي روبرو است زیرا اغلب روش هاي موجود با توجه به 
نسبت هزینه به اثر بخشي مناسب نبوده و داراي مشکلاتي 
هستند ]10[. روش هاي مختلف حذف كروم شش ظرفیتي 
یون،  تبادل  در حلال،  استخراج  )شامل  آبي  هاي  محیط  از 
فرآیندهاي  و  جذب  شیمیایي،  ترسیب  الکتریکي،  استخراج 
غشایي( به دلیل حجم زیاد مواد مورد نیاز و عدم حذف كامل 
فلزات سنگین، هزینه بالا و مشکل دفع پساب حاوی فلز با 
باشند ]11-13[. مهمترین روش  روبر می  محدودیت هایی 
های حذف نیترات شامل دنیتریفیکاسیون بیولوژیکي، تبادل 
كربن  الکترودیالیز،  الترافیلتراسیون،  معکوس،  اسمز  یون، 
فعال و كاهش شیمیایي می باشند. این روش ها اگرچه بطور 
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با آب مقطر مورد شستشو  از استفاده  پیش تصفیه ای قبل 
قرار گرفت. غلظت هاي مورد استفاده كروم شش ظرفیتی و 
نیترات به ترتیب از محلول 1000mg/L دي كرومات پتاسیم 
)K2Cr2O7( و 1000mg/L نیترات پتاسیم خریداري شده 
استفاده  آزمایش  تهیه و در مراحل مختلف  از شركت مرک 
و  نرمال  یك  كلریدریك  اسید  از   pH تنظیم  برای  شد. 
هیدروكسید سدیم یك مولار خریداری شده از شركت مرک 

آلمان با خلوص آزمایشگاهی استفاده شد.
مکانیسم فرآیند احیاء همزمان نیترات و كروم  توسط منیزیم 
در  كه  داد  توضیح  صورت  بدین  توان  می  را  ظرفیتی  صفر 
سطح  و  شده  حل  شده  ایجاد  اكسید  لایه  اسیدی  شرایط 
منیزیم صفر ظرفیتی در معرض واكنش قرار می گیرد. سطح 
دو  منیزیم  به  الکترون  دو  سازی  آزاد  با  صفر  منیزیم  فعال 
به  نیترات  یون  احیاء  به  كه  شده  اكسید   )Mg2+( ظرفیتی 
با روابط زیر منجر می شود.  یا گاز نیتروژن مطابق  آمونیوم 
دو  دریافت  با  تواند  می   H+ یون  اسیدی  شرایط  در  بعلاوه 
از  و  احیا شده  هیدروژن  گاز  به   Mgº از  آزاد شده  الکترون 
این طریق نیترات را به گاز نیتروژن و آمونیاک و كروم شش 

ظرفیتی را به كروم سه ظرفیتی احیاء نماید ]18[.         
Mgº→ Mg2+ +2e-                                                     )4(
NO3

−+2H++Mgº→NO2
−+H2O+Mg2+                     )5(

2NO3
−+12H++5Mgº→N2+6H2O+5Mg2+               )6(

                                        NO3
−+10H++4Mgº→NH4

++3H2O+4Mg2+            )7(
2H++2e−→H2                                                           )8(
2NO3

−+5H2→ N2+4H2O+2OH −                           )9(
NO3

−+4H2→NH3+2H2O+OH −                           )10(
كروم شش ظرفیتی نیز در محیط اسیدی و در حضور منیزیم 
صفر ظرفیتی طی سه واكنش انتقال تك الکترونی به كروم 

سه ظرفیتی تبدیل می شود. 
 Cr(VI)e− → Cr(V)e− → Cr(IV)e− → Cr(III)       )12(
2H2O + 4H+ → O2 + 4H +                                         )13(

به منظور بررسي متغیرها تمامي آزمایشات در یك سیستم 
منقطع در ارلن های به حجم 250 میلی لیتری پوشیده شده 
با فویل آلومینیومی و در شرایط هوازی كه حاوی 100 میلی 
انجام گرفت  بود  نیترات و كروم شش ظرفیتی  لیتر محلول 
و در ادامه منیزیم صفر ظرفیتی به محلول اضافه گردید و در 
شیکر انکوباتور قرار داده و اختلاط 120 دور در دقیقه اعمال شد. 
درجه حرارت نمونه توسط خود شیکر انکوباتور تنظیم گردید. 
برای آنالیز شیمیایی بعد از شیك دادن، نمونه ها را به حالت 

سکون در آورده و بعد از اینکه فلز منیزیم گرانوله ته نشین شد 
از قسمت بالای محلول با پی پت نمونه برداری گردید. در ادامه 

مراحل مختلف انجام آزمایشات به شرح ذیل مي باشد.
 pH محیط: به منظور تعیین تاثیر تغییرات pH بررسی تاثیر
بر كارایی حذف كروم و نیترات در غلظت ثابت 100 میلی 
با استفاده از اسید كلریدریك 1 نرمال و سود  گرم بر لیتر، 
1 مولار pH را در مقادیر 3، 5، 7، 9 و 11 تنظیم نموده و 
به هر یك از ظروف مقدار 0/7 گرم در لیتر گرانول منیزیم 
با ظرفیت صفر اضافه شد. بشرها را پس از پوشاندن با فویل 
آلومینیومی در شیکر انکوباتور به مدت60 دقیقه شیك داده 
كروم شش  غلظت  قرائت  و  برداری  نمونه  عملیات  و سپس 

ظرفیتی و نیترات باقیمانده انجام شد.
 pH بررسی تاثیر دوز منیزیم با ظرفیت صفر: پس از تعیین
بهینه، در غلظت اولیه كروم و نیترات به میزان 100 میلی 
گرم بر لیتر، مقادیر مختلف منیزیم با ظرفیت صفر )0/15، 
0/35، 0/5، 0/7، 1 و 2g/L( به ظروف واكنش اضافه نموده 
برداری  نمونه  و  انکوباتور  در  واكنش  انجام  مراحل  و مجددا 

همانند روش قبل انجام گردید. 
بررسی تاثیر غلظت اولیه كروم و نیترات: غلظت های متفاوت 
كروم و نیترات )150mg/L ،100 ،75 ،50 ،25( در مقادیر 
بهینه pH محیط و مقدار منیزیم صفر ظرفیتی جهت تعیین 

تاثیر غلظت اولیه كروم و نیترات مورد بررسی قرار گرفت. 
بررسی تاثیر زمان تماس: در این مرحله از انجام آزمایشات 
كروم  احیاء  كارایی  بر  تماس  زمان  تاثیر  بررسی  منظور  به 
منیزیم  مقدار  و  محیط   pH سازی بهینه  از  پس  نیترات  و 
صفر و غلظت آلاینده ها، نمونه ها در فواصل زمانی مختلف 
)50،40،30،20،10،5 و60 دقیقه( شیك داده شده و غلظت 

كروم و نیترات باقیمانده اندازه گیری گردید. 
مقادیر  در  ها  نمونه  آزمایشات،  ادامه  در  دما:  تاثیر  بررسی 
بهینه غلظت اولیه، pH و منیزیم صفر با تنظیم دمای شیکر 
انکوباتور در دامنه )oC،35 ،25 ،15 45( و تاثیر آن بر سرعت 
و  گرفت  قرار  بررسی  مورد  دقیقه   60 از  بعد  واكنش  انجام 

غلظت باقیمانده كروم شش و نیترات تعیین گردید ]18[.
منظور  به  احیاء:  و  اكسیداسیون  پتانسیل  تغییرات  بررسي 
همه  در  احیاء  اكسیداسیون،  پتانسیل  تغییرات  بررسي 
پتانسیل  شد.  استفاده  سنج   ORP دستگاه  از  آزمایشات 
و  لحظه  هر  در  متغیر  یك  روش  به  احیاء  و  اكسیداسیون 
پارامترها  ثابت سایر  تغییر متغیر مورد مطالعه در مقادیر  با 
گردید  تکرار  بار  دو  آزمایشات  همه   .]19[ شدند  ] بهینه 
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نمودار 2. تاثیر مقدار فلز منیزیم بر كارایی حذف همزمان كروم)VI( و نیترات )pH=3 ، دمای 
oC 25 ، در زمان تماس 60 دقیقه و غلظت اولیه كروم و نیترات 100 میلي گرم در لیتر(
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واكنش  اینکه  به  توجه  با  شد.  گزارش  میانگین  مقدار  و 
فرایند  طی  در   pH افزایش  باعث  صفر  منیزیم  با  نیترات 
 pH ها   متغیر  كلیه  سازی  بهینه  طول  در  لذا  گردد  می 
راندمان  شد.  داشته  نگه  ثابت  مربوطه  بافرهای  با  ها  نمونه 
زیر محاسبه گردید.                                                                                       فرمول  به وسیله  نیترات  و  حذف كروم 

                                                                                     R(%) 100×
−

=
i

ti

C
CC                                           )4(

در این فرمول Ci و Ct غلظت های اولیه و نهایی كروم شش 
ظرفیتی و نیترات در محلول می باشد.

می  متد  استاندارد  اساس  بر  گرفته  صورت  آنالیزهای  كلیه 
باشد. براي تعیین و اندازه گیري كروم از روش رنگ سنجي 
در حضور نشانگر 1 و 5 دي فنیل كاربازاید در محیط اسیدي 
و با استفاده از اسپکتروفتومتر مدل DR 5000 در طول موج 
نیترات  گیری  اندازه  برای  و   ]20[ استفاده شد  نانومتر   540
)روش   8039 متد  طبق   Hach شركت  پیشنهادی  روش  از 
دستگاه  وسیله  به  مستقیم  قرائت  روش  به  كادمیوم(  احیاء 
اسپکتروفتومتر استفاده گردید. به منظور اندازه گیری پتانسیل 
 HQ40d ORP سنج مدل  از دستگاه  احیاء  و  اكسیداسیون 
ساخت كشور آلمان و جهت اختلاط نمونه ها از دستگاه شیکر 
انکوباتور مدل )Pars Azma-Iran( استفاده شد. از pH متر 

مدل )Hach 1 Sension( جهت تنظیم pH استفاده گردید.

يافته ها
احیاء نیترات با منیزیم صفر در ابتدا باعث افزایش pH  شده 
كه به همین خاطر باعث كاهش راندمان می شد لذا جهت 
نگه  ثابت  برای  ها  آزمایش  در همه  این حالت  از  پیشگیری 
بر   pH اثر بررسی  نتایج  استفاده گردید.  بافر  از   pH داشتن
حذف همزمان كروم شش ظرفیتی و نیترات در حضور 0/7 
گرم در لیتر گرانول فلز منیزیم صفر ظرفیتی در نمودار 1 نشان 
داده شده است. همانطوری كه مشاهده می گردد با افزایش 
pH كارایی حذف هر دو آلاینده كاهش یافته است. بطوریکه 

در pH های3، 5، 7، 9 و 11 كارایی حذف كروم به ترتیب  
81%، 73%، 71%، 64% و 61/5% و كارایی حذف نیترات به 
ترتیب 46%، 35%، 29%، 22% و 19% بدست آمد. همانطوری 
كه مشاهده می شود pH بهینه برای هر دو آلاینده pH های 
اسیدی )pH=3( می باشد. نتایج بررسی تاثیر مقدار منیزیم 
بر حذف همزمان كروم شش ظرفیتی و نیترات در pH بهینه 
3 نشان داد ) نمودار 2( كه با افزایش مقدار منیزیم راندمان 

از  منیزیم  افزایش مقدار  با  بطوریکه  یابد  افزایش مي  حذف 
لیتر كارایی حذف  ،0/7، 1 و 2 گرم در   0/5 ،0/35 ،0/15
كروم شش ظرفیتی به ترتیب %72، %75/6، %78/6، %81، 
83% و 84/2%  و كارایی حذف نیترات به ترتیب %34، %42، 
45%، 46%، 50% و 57% بدست آمد. با در نظر گرفتن مسائل 
اقتصادی در هر دو آلاینده بهترین راندمان در مقدار منیزیم 
صفر 0/7 گرم در لیتر بدست آمد. پس از تعیین pH و مقدار 
بهینه منیزیم، تاثیر غلظت اولیه كروم شش و نیترات بطور 
همزمان بر كارایی احیاء مورد بررسی قرار گرفت. همانطوری 
كه از  نمودار 3 مشخص است با افزایش غلظت اولیه در هر 
بطوریکه  است.  یافته  افزایش  آنها  حذف  كارایی  آلاینده  دو 
گرم  میلی  و150   100 ، از 25، 50، 75  غلظت  افزایش  با 
ترتیب %26،  به  كروم شش ظرفیتی  كارایی حذف  لیتر  در 
36/2%، 56%، 81% و 83% و نیترات به ترتیب %36، %40، 

42/6%، 46% و 48% بدست آمد.
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نمودار 3. تاثیر غلظت اولیه كروم )VI( و نیترات بر كارایی حذف همزمان )مقدار فلز منیزیم 
] pH=3 ، 0/7 g/L ، دمای oC 25 در زمان تماس 60 دقیقه(
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نمودار 4 نتایج بررسی اثر زمان تماس در حذف همزمان كروم 
شش ظرفیتی و نیترات در فاصله زمانی 5 تا 60 دقیقه را نشان 
می دهد. نتایج نشان می دهد راندمان حذف همزمان كروم 
می  افزایش  تماس  زمان  افزایش  با  نیترات  و  ظرفیتی  شش 
یابد بطوریکه با افزایش زمان تماس از 5 ،10 ،20 ،30 ،40 
،50 و60 دقیقه كارایی حذف كروم شش ظرفیتی به ترتیب 
و   % 74/9%، 77/3%، 78/5%، 79/5%، 80،%، 80/7% و 81 
و  ترتیب %31، %32/5، %33، %34، %40، %42  به  نیترات 
46% می باشد. با توجه به اینکه زمان تماس60 دقیقه كارایی 
حذف بیشتری در هر دو آلاینده دارد به عنوان بهینه در نظر 
گرفته شد. پس از تعیین نقاط بهینه pH، غلظت اولیه آلاینده، 
زمان تماس و مقدار منیزیم، تاثیر دما بر كارایی احیاء همزمان 
نمودار  طبق  گرفت.  قرار  مطالعه  مورد  نیترات  و  كروم شش 
5 با افزایش دما كارایی حذف كروم شش ظرفیتی و نیترات 
از 15، 25، 35 و  افزایش دما  با  به طوری كه  یافته  افزایش 
به  45 درجه سانتی گراد كارایی حذف كروم شش ظرفیتی 
ترتیب  به  نیترات  و  و %86/4  ترتیب %78/7، %81، %83/8 

41%، 46%، 50% و 55% بدست آمد. در شرایط بهینه تغییرات 
پتانسیل اكسیداسیون و احیاء در سیستم مورد مطالعه در زمان 
های تماس )5، 10 ،20 ،30 ،40 ، 50 و60 دقیقه( اندازه گیری 
گردید. روند تغییرات پتانسیل اكسیداسیون و احیاء نشان می 
دهد كه با افزایش زمان تماس محیط احیایی تر شده است. 
بطوریکه  پتانسیل اكسیداسیون و احیاء در ابتدا 275/2+ و با 
افزایش زمان تماس از 5، 10 ،20 ،30 ،40 ، 50 و60 دقیقه 
 ،-187/2 ،-202/8 ،-191/7 ،-165/8 ، ترتیب 158/3-  به 
در  مطالعه  این  در  است.  یافته  كاهش   -208/9 و   -196/3
شرایط بهینه سایر متغییرها احیاء مجزا و احیاء همزمان كروم 
شش ظرفیتی و نیترات با هم مقایسه شد و مشخص گردید كه 
دو آلاینده بر هم مداخله داشته كه باعث كاهش راندمان هم 
شده اند. احیاء كروم شش ظرفیتی و نیترات در شرایط بهینه 
به ترتیب از 93/8% و 72% در روش احیاء مجزا به 81% و %46 
در احیاء همزمان كاهش یافته است. نتایج نشان می دهد كه 
در احیاء همزمان نسبت به احیاء مجزا، كروم 12/8% و نیترات 

26% كارایی حذفشان كاهش یافته است.
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نمودار 4. تاثیر زمان تماس بر كارایی حذف همزمان كروم )VI( و نیترات )مقدار فلز منیزیم 
pH=3 ، 0/7 g/L ، دمای oC 25 و غلظت اولیه كروم و نیترات 100 میلي گرم در لیتر(

0

10
20
30
40
50
60
70
80
90
100

15 25 35 45

نیترات كروم

دما)سلسیوس(

( %
ف (

حذ
ی 

ارای
ك

 ، 0/7 g/L ( و نیترات )مقدار فلز منیزیمVI( نمودار 5. تاثیر دما بر كارایی حذف همزمان كروم
pH=3 ، دمای oC 25 و غلظت اولیه كروم و نیترات 100 میلي گرم در لیتر(

بحث
هاي  واكنش  در  موثر  و  كلیدي  بسیار  فاكتورهاي  از 
اكسیداسیون و احیاء كروم و نیترات در حضور منیزیوم صفر 
می توان به pH، مقدار واكنشگر، غلظت اولیه كروم و نیترات، 
زمان تماس، دما و پتانسیل اكسیداسیون و احیاء اشاره نمود 
متغیرها  این  بررسی  به  به طور جداگانه  مطالعه  این  در  لذا 
فرآیند  نوع  به  اولیه محیط    pH تاثیر اگرچه  پرداخته شد. 
و نوع آلاینده بستگی دارد. طبق نمودار 1 نتایج این مطالعه 
نشان می دهد كه احیاء كروم و نیترات در محیط اسیدي با 
سرعت بیشتري نسبت به محیط خنثي و قلیایي انجام می 
در  رسوبی  هیچ  كه  است  این  به خاطر  امر  این  دلیل  شود. 

فلز  و سطح  نمی شود  تشکیل  منیزیم صفر ظرفیتی  سطح 
مستقیماً در معرض آلاینده قرار گرفته و با آزادسازی مقدار 
الکترون زیاد عمل احیاء آلاینده سریع اتفاق می افتد ]21[. 
در  نیترات  و  احیاء كروم  پایین  دلیل سرعت  دیگر  از طرف 
محیط قلیایي به دلیل ایجاد كمپلکس منیزیم و هیدرات هاي 
نیترات و كروم بر سطح منیزیم صفر می باشد ]22، 23[. طی 
بر  مطالعه ای كه شائو فنگ و همکارانشان در سال 2005 
روي حذف كروم با استفاده از نانو ذرات آهن انجام دادند به 
نتایج مشابه با این مطالعه دست یافتند. این محققین گزارش 
 pH با كاهش  ] كردند كه كارایی حذف كروم شش ظرفیتی 
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افزایش می یابد به طوریکه در pH>5 سطح نانو ذرات آهن 
به سرعت خورده شده و كارایی حذف به شدت افزایش می 
یابد و در pH<8 به دلیل ایجاد كمپلکس های هیدروكسید 
می  كاهش  به شدت  كارایی حذف  فلز  روی سطح  بر  آهن 
یابد ]24[. بر اساس نمودار 2 با افزایش مقدار ماده واكنشگر 
مقدار  نتیجه  در  و  یافته  افزایش  شده  آزاد  الکترون  میزان 
شود  می  احیاء  نیترات(  و  كروم  اینجا  )در  آلاینده  بیشتری 
افزایش  احیاء  منیزیم سرعت  مقدار  افزایش  با  ]21[. گرچه 
بهینه  از حد  واكنشگر  ماده  بالا رفتن غلظت  با  اما  یابد  مي 
راندمان حذف آلاینده ها كاهش محسوسي یافته كه ناشی از 
احیایي شدن محیط می باشد ]25[. مرتضوی و همکاران در 
سال 2011 بر روی احیاء شیمیایی نیترات به وسیله ذرات 
بی متالیك منیزیم - مس در محلول های آبی تحقیقی انجام 
دادند و نشان دادند كه با افزایش دوز واكنشگر مساحت سطح 
می  افزایش  حذف  كارایی  نتیجه  در  و  یافته  افزایش  احیاء 
راندمان  نیترات  و  كروم  اولیه  غلظت  افزایش  با   .]26[ یابد 
بودن  بالا  آن  علت  كه   )3 )نمودار  یابد  می  افزایش  حذف 
محیط  ایجاد  و  منیزیم  فلز  احیاء  و  اكسیداسیون  پتانسیل 
و   Kumar توسط  ای  مطالعه  باشد ]27[.  احیاء می  كاملًا 
همکاران در سال 2006 بر روی دنیتریفیکاسیون شیمیایی 
با ظرفیت صفر جهت حذف  منیزیم  پودر  از  استفاده  با  آب 
نیترات در راكتور منقطع انجام شد. نتایج این مطالعه نشان 
می  افزایش  كارایی حذف  آلاینده  غلظت  افزایش  با  كه  داد 
از 30 به 100 میلی گرم  افزایش غلظت  با  یابد بطوری كه 
افزایش یافت ]18[.  از 54% به %73  لیتر كارایی حذف  در 
مطالعه Chun و همکارانشان در سال 2004 بر روی حذف 
كروم شش ظرفیتی به وسیله كاه گندم اصلاح شده با آهن 
 100 تا   50 بین  غلظت  در  ثابت  شرایط  در  كه  داد  نشان 
میلی گرم در لیتر با افزایش غلظت تا 70 میلی گرم در لیتر 
راندمان افزایش و بین 70 تا 80 میلی گرم در لیتر راندمان 
ثابت و بین 80 تا 100 میلی گرم در لیتر راندمان كاهش می 
پارامترهای مهمی است كه  از  یابد ]28[. زمان تماس یکی 
در اغلب واكنش های شیمیایی با افزایش آن كارایی حذف 
بیشترین  تماس،  زمان  افزایش  با  یابد.  می  افزایش  آلاینده 
مقدار حذف كروم و نیترات در 5 دقیقه اول اتفاق می افتد. 
با  تماس  زمان  افزایش  با  ها  آلاینده  این  روند حذف  گرچه 
سرعت كمی صورت می گیرد اما با افزایش زمان تماس روند 
زمان   .)4 )شکل  دارد  صعودی  روند  ها  آلاینده  این  حذف 
منیزیم  فلز  توسط  نیترات  و  ظرفیتی  كروم شش  احیاء  كم 

صفر ظرفیتی در عمل منجر به كوچك شدن حجم واحدهای 
می  تر  به صرفه  مقرون  اقتصادی  لحاظ  به  كه  تصفیه شده 
باشد ]Bansal  .]18 و همکاران در سال 2009 در مطالعه 
ای كه بر روی حذف كروم شش ظرفیتی به وسیله ضایعات 
كشاورزی انجام دادند، نشان دادند كه با افزایش زمان تماس 
كارایی حذف افزایش می یابد بطوریکه با افزایش زمان تماس 
از 10 به 180 دقیقه كارایی حذف افزایش یافته است. دلیل 
تماس  زمان  باشد كه در  این خاطر می  به  راندمان  افزایش 
با  واكنش  جهت  بیشتری  زمان  واكنشگر  و  آلاینده  بیشتر 
هم دارند ]29[. در مطالعه حاضر همانطوری كه در شکل 5 
نیز مشاهده می شود با افزایش دما میزان احیاء كروم شش 
ظرفیتی و نیترات افزایش یافته است. هر چند با افزایش دما 
در اغلب فرآیندهای جذب راندمان كاهش می یابد اما عموماً 
شیمیایي  هاي  واكنش  سرعت  افزایش  باعث  دما  افزایش 
بخصوص در فرآیندهای اكسیداسیون و احیاء می شود ]18، 
30[. مطالعه Wang و همکاران در سال 2010 بر روی احیاء 
اصلاح  سلولز  متیل  كربوكسی  بوسیله  ظرفیتی  شش  كروم 
راندمان  دما  افزایش  با  كه  داد  نشان  آهن  ذرات  نانو  با  شده 
حذف افزایش می یابد. در فرآیندهای اكسیداسیون و احیاء با 
افزایش دما سرعت واكنش افزایش یافته، احیاء محیط بیشتر 
شده و در نتیجه الکترون بیشتري آزاد می شود و كارایی حذف 
اكسیداسیون  پتانسیل  تغییرات  روند  یابد ]31[.  افزایش می 
و احیاء در محیط مي تواند نشانه سرعت انجام واكنش باشد 
]32، 33[. در فرآیند حذف كروم و نیترات در فاصله زمانی0 
تا 60 دقیقه مقدار پتانسیل اكسیداسیون و احیاء در ابتدا بالا 
بوده و با افزایش زمان تماس به شدت كاهش یافته است كه 
نشان دهنده وجود محیط كاملًا احیاء می باشد كه همین امر 
باعث افزایش كارایی حذف آلاینده ها می شود. نتایج مقایسه 
احیاء كروم شش ظرفیتی و نیترات بصورت مجزا و همزمان در 
شرایط بهینه نشان می دهد كه دو آلاینده بر هم مداخله داشته 
و باعث كاهش راندمان هم شده اند. در احیاء همزمان نسبت به 
احیاء مجزا، كروم 12/8% و نیترات 26% راندمان شان كاهش 
یافته است. بررسی منابع نشان می دهد كروم شش ظرفیتی به 
عنوان یك عامل مداخله گر  در احیاء نیترات می باشد ]30[.

نتیجه گیری
ظرفیتی  صفر  منیزیم  فلز  مطالعه  این  های  یافته  اساس  بر 
و  احیاء همزمان كروم شش ظرفیتی  در  بالایی  پتانسیل  از 
حذف  كارایی  و  بوده  برخوردار  آبي  هاي  محیط  از  ] نیترات 
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Abstract

Introduction: Nowadays, owing to industrial activities heavy metals alongside chemical and physical 
pollutants are discharged to the environment resulting in extensive pollution of water bodies. Thus, si-
multaneous reduction of hexa-valent chromium and nitrate using granular zero-valent magnesium was 
studied.
Methods: The current experimental study was conducted in 250 ml erlens on a shaker as bench scale. 
The effects of pH, zero-valent magnesium concentration, initial concentration of chromium and nitrate, 
contact time, temperature and reduction-oxidation potential were studied. In order to measure chromium 
and nitrate, the methods of colorimetric and cadmium reduction were applied by using direct reading.
Results: The efficiency of hexa-valent chromium and nitrate removal increased with increasing magne-
sium concentration, initial concentration of pollutants, contact time and temperature, while it decreased 
when there was an increase in pH value. The highest efficiency was reached in the following conditions: 
pH=3, magnesium concentration=0.7 g/L, and initial chromium concentration=100 mg/L. The findings 
showed that the two pollutants interface each other leading to a decrease in the efficiency as the reduction 
of hexa-valent chromium and nitrate decreased to, respectively, 93.8 and 72% at the optimum conditions 
and 81 and 46% at the separate simultaneous reduction.  
Conclusion: Considering there are various pollutants in industrial wastewaters, the results of this study 
illustrated that zero-valent magnesium can be applied to remove several pollutants simultaneously.

Keywords: Zerovalet magnesium, Hexavalent chromium, Nitrate, Simultaneous reduction
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