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  »*الجزء الرابع«

  

  فرانسوا قره بيت  ومحمد شهير هاشمو خولة شحرور 
   ـ سوريةجامعة دمشقـ كلية العلوم ـ قسم الكيمياء 

  مركز الاختبارات والأبحاث الصناعية
  

  17/10/2007تاريـخ الإيداع 

17/03/2008قبل للنشـر في   
  

  الملخص
  

  :تفاعـل الفنتـون منهـا     تفككهـا باسـتخدام      بغيـة دراسـة      ذات أنواع مختلفـة   استخدمت عدة أصبغة    
Azo carmine B Coomassie Brilliant Blue G 250, Methyl Orange, Calcon, Tartrazine  

.  أصبغة قاعديـة  Methylene Blue, Bismarck Brown. صباغ فعال كيميائياBlack 5ً.أصبغة حمضية
كنموذج من أجل تحديد الشروط المثلى لتفاعل 4M-10 بتركيز ابتدائي Azocarmine Bالصباغ الحمضي اختير 
. pH=3, [Fe2+]=10-4M, [H2O2]=3 x 10-3M,t =60°C:هيوقد بينت التجارب أن أفضل الشروط . الفنتون

، %31.2ة  بنـسب TOCوخفض قيمة الـ ، %96.46أدى تطبيق هذه الشروط إلى إزالة لون الصباغ بنسبة       
أظهرت التجارب أن تفاعل الفنتون يجـري عبـر   .  من التفاعل50minبعد %41.1  بنسبةCODقيمة الـ و

وتتبـع  ، (Fe2+/H2O2)وتدعى مرحلـة  ، min 5-0.5ويتم فيها تفكيك معظم الصباغ خلال : الأولى، مرحلتين
حلـة  روتـدعى م ،  مـن الأولـى  أما المرحلـة الثانيـة فتكـون أبطـأ    . حركية التفاعل المرتبة الأولى الكاذبة 

(Fe3+/H2O2)ويكون التفاعل فيها من المرتبة الأولى بالنسبة للصباغ .  
 ـ، ماء أكـسجيني  ، فنتون، إزالة اللون ،  إزالة الصباغ  ،أصبغة :الكلمات المفتاحية   ةعناصال

  . المياه العادمةمعالجة، يةالنسيج

 
  Dyes and pigment 49,117-125(2001) هاشم و زملاؤه: لجزء الأولا *

  .2004 عدد أول 20مجلة جامعة دمشق للعلوم الأساسية مجلد . ههاشم و زملاؤ: الجزء الثاني
 .2004 عدد ثاني 20مجلة جامعة دمشق للعلوم الأساسية مجلد. هاشم و زملاؤه: الجزء الثالث
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ABSTRACT 
The oxidative degradation of various kinds of dyes (Azo carmine B, Tartrazine, 

Calcon, Methyle Orange, and Coomassie Brilliant Blue G 250, Methylene Blue, 
Bismark Brown Y(G) and Black 5) have been studied using Fenton’s reagent ( Fe2+ 
and H2O2). Many experiments were carried out on Azo carmine B as a model with 
initial concentration of 10-4M to investigate the process’s optimal conditions, pH, 
H2O2 dosage, Fe2+ dosage, temperature. The optimal conditions found were: pH=3, 
[H2O2]=3 x 10-3M, [Fe2+]=10-4M, t =60°C. Under these conditions it was observed 
that Azo carmine B can be degraded at high extent (96.46%) after 50min, however, 
the mineralization reached only (31.2%) in term of TOC and (41.1%) in term of 
COD. Results show that dyes are decomposed in two-stage reaction. In the first 
stage (Fe2+/H2O2) dyes decomposes rapidly within 0.5-5min and the reaction obeys 
the pseudo-first-order. In the second stage (Fe3+/H2O2) the dye decomposition is 
somewhat less rapidly, and the reaction follows the first order rate kinetic with 
respect to the dye concentration. 

 
Kyewords: Dyes, Decolorization, Mineralization, Fenton, Hydrogen 

peroxide, Textile industry, Wastewater treatment.  
 
 
* Part 1: Hashem. C, et al. Dyes and pigmint 49. 117-125 (2001).    

Part 2: Hashem. C, et al. Damascus University Journal for Basic sciences. 20-1-2004.    
Part 3: Hashem. C, et al. Damascus University Journal for Basic sciences. 20-2-2004.   
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  ةـدمـمقال
وتنتج  (377m3/tons of textile-21)تستهلك الصناعات النسيجية كمية كبيرة من المياه 

  وذلـك عبـر خطـوات متعـددة مـن عمليـات الـصباغة             ،  كبيراً من المياه العادمة    حجماً
[Sahunin et al; 2006] .تتميز مياه الصرف الناتجة عن عمليات الصباغة بالتلون الشديد ،

والمـواد  ، بعض الإضـافات  و، (SS) كمية كبيرة من الأملاح والمواد المعلقة        واحتوائها على 
        ;Hachem et al]  [2001.  معدنية وآثار،المساعدة

إن هذا التركيب المعقد لمياه الصرف الناتجة عن الصناعات النسيجية وعمليات الـصباغة             
لأصبغة يجعـل مـن الـصعب        ا يد من المركبات العضوية وأنواعاً مختلفة من      واحتوائها العد 

  .[Chu and Ma;1998] معالجتها خلال مرحلة واحدة بطرائق المعالجات التقليدية
الامتزاز على الفحم   و، بينت الدراسات السابقة أن المعالجات التقليدية مثل الترشيح الغشائي        

 حتـى  يمكن أن تزيل بعض أنـواع الأصـبغة      ، المعالجة الحيوية و، التخثير الكيميائي و، الفعال
90%   [Poon and Vittimberga; 1981] .منها أن أياًالرغم من تعدد التقنيات إلا على و 
   فمن المعـروف أن الأصـبغة تستعـصي علـى المعالجـة الحيويـة             . نتيجة مرضية  لم يعطِ 

[Chen et al.; 2005] ،  وتكون الطرائق الأخرى مثل التخثير والامتزاز على الفحم الفعـال
من الشكل المنحل في المـاء إلـى        (لأنها تنقل الملوثات من شكل إلى آخر        وغيرها غير فعالة    

  .دون إيجاد حل جذري للمشكلة) الشكل الممتز على الفحم أو راسب مع خثارة سلفات الألمنيوم
نتائج واعدة في مجال معالجة الملوثـات        (AOPs)أعطى استخدام تقانات الأكسدة المتقدمة      

المـاء  و، على اسـتخدام مـواد مؤكـسدة قويـة مثـل الأوزون           تقوم هذه التقانات    . العضوية
تكون هذه المؤكسدات قـادرة     ، ها أو بغياب  UVبوجود أشعة الـ    ، كاشف الفنتون و، الأكسجيني

وتتميز ، )pH=3 عند 2.80Vبحدود (تتمتع بقوة مؤكسدة كبيرة    و على توليد جذور هدروكسيل   
 ـ       دبع ن الملوثـات العـضوية و المركبـات        م انتقائيتها وقدرتها على مهاجمة شريحة واسعة م

  . [Munter; 2001] الوسطية الناتجة عن عملية التفكك
تتميز تقانة الفنتون من بين تقانات الأكسدة المتقدمة بالاقتصادية وسهولة التطبيـق وعـدم               

 H.G.H.Fentonأجري تفاعل الفنتون أول مرة من قبل العالم         . الحاجة إلى تجهيزات خاصة   
كاشف ( حمض المالئيك باستخدام مزيج من الماء الأكسجيني وأملاح الحديد           ةد لأكس 1894عام  

 مومع ذلك فإن التطبيق العملي لتفاعل الفنتون في المجال البيئي ل          ، [Fenton;1894] ).الفنتون
  .يتم إلا في الآونة الأخيرة
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كسجيني الفنتون على توليد جذور الهدروكسيل بواسطة التفكك الحفزي للماء الأ         يقوم تفاعل   
  :(1)المعادلة . غالباً شوارد الحديد الثنائي، بوجود معدن انتقالي

Fe2+ + H2O2           Fe3+ + OH + OH -k1
k1=76M-1S-1 (1) 

والتي تبـدأ  ،  الذي يتم بواسطته توليد جذور الهدروكسيل       التفاعل الأساس  (1)تمثل المعادلة   
ت العضوية عبر حـذف     بعد توليدها مباشرة سلسلة من التفاعلات غير الانتقائية لتفكيك المركبا         

ــذر هد   ــسجين أو ج ــافة أك ــدروجين أو إض ــة  ره ــة العطري ــى الحلق ــسيل إل   وك
[Burbano et al; 2005].  

ولكن في الواقع يحصل تنـافس كبيـر        ،  الفنتون فكرة بدائية عن تفاعل    (1)تعطي المعادلة   
، وكـسيل رجـذور الهد ، Fe2+, Fe3+, H2O2تتـضمن  وط، موجودة في الوسبين الأصناف ال

  .الجذور المشتقة من الركازة العضويةو، ور البيروهدروكسيلجذو
 ;Haber, Weiss]عاماً من اكتشافه  40عل الفنتون بعد ا فايس أول آلية لتف-اقترح هابر

ــك  [1934 ــذ ذل ــينومن ــرين     الح ــل آخ ــن قب ــضل م ــشكل أف ــرحها ب ــم ش   ت
[Symons and Guttrrige;1998] [Barb et al; 1951] .  

  : الآتيةن الآلية التفاعلات تتضم(1)  التفاعل فضلاً عن
(2)  k2=(1.2-4.5) x 107M-1S-1  OH• + H2O2     k2     H2O + HO•

2  
(3) k3=4.3 x 108M-1S-1      OH•  +Fe2+    k3     Fe3+ + OH -  
(4) k4=7.9 x 105M-1S-1 HO•

2    k4       O2
• -    + H+ 

(5) k5=1 x 107M-1S-1 Fe2++ O2
• -    k5   Fe3+ + O2 

(6) k6=1.5 x 108M-1S-1   Fe3++ O2
• -   2H+   Fe2+ + O2 

(7) k7=0.01-0.02 M-1S-1 Fe3+ + H2O2     k7    Fe2+ + HO2
•  + H+ 

(8) k8=5.3 x 108M-1S-1      2OH•    k8         H2O2
      

(9) k9=8.5 x 105M-1S-1   2 HO2
•  k9         H2O2  + O2   

(10)  RH + OH•              H2O + R 
(11)  R•  + OH•              ROH 
(12)  R•  + H2O2           ROH + OH• 
(13)  R•  +Fe2+              Fe3+ + products 
(14)  R•  +Fe3+              Fe2+ + products 
(15)  R•  + O2               products 
(16)  2R•             products 
(17)  R• + R•

1             products 
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تعتمد مشاركة كل من المعادلات السابقة في الآلية على ثابت سـرعة التفاعـل وتراكيـز                
  . المركبات الموجودة

 وتتولد جذور   Fe2+,H2O2استهلاك جذور الهدروكسيل من قبل       (3),(2)يتم في المعادلتين    
•HO كسيلبيروهدورال

 والتي يمكن أن تتحول إلى شاردة الـسوبر أكـسيد           (2) من المعادلة    2
O2الجذري

 فهو مفضل   4.8ي   لهذا التفاعل يساو   pKaولكن باعتبار أن    ، (4) حسب المعادلة    -•
•HOوينزاح التوازن نحو ، فقط في الوسط القلوي

 Chen and] .فـي الوسـط الحمـضي    2
Pignatello; 1997] .  

O2 تفاعـل إمـا   مـن  (6) ,(5)في المعادلتين  الأكسجين كما ينتج
•HO أو -•

   +Fe2مـع  2
والتي يـتم    (9)يتشكل أيضاً الأكسجين حسب المعادلة      . الوسط pHوذلك اعتماداً على     +Fe3و

 (8)تتم كذلك إعادة تشكيل الماء الأكسجيني حسب المعادلة         . فيها إعادة تشكيل الماء الأكسجيني    
لكن بالرغم من ارتفاع قيمة ثابت السرعة لهذا التفاعل إلا أن            و ،نتيجة اتحاد جذري هدروكسيل   

التفاعلية الكبيرة لجذور الهدروكسيل و كبر تراكيز المواد العضوية التي تتفاعل معهـا يجعلـه      
  .غير ملاحظ بشكل واضح

ومن ، ممكناً من جديد   (1)وهذا يجعل التفاعل      +Fe2 تشكيل   (14),(7),(6)تعيد التفاعلات   
 +Fe2ولكن في هذه المرحلة يتم استهلاك كل من         ، هدروكسيل إضافية الوسط بجذور    تزويد   ثم
 ر الهدروكسيل في هـذه المرحلـة       تركيز جذو  لهذا يكون و،  من قبل المركبات الأخرى    •OHو

 ـ          ،  منه عند بدايـة العمليـة      أخفض   ،زة العـضوية  عنـدما توجـد فـي الوسـط فقـط الركي
Fe2+,H2O2 .ـ   ور الهدروكسيل لا ت    أن جذ  كما  زة العـضوية وإنمـا أيـضاً       هاجم فقـط الركي
 ـ    فسي هذاو. ة الناتجة عن عملية التفكيك    متوسطالمركبات ال  زة ر انخفاض سـرعة تفكـك الركي

  .العضوية بمرور الزمن
 في الوسط فإن تراكيز الماء الأكسجيني و الحديد         لتفاعلات بشكل متوازٍ  انتيجة حصول هذه    
 ـ فترة معينة من التفاعل تعتمد على نـوع الرك    وتصل بعد ،  كامل لالثنائي لا تستنزف بشك    زة ي

 الوسط وثوابت سرعة التفاعل للمركبات المشاركة إلى حالة مستقرة كاذبة يـتم           pHالعضوية و 
  .فيها تفكيك الملوثات بسرعة منخفضة جداً
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  هــرائقـث و طـواد البحـم

  ).1الشكل  (تون بغية دراسة تفاعل الفناستخدمت عدة أصبغة للدراسة دون تنقية مسبقة
  

 ,Azo carmine B, Calcon, Comassie Brilliant Blue G 250 :أصبغة حمضية
Methyl Orange, Tartrazin    
   Methylene Blue, Bismarck Brown:  أصبغة قاعدية

  .Merck جميعها من شركة
   .من الشركة العامة للنسيجBlack 5 : صباغ فعال كيميائياً 

، حمض كلور الماء  ، (%30)الماء الأكسجيني   ، (FeSO4.7H2O)ي  كبريتات الحديد الثنائ  
تيوسلفات البوتاسيوم مـن شـركة          ، برمنغنات البوتاسيوم  .Merckحمض الكبريت من شركة     

Riedel de Haen.   يضبط تركيز الماء الأكسجيني بطريقة برمنغنات البوتاسيوم في وسـط
  .من حمض الكبريت

  طريقة العمل
 إلى محلول الصباغ ويتمم الحجـم إلـى    لوبة من كبريتات الحديد الثنائي    كمية المط تضاف ال 

(500ml) ،      ثم ينقل المحلول إلى بيشر زجاجي سعة(1000ml)     ويحرك بمحرك مغناطيـسي 
يـضاف  .  الوسط pHيستخدم حمض كلور الماء لضبط      . مزود بنظام تسخين وحساس حراري    

ظة إضافة الماء الأكسجيني لحظـة بدايـة        وتعد لح ، بعد ذلك مقدار معلوم من الماء الأكسجيني      
 تحتوي ml 20تؤخذ عينات خلال فترات معينة من التفاعل وتوضع في أرلينات سعة . التفاعل

  . لتثبيط الكمية المتبقية من الماء الأكسجيني وضمان إيقاف التفاعلمحلول تيوسلفات البوتاسيوم
وفـوق البنفـسجي مـن نـوع     تحلل العينات باستخدام جهاز الامتصاص الضوئي المرئي       

JASCO طراز (V-530).ويحدد محتوى الكربون العضوي (Total Organic Carbon) 
TOC باستخدام جهاز من طراز Elementar. ويحدد الـ COD  (Chemical Oxygen 

Demand)  بطريقة ثاني كرومات البوتاسيوم باستخدام جهاز من نوعLovibond.  
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 ائج والمناقشةالنت
 كنموذج للوصول إلى الشروط المثلى لتفاعـل  Azo carmine Bاختير الصباغ الحمضي 

  .الفنتون ثم تطبيقها على بقية الأصبغة
  تأثير تركيز الماء الأكسجيني

ويثبت تركيز المحلول  M 3-10×(5 – 0.025) ز الابتدائي للماء الأكسجيني بينيغير التركي
 ودرجة الحرارة عنـد   M (4-10) وتركيز شوارد الحديد الثنائي عند M (4-10)الصباغي عند 

20ºC .تأثير التركيز الابتدائي للماء الأكسجيني في تفكك الصباغ) 2 (يبين الشكل.  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 

  
   تأثير تركيز الماء الأكسجيني في تفكك الصباغ)2 (الشكل

 
 بازديـاد   %61.11 إلـى %11.65 ازدياد نسبة تفكك الصباغ من )3(ظ من الشكل نلاح

يتبع ذلك تناقص نسبة التفكك ،  3M-10× 3 إلى3M-10× 0.025تركيز الماء الأكسجيني من 
  .بازدياد تركيز الماء الأكسجيني

   [Marco and Jose;2006]ذه النتيجـة مـع مـا حـصل عليـه كـل مـن       تتوافق ه
  .[Rodrigues;2003]و
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  H2O2النسبة المئوية لتفكك الصباغ بدلالة تغير تركيز ) 3 (الشكل

ويمكن تفسير ذلك أنه بازدياد تركيز الماء الأكسجيني يزداد إنتـاج جـذور الهدروكـسيل               
إلا أن الزيادة الكبيرة في تركيز الماء الأكـسجيني         ، المسؤولة بشكل رئيسي عن تفكك المركب     

أو أنه سوف ينافس جزيء الصباغ      ، H2Oو O2ء الأكسجيني إلى    تؤدي إلى التفكك الذاتي للما    
  :على جذور الهدروكسيل كما توضح المعادلات

2H2O2                      O2 +2 H2O              (18) 
•OH + H2O2             HO2

• + H2O             (2) 
HO2

• + •OH             O2  + H2O                (19) 
  

  تأثير التركيز الابتدائي لشوارد الحديد الثنائي
أجريت عدة تجارب بغية تحديد تركيز شوارد الحديد الثنائي الأمثل لإجراء تفاعل الفنتـون             

 وثبت M 4-10×(5-0.1 )تم فيها تغيير التركيز الابتدائي لشوارد الحديد الثنائي ضمن المجال 
 يبين الـشكل و 20ºC درجة الحرارة عند وpH=3و M 3-10×3تركيز الماء الأكسجيني عند 

  .رد الحديد الثنائي في تفكك الصباغأثير تركيز شوا) 4(
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  . تأثير التركيز الابتدائي لشوارد الحديد الثنائي في تفكك الصباغ) 4( الشكل
 

زيادة في النسبة المئوية لتفكك الصباغ بزيـادة التركيـز الابتـدائي            ) 4 (نلاحظ من الشكل  
ولكن هذه الزيادة تصبح طفيفة عند التراكيز الأعلى من شوارد الحديـد            ، ارد الحديد الثنائي  لشو

وهـذا يزيـد   ، بحيث يمكن الاستعاضة عن زيادة تركيز شوارد الحديد بزيادة زمـن التفاعـل        
اقتصادية العملية لأنه يخفف الحاجة للمعالجات اللاحقة بغية التخلص من الفائض مـن شـوارد         

  .ائيالحديد الثن
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 يبدلالة تركيز شوارد الحديد الثنائالنسبة المئوية لتفكك الصباغ ) 5 (الشكل
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  ابتـدائي  لوحظ انخفاض في نسبة تفكك الصباغ عند إضافة شوارد الحديد الثنائي بتركيـز            
 ( 5×10-4)M الآتية ويمكن أن يعزى ذلك للأسباب : [Rodrigues;2003]  

  .اعل الفنتون تشكل راسب في المحلول مما يعيق تف1-
حصول تنافس بين الزيادة من شارد الحديد الثنائي و المركب العضوي علـى جـذور                2-

  :الهدروكسيل حسب المعادلة
Fe2+ + •OH             Fe3+ + ـ OH               (3) 

تؤدي الكمية الكبيرة المتشكلة من شوارد الحديد الثلاثي إلى تفكيك المـاء الأكـسجيني               3-
  :يرة جداً بحيث لا يمكن الاستفادة منه بالشكل المطلوببسرعة كب

Fe3+ + H2O2          Fe2+ + H+ + HO•
2          (7) 

Fe3+ + HO2
•           Fe2+ + H+ + O2            (19) 

   الوسط pHتأثير 
 تم فيهـا    ، في تفاعل الفنتون   pHأجريت سلسلة من التجارب بهدف دراسة تأثير تغير الـ          

  :ي، وتثبيت بقية المتغيرات كما يأت(2 – 4) لمجالا الوسط ضمن  pHر تغيي
t =20º ± 2°C  [dye]=10-4 M, [H2O2]=3×10-3M, [Fe2+]=10-4 M.  

 الذي  )6(ويبدو ذلك واضحاً من الشكل      ،  الوسط pHون بشكل كبير على     نتيعتمد تفاعل الف  
  .  في تفاعل الفنتونpHيبين تأثير تغير الـ 
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   في تفاعل الفنتونpHتأثير الـ )6 (الشكل
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 و يعود ذلك إلى أنه      3 الأمثل لإجراء تفاعل الفنتون بحدود       pH أن الـ    )7 (ضح الشكل يو
والذي يتمتـع  ، Fe(OH)2+.(H2O)5 يكون الشكل المسيطر لمعقدات الحديد هو     pH=3بحدود  

ة بـشكل    المسؤول –وأعلى مردود لإنتاج جذور الهدروكسيل      ، بأعلى معامل امتصاص للضوء   
 وذلك من بـين معقـدات   nm 370-280 ضمن المجال –رئيسي عن حدوث تفاعل الأكسدة 

    [Katsumata, et al.; 2003]:-1-كما يبين الجدول . الحديد الأخرى
  .لمختلفة ضمن المحلولافيها معقدات الحديد   التي تسيطر pHمجالات الـ) 1 (الجدول

pH Fe specie 

1-2 
2-3  
3-4 

Fe(H2O)6
 3+  

Fe(OH)2+.(H2O)5 

Fe(OH)2
+.(H2O)4 

أما في الأوسـاط    ،  المرتفع pH في الأوساط ذات الـ      Fe(OH)3من جهة أخرى يترسب     
 تؤدي إلى كبح التفاعل نتيجة تفاعلهـا مـع جـذور     +Hالمنخفض فإن شوارد  pH ذات الـ

  .[Perez, et al.; 2001] :ةالهدروكسيل كما يبدو من المعادل
H+ + •OH + e-            H2O        (20) 
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   الوسط pH النسبة المئوية للصباغ المتفكك بدلالة )7(الشكل 
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  تأثير درجة الحرارة
ولكن باعتبـار أن الميـاه العادمـة    ، تجرى تفاعلات الفنتون عادة في درجة حرارة الغرفة   

ثير  من الضروري دراسة تأ    ه فإن 90ºC-60الناتجة عن المصابغ تكون ذات درجة حرارة بين         
  .درجة الحرارة في تفكيك الصباغ

 مع تثبيت بقية المتغيـرات   ±2 (60ºC-40-20)درس تفاعل الفنتون عند درجات الحرارة
يظهـر  pH=3   .[dye]=10-4M, [H2O2]=3 x 10-3M , [Fe2+]=1 x 10-4M :يأتيكما 

  . يك الصباغ في زيادة كل من سرعة ونسبة تفكاً كبيراًأن لزيادة درجة الحرارة أثر) 8 (الشكل
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  .فاعل الفنتونت تأثير درجة الحرارة في )8 (الشكل

  
  دراسة تفكك الصباغ

  قبل المعالجة مـن قمتـين   Azo carmine B العائد لصباغ  UV-VISيتألف طيف الـ
  والثانيـة فـي منطقـة الطيـف المرئـي      UV (nm 261) الأولى في منطقة الـ، أساسيتين

(515nm) ،تعود إلى الانتقالاتو π → π* في جزيء الصباغ [Galindo et al.; 2000]. 
 ـ) 9 (ويبين الشكل  أثناء تفاعل الفنتون بعد تطبيـق الـشروط    في   للصباغ   UV-VISأطياف ال

  .10-4 M, pH=3, [H2O2]=3 x 10-3 M, t = 60°C=[+Fe2]  :المثالية
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الـشروط   خلال تفاعل الفنتـون عنـد   Azo carmine B لصباغ UV-VIS أطياف الـ) 9( الشكل

  . المثالية
  

عندما يخضع الصباغ إلى تفاعل الفنتون نلاحظ انخفاضاًً سريعاً في شدة امتصاص القمـة              
 تختفي القمة الموجودة في المجال فوق البنفسجي        في حين ، الموجودة في منطقة الطيف المرئي    

  .بنسبة أقل وخلال زمن أطول
  كـك الـشظايا العطريـة    وتف (Decolorization)بهدف مقارنـة نـسبة إزالـة اللـون    

(Mineralization)،         1تم قياس شدة الامتصاص لمحلول صباغي تركيزهx10-4M   عند كل 
 نلاحظ من الشكل  . خلال تفاعل الفنتونعند أزمنة مختلفة، nm 515 ,261من طولي الموجة 

    :تين أساسيتينطنق) 10(
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 . الامتصاص بدلالة الزمن خلال تفاعل الفنتون)10 (الشكل

 أكبر من تلك العائدة     515nmن سرعة ونسبة انخفاض الامتصاص عند طول الموجة         إ 1-
 تخضع أولاً لهجوم جذور - -NHويمكن تفسير ذلك بأن رابطة. 261nmلطول الموجي إلى ا

 أسهل تحطيماً مـن الـشظايا       لأنها –ولة بشكل رئيسي عن تفاعل الفنتون      المسؤ –الهدروكسيل
وبعـد  ، زوال اللـون  من ثم   و،  المترافقة πلمنظومة الروابط    وينتج عن ذلك تخريب      ،العطرية

ــاج       ــي تحت ــة الت ــات العطري ــيم الحلق ــتم تحط ــك ي ــإذل ــو ى ل ــت أط   لوق
[Hachem et al.; 2001],[Marco. S, et al.; 2006].  

. ن سرعة زوال اللون تكون كبيرة في بداية التفاعل ثم تعاني انخفاضاً بعد بضع ثوانٍ              إ 2-
  افتــرض. ويمكــن أن يعــود ذلــك إلــى أن تفاعــل الفنتــون يجــري علــى مــرحلتين

[Malik PK, et al.; 03]أن تفاعل الفنتون يمكن أن يقسم من الناحية النظرية إلى مرحلتين  ،
يث تتشكل جذور الهدروكسيل في هذه المرحلـة مـن    ح،Fe2+ / H2O2تدعى الأولى مرحلة 

   ( k = 76 M-1S-1 ).اء الأكسجينيحديد الثنائي والمتفاعل شوارد ال
Fe2+ + H2O2 →  Fe3+ + HO- + HO•                        (1)  

 بـسرعة كبيـرة    -NH–تقوم جذور الهدروكسيل هذه ذات الفعالية العالية بتحطيم روابط 
   .515nmانخفاض الامتصاص عند  زوال اللون ومسببة

يني معطيـة   مرحلة الأولى مع المـاء الأكـسج      تتفاعل شوارد الحديد الثلاثي الناتجة عن ال      
وتدعى ،  (k = 0.01-0.02  M-1S-1)شوارد الحديد الثنائي من جديدجذور البيروهدروكسيل و

  .Fe3+ / H2O2 هذه المرحلة  
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Fe-OOH2+ + H+  →  Fe3+ +  H2O2           (21) 
Fe-OOH2+ → HO•

2  +Fe2+                           (22) 

د الحديد الثنائي الناتجة من المرحلة الثانية التفاعل مع الماء الأكسجيني لإنتـاج             تعاود شوار 
كسيل الناتجـة مـن المرحلـة    هدوبيرووم جذور الهدروكسيل وجذور ال    تق. جذور الهدروكسيل 

تكون سرعة إزالة اللون في هذه المرحلة أبطـأ  . الثانية بمهاجمة الصباغ ومتابعة تفاعل الفنتون 
 تكـون  في حين. +Fe3  من   +Fe2 اللون في المرحلة الأولى بسبب بطء إنتاج         من سرعة إزالة  

  .نسبة تفكك الشظايا العطرية في هذه المرحلة أكبر من المرحلة الأولى
   50minفقد أظهرت الدراسة أنـه بعـد   ،  الفكرة السابقة TOCو CODتدعم دراسة الـ

ون النسبة المئويـة لانخفـاض الــ         تك في حين  ،%96.46تكون النسبة المئوية لإزالة اللون      
TOC والنسبة المئوية لانخفاض الـ  % 31.2  بحدودCOD فقط% 41.1 هي  .  

0

5

10

15

20

25

0 20 40 60 80 100
time

TO
C

 
  . بدلالة الزمنTOC(mg/lit) تغير الـ)11 (الشكل

  الآتـي يعبر حركياً عن معادلة سرعة تفكك الصباغ بواسـطة تفاعـل الفنتـون بالـشكل             
[Malic and saha;2003]: -d[Dye]/dt = k[Dye][OH•]  

ولكن يكون تركيز جذور الهدروكـسيل فـي        ، ثانيةلمعادلة على تفاعل من المرتبة ال     تدل ا 
بحيث يمكن اعتبار التفاعل مـن المرتبـة        ،  كبيراً (Fe2+/H2O2)المرحلة الأولى من التفاعل     

  :وتكتـب معادلـة الـسرعة علـى النحـو     ، [Galindo et al.; 2000]الأولـى الكاذبـة   
-d[Dye]/dt=k'[Dye] 
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 سريعة ويحصل فيها إزالة نسبة كبيرة من الـصباغ          ً, كما ذكرنا سابقا   ،تكون هذه المرحلة  
 فيكون التفاعل من المرتبة الأولـى       (Fe3+/H2O2) أما في المرحلة الثانية   . خلال فترة وجيزة  

  .وتكون هذه المرحلة هي الأبطأ، بالنسبة للصباغ
  دراسة تفكك نماذج من الأصبغة

   Azocarmine B  ى التي توصلنا إليهـا نتيجـة إخـضاع صـباغ     طبقت الشروط المثل
 زالة لـون النسب المئوية لإ و وجد أن  -1-في الشكل  لتفاعل الفنتون على الأصبغة المذكورة

  :الآتي الترتيب  تتبعالأصبغة
Black 5>Methyl Orange > Tartrazine> Methylene Blue> Azocarmine B > 

Calcon >  Bissmarck Brown > Coomassie Briliant Blue 
حيث تحتاج بعـض الأصـبغة   ،  نفسه الصباغ فلا يتبع الترتيب   الزمن المستهلك لتفكيك  أما   
 يتحطم بعضها الآخر في أقل من       في حين ، للحصول على نسبة تفكيك جيدة     50min قرابةإلى  

10 min ،وذلك على النحو:  
Black 5 < Tartrazine < Calcon < Methylene Blue < Azocarmine B= 

Methyl Orange Bismarck Brown  < Coomassie Briliant Blue. 
  .النسب المئوية للتحطيم وإزالة اللون للأصبغة المدروسة) 2( الجدول

 فعال قاعدي حمضي
 Azo الصباغ

carmine 
B 

Methyl 
Orange Tartrazine Calcon 

Coomassie 
Brilliant 

Blue G250 

Bismarck 
Brown 
Y(G) 

Methylene 
Blue 

Black 
5 

 Azo Azo Azo Azo Triphenyl Diazo Thiazine Diazo النوع
 20505 52030 21010 42655 15705 19140 13025 50090 فهرس اللون
النسبة المئوية 

%لإزالة اللون  96.46 99 98.2 96 63.63 74.07 97.78 99.99 
TOC 

removal % 31.2 37.56 37.48 36.46 3.97 20.96 36.1 15.85 
*الزمن (min) 50 50 15 30 90 50 30 20 

  )TOCخفض الـ(ثر من الزمن اللازم لإزالة اللون من أجل زيادة النسبة المئوية لتفكيك الصباغكتمت إطالة زمن التفاعل أ* 

فـة  حيـث تكـون الكثا  ،  أكثر المواقع عرضة لحدوث التفكك -N=N– و NH-تكون زمر   
 ضـعيفة   -N=N– العائدة للرابطـة     πكما أن الكترونات    ، زوت ذرة الآ  الالكترونية عالية فوق  

 وهـذا يجعلهـا عرضـة للهجـوم         يءالارتباط بذرة الآزوت وأكثر انتشاراً على طول الجز       
 . [Chu, et al., 1998]الإلكتروفيلي
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 بسرعة تفكك عالية بفضل وجود زمرة آزو قادرة علـى تـشكيل   Black 5يتميز صباغ 
 قدرة مجموعات السلفون    فضلاً عن ، NH-رية ينتج عنها تشكل مجموعات      متماكبات توتوممت 

  وزيادة انحلالية الصباغ وهذا يؤثر كثيراً في فعالية تفاعل الفنتـون          ، على تثبيت الشكل الأميني   
  .2005] ،هاشم وآخرون [

 التـي   NH– حيث يتم تحطيم الصباغ عند زمرة        Calconينطبق الأمر نفسه على صباغ      
  ):12 (   تشكل متماكبين توتوميريين كما يظهر في الشكلتتشكل نتيجة

  
  

 
 
 

  Calcon تشكل مماكبي )12 (الشكل
،  ولذلك تكون نسبة تفككه مرتفعـة NH- بالأساس زمرة Azocarmine Bيحتوي صباغ 

وقد يعود ذلك إلى بنية الهيكل الكربوني ووجود أكثر من حلقتين           ، ولكن سرعة تفككه منخفضة   
  .اثفتين مرتبطة بحلقة غير متجانسة شرجبيةعطريتين متك

   منخفـضة بالمقارنـة مـع بقيـة الأصـبغة      Bismark Brownتعد نسبة تفكك صباغ 
 منخفضة قد تؤثر شـوارد الهـدروجين فـي المنظومـة      pHوذلك لأنه عند قيم ، المدروسة

ثافة الالكترونيـة  وهذا يقلل الك ، المترافقة لأصبغة البولي أزو بتشكيل أمينات ذات شحنة موجبة        
لزمرة الآزو مما ينعكس على قدرتها على الدخول في التفاعلات الإلكتروفيلية التـي تتـضمن            

  . [Chu, et al.; 1998] جذوراً حرة
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ليست عالية و هذا ينعكس سلباً على فعاليـة   Bismark Brown فضلاً عن انحلالية صباغ
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،  سرعة تفككـه منخفـضة  في حين  مرتفعةMethyle Orangeتكون نسبة تفكك صباغ 
حيث تحـصل برتنـة يتـشكل       ، ويمكن توضيح ذلك بتغير بنية المركب في الوسط الحمضي        

نيـوم و يكـون الـشكل الأخيـر أكثـر ثباتـاً بواسـطة                آزو –بنتيجتها مماكبين أمونيـوم     
  :[Galindo and Kalt. 1998]الطنين

  
  
  
  

  
 

   
  

 

 
  
 

  Methyl Orange  آزونيوم لصباغ–مماكبي أمونيوم ) 14(الشكل 
  

 مقارنة نسبة إزالة لون الأصبغة المدروسة باستخدام تقانة الفنتون والأكسدة الضوئية
  يتانيومالمحفزة بوجود أكسيد الت

 في اعتمادها على جذور الهدروكـسيل كمؤكـسد   (AOPs)رك تقانات الأكسدة المتقدمة تتش
تجـري  . ولكنها تختلف في طرائق توليد جذور الهدروكـسيل      ، قوي لتفكيك الملوثات العضوية   
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 والتي تعـد مـن   (Fe2+ + H2O2)ومنها تقانة الفنتون ، بعض هذه الطرائق في وسط متجانس
مثل الأكـسدة الـضوئية المتقدمـة       ، م بعضها الآخر في وسط غير متجانس      يتو، أقدم التقانات 

     وأشعة الـ )يمكن أن يكون بشكل معلق أو محملاً على دعامة صلبة( بوجود أكسيد التيتانيوم
(300<λ<400) ,UV-A ،مما يمكن من الاستفادة من الأشعة الشمسية.  

  (UV/TiO2) مقارنة تقانتي الفنتون و )3 (الجدول
 فعال قاعدي حمضي

 Azo الصباغ
carmine 

B 
Methyl 
Orange Tartrazine Calcon 

Coomassie 
Brilliant 

Blue G250 

Bismarck 
Brown 
Y(G) 

Methylene 
Blue 

Black 
5 

إزالة 
% اللون  96.46 99 98.2 96 63.63 74.78 97.78 99.99 

 الزمن تقانة الفنتون
(min) 50 50 15 30 90 50 30 20 

إزالة 
%اللون  46.88 23.38 12.65 24.04 36.01 76.65 66.04 63.23 

(TiO2/UV)* الزمن 
(hour) 6 6 6 6 6 6 6 6 

  2004]، هاشم و آخرون[ *

 في نـسبة إزالـة      (UV/TiO2) أن تقانة الفنتون تتفوق على تقانة        )3(نلاحظ من الجدول    
 نسبة إزالـة   ويعود ذلك إلى أن.وفي اختصار الزمن اللازم للتفاعل   ، (declorization)اللون  

، ز الصباغ على سطح أكـسيد التيتـانيوم       مد على مدى امتزا    تعت (UV/TiO2)اللون في تقانة    
تتوقف قدرة الصباغ على الامتزاز على بنيته الكيميائية ممـا يفـسر تبـاين              . وتزداد بازديادها 

  .توننسب إزالة اللون للأصبغة المختلفة وانخفاضها مقارنة مع تفاعل الفن
تكون مرحلة امتزاز الصباغ على سطح أكسيد التيتانيوم هي المرحلـة المحـددة لـسرعة               

ليتولد  إنتاج جذور الهدروكسيل يمر عبر عدة مراحل         كما أن .  المرحلة الأبطأ  بوصفهاالتفاعل  
 +hأخيراً من أكسدة جزيئات الماء الممتزة على سطح أكسيد التيتانيوم بواسطة الثقوب الموجبة              

 ـ      النا والتي تكون نفاذيتها محدودة خـلال      ، UV-Aتجة عن تحفيز سطح نصف الناقل بأشعة ال
 أبطـأ مـن تقانـة       (UV/TiO2)ولهذا تكون تقانة    ، حلول بسبب وجود الأصبغة المدروسة    الم

 يؤدي إلى أكسدة    مما، H2O2و +Fe2 جذور الهدروكسيل مباشرة من تفاعل       الفنتون حيث تتولد  
  .[Arslan and Balcioglu;2001]  سريعة للأصبغة
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 اتـتنتاجـالاس

 (Decolorization),الأصـبغة  أثبت تفاعل الفنتون كفاية عالية في إزالة لون محاليل -
[Dye]=10-4Mًوذلــك بعــد تطبيــق الــشروط المثلــى،  خــلال زمــن قــصير نــسبيا:  

[Fe2+]=10-4M, [H2O2]=3*10-3M, pH=3, t=60ºC.  
ويتبـع  ،  وهي المرحلة الأسـرع    (Fe2+/H2O2)ولى  الأ:  يمر تفاعل الفنتون بمرحلتين    -

 وتكون أبطأ من المرحلـة      (Fe3+/H2O2)والثانية مرحلة   ، التفاعل فيها المرتبة الأولى الكاذبة    
  .الأولى ويتبع التفاعل المرتبة الأولى بالنسبة للصباغ

حيـث  ،  بشكل جزئي باستخدام تفاعل الفنتون     (Mineralization) يتم تحطيم الأصبغة     -
محاليل الأصـبغة   من أجل %37.5-15.8 بنسب تتراوح بين TOCوحظ انخفاض قيمة الـل

 فنتـون فقـد لـوحظ أن    -وبهدف زيادة هذه النسبة نقوم حالياً بدراسة تفاعل الفوتو   . المدروسة
، بسبب توليد المزيد من جذور الهدروكـسيل      ، تشعيع تفاعل الفنتون يزيد نسبة تحطيم الأصبغة      

  . شوارد الحديد الثلاثي إلى حديد ثنائيوالإرجاع الضوئي ل
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