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  چكيده
كننده رشد  محدود به همان سانو  بايسته يمغذي، ماكرومولكول ي اين ماده. ون در حال افزايش استافز ها و درياها به طور روز مقدار فسفات در فاضلاب، درياچه :مقدمه

  .اتريفيكاسيون است ي پديده رخدادعمده در  يو به همين جهت، عامل بودهباكترها  ها و سيانو جلبك

  مرئي نور حضور در آبي هاي محيط از حذف فتوكاتاليستي فسفات در آن كارآييتعيين  و كائولين بر شده داده پوشش روي اكسيد كامپوزيت نانو سنتز :هدف

ي نانوكامپوزيت، غلظت  اوليه، مقدار اوليه pHمانند  مختلف متغيرهايتأثير  ،سپس. كائولين به روش هم رسوبي سنتز شد_ اكسيد رويكامپوزيت  نانو :ها مواد و روش

  .شدنور مرئي بررسي / كائولين_حذف فسفات با استفاده از اكسيدروي كارآييتركيبات آلي بر انواع سيژن و نيتروژن و ، تأثير گاز اكپراكسيد هيدروژني فسفات، غلظت  اوليه

ي  ، غلظت اوليه=3pHر حذف فتوكاتاليستي د كارآييبيشترين . سطح كائولين را نشان دادند ذرات اكسيد روي بر نانو دلخواه، تثبيت SEMو  FT-IR آناليزهاي :نتايج

ي  ، ضريب سينتيكي درجهmgL-1100 تا  10ي فسفات از  با افزايش غلظت اوليه .ديده شددقيقه  120در مدت  gL-1 5/0ي نانوكامپوزيت  و مقدار اوليه mgL-1 20ات برابر با فسف

نور   ينكائول_ روي اكسيد فرآيند ئيآكار. يش يافتافزا 428/4571به  kWh. m-3 940/158ز ا )EEo(كاهش و مقدار انرژي مصرفي min-1 0021/0به  0604/0از  )kobs( يك

  .بود % 27/99 كمابيشمرئي در حذف فسفات 

  .دشو مي شمردهثر در حذف فسفات با كارائي بالا در زمان كوتاه ؤم ينورمرئي به عنوان روش /كائولين_ اكسيد روي فرآيند :گيري نتيجه

 
 نور مرئي /فسفات/ ينكائول_كامپوزيت اكسيد روي نانو/ سنتز :ها كليدواژه

  50-61 :صفحات ،104 شماره ،شش و بيست دوره گيلان، پزشكي علوم دانشگاه مجلهــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ 

 

  مقدمه

رشد  ناگزيري  حجم زياد فاضلاب توليدي انسان، نتيجه

محيط زيست و فاضلاب معمولاً براي  .جوامع كنوني است

،  به رودخانه تهي كردناز  پيشانسان خطرناك است و بايد 

فسفات و نيترات . دپالايش شودرياچه و دريا به خوبي 

مسئول اتريفيكاسيون در منابع  آشكاراموجود در فاضلاب، 

جدي  يي فاضلاب، تهديد تخليه بنابراين، استآبي جهان 

 چون). 1( يدآ بشمار ميبراي كاهش منابع آبي سطح زمين، 

براي رشد موجودات زنده است،  پرنيروي بايستهي  فسفر ماده

 افزون بر آن. شود در كشاورزي و صنايع ديگر به كار برده مي

ي  ي مواد آلي و تخليه ها، تجزيه فرسايش سنگ راهفسفات، از 

مقدار فسفات ). 2-4( يابد هاي آبي راه مي ها، به محيط فاضلاب

افزون افزايش  درياها، به طور روزدر فاضلاب، درياچه و 

هاي حاوي فسفات  يابد كه دليل آن استفاده از شوينده مي

فاضلاب خانگي به طور معمول حاوي فسفات با ). 5( است

mgLد غلظت حدو
مغذي،  ي اين ماده). 3( است 10 - 18 1-

، محدود كننده رشد به همان سانضروري و  يماكرومولكول

بنابراين، عامل ،  گردد محسوب ميباكترها  ها و سيانو جلبك

 هاي زياناز ). 6و2،5( اتريفيكاسيون است رخداددر  اي عمده

مشكلات زيست محيطي، مانند  توان به اتريفيكاسيون مي

مشكلات زيبايي شناختي، كاهش جمعيت جانداران دريايي، 

كاهش كيفيت آب، كاهش تنوع زيستي و افزايش آلودگي 

افزون ). 4-6( ها اشاره كرد درياچه هاي راكد مانند خليج و آب

سموم محيطي مانند ميكروسيستين در فرآيند  بر آن

و به بدن  گرد آمده اتريفيكاسيون، در بدن جانداران آبزي

به ). 4( انجامد و به كارسينوم هپاتوسلولار مي ترابرد شدهانسان 

µgPL طور كلي غلظت فسفر بيش از 
مواد مغذي  ، 1100-

ها را  ازي، جهت اتريفيكاسيون در درياچهس براي غني كافي

هاي  هاي حذف فسفات از محيط تكنولوژي). 6( كند فراهم مي
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ترسيب شيميايي، كريستاليزاسيون، جذب،   در برگيرندهآبي 

هاي  روشيون و برخي از  جابجاييفرآيند بيولوژي، 

تر مانند الكترودياليز، الكتروكوآگولاسيون و اسمز  پيشرفته

ها به دليل ناپايداري و  بيشتر اين تكنولوژي .است وارون

بر  چيرگيبه جهت ). 8و3،4،7( ي بالا ناكارآمد هستند هزينه

هاي اكسيداسيون  تكنيك، آيين بههاي سنتي و  مشكل تصفيه

 شيميايي مختلف مانند فرآيند اكسيداسيون پيشرفته

Advanced Oxidation Processes )AOP(  به عنوان

براي  ويژهي آب، به  ، براي تصفيهاستراتژي نويدبخش

از ). 9( مدندپديد آبيولوژي،  نشدني تجزيه  و ايستاهاي  آلاينده

 باهاي اكسيداسيون پيشرفته، تصفيه  انواع روش

از  فراخيي  ها، به دليل توانايي حذف گستره فتوكاتاليست

آلي در دما و فشار محيط، بدون توليد  هاي آلي و غير آلاينده

برداري آسان مورد توجه قرار گرفته  و بهره ارزيانبمواد 

ي نانوتكنولوژي و علوم  با پيشرفت گسترده). 10و11( است

به دليل فعاليت فتوكاتاليستي  )ZnO(نانو، ساختار اكسيد روي 

 نرخ، اكسيدكنندگيبالا، پايداري شيميايي، ظرفيت بالاي 

ان سنتز آسان، به عنو سمي بودن و پايين، دسترسي آسان، غير

 است واكشيدهخوب، توجه بسياري را به خود  يكاتاليست

   ولي اكسيد روي با باند گپ انرژي بالاي خود). 12- 16( 

 )ev 2/3 (با طول موج برابر يا  فرابنفش ي تنها نور در ناحيه

). 17-20و11،15( تواند جذب كند نانومتر را مي 385كمتر از 

پرطرفداري است  ارجستفرآيندهاي فتوكاتاليستي با نور مرئي 

افزون بر . ي كم استفاده از نور مرئي است كه دليل آن هزينه

 بوده و هراس انگيزنور فرابنفش  پياپياستفاده مستقيم و  آن

هاي جهاني براي  تلاش). 21و22( كاربرد محدودي دارد

محيط  نگهداريتوليد انرژي،  براياستفاده از نور خورشيد 

نور خورشيد . ي آب در حال انجام است زيست و تصفيه

نور مرئي تشكيل  % 46نفش و نور فراب % 5-7از كمابيش 

تا  شودبايد تمهيدي انجام  ،بنابراين ).23و17،20( است شده

به  فرابنفشي  جذب اكسيد روي را از ناحيه ي بتوان ناحيه

ساختار اكسيد روي با  بازسازي .ي نور مرئي تغيير داد ناحيه

تواند باند گپ انرژي آن را كاهش و  اكسيد مواد ديگر، مي

ها، افزايش  مرئي را با افزايش جذب فوتونجذب در ناحيه 

داده و در نتيجه، فعاليت فتوكاتاليستي آن را در نور مرئي 

آل،  هاي هتروژن ايده كاتاليست). 24و12،14،23( افزايش دهد

ي  پس از تغيير، به مواد ارزان و مناسب براي محدوده

با فعاليت كاتاليستي و پايداري بالاتر،  pHتري از  گسترده

كننده شامل  در حال حاضر مواد جامد تثبيت. شوند يل ميتبد

ها  مواد آلي مثل رزين نافيون و مواد غيرآلي مثل زئوليت، كربن

ها، خاك رس به طبيعي  كننده از اين تثبيت. هستندو خاك رس 

بودن، دسترسي آسان، قيمت كم و دوستدار محيط زيست 

، به عنوان آن مانند بي هاي ويژگيبودن، در كنار ساختار و 

ها گزارش  از كاتاليست پشتيبانيي مناسبي براي  ماده

كائولين يكي از انواع خاك رس است كه به ). 9( است شده

سازي،  سازي، كاغذ طور گسترده در صنايعي مانند سراميك

سازي،  سازي، ساختمان سازي، پلاستيك سازي، لاستيك رنگ

ي  ئولين مادهكا). 25و26( رود به كار مي...  توليد سيمان و

و تركيب آلومينوسيليكات با ساختار كريستالي  است يفراوان

ي آب از  است كه در فرآيند تصفيه SiO2  و Al2O3متشكل از 

جذب و همچنين پشتيباني فرآيند كاتاليزوري با توجه به  راه

مطالعاتي ). 27( كند سطح و حجم بزرگ منافذ آن دخالت مي

سازي كامپوزيت  آماده ي هرتوسط جاني كوا و همكاران دربا

انجام شد و  7 كائولين در حذف اسيد اورنج _اكسيد روي

كائولين _نمود كه كامپوزيت اكسيد روي ستوانشنتيجه ا

طي مطالعه  ،همچنين ).28( مؤثر و كارآمد است يفتوكاتاليست

عنوان حذف  با، 2014در سال   شيرزاد سيبني و همكاران

با استفاده از نانوكامپوزيت  فتوكاتاليستي كروم شش ظرفيتي

شد كه با گذشت زمان، كارائي  ديدهكائولين _روي اكسيد

گيري افزايش  حذف كروم شش ظرفيتي به ميزان چشم

كمي درباره كارائي و سينتيك حذف  هاي داده ).27( يابد مي

فسفات با نانوكامپوزيت اكسيد روي پوشش داده شده بر 

، درباره حذف  العاتكائولين در دسترس است و بيشتر مط

است كه در اين  بوده هاي مختلف توسط اكسيد روي آلاينده

ئي حذف اكسيد روي، آمطالعات، عموماً براي بالا بردن كار

ذرات در حد  ي نسبت سطح به حجم آن را با كاهش اندازه

رفتن  اين روش گرچه سبب بالا. اند نانومتر، افزايش داده

كردن اين  ولي در پايان جدا ،دشو ها مي كارائي حذف آلاينده

به همين دليل . ذرات بسيار ريز از محلول، كار دشواري است

هزينه با فعاليت  يافتن نانوكامپوزيت كم برايتلاش زيادي 
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ذرات   نانو. است شده فتوكاتاليستي بالا و بازيافت آسان، انجام

به  را اكسيد روي زماني كه با كائولين پوشش داده شوند

تشكيل  به راستيو  كرد جداسازي از محلولتوان  مي  سهولت

ذرات اكسيد  تواند مشكل كاربرد نانو اين نانوكامپوزيت، مي

  ). 27( ها را از ميان بردارد روي در حذف آلاينده

كائولين _در اين تحقيق نانوكامپوزيت اكسيد روي ،بنابراين

مختلفي هم چون مقدار  متغيرهايتأثير  ،سپس. سنتز شد

اوليه، زمان  pH ي فسفات، نانوكامپوزيت، غلظت اوليهي  اوليه

 و انواع پراكسيد هيدروژني  واكنش، انواع گازها، غلظت اوليه

حذف فتوكاتاليستي فسفات بررسي  كارآييتركيبات آلي بر 

 صفر، ي درجه سينتيك مطالعات سينتيكي با افزون بر آن. شد

) EEO( گرفت و انرژي مصرفي قرار بررسي مورد دو و يك

و بررسي  سنجيدهن فرآيند، براي ارزيابي مقرون به صرفه بود

  .شد

  

 ها روش و مواد

، سديم )% 5/99( كلريد روي :تهيه مواد شيميايي مورد نياز

كلرور استانو،  هيدروكسيد، پتاسيم دي هيدروژن فسفات،

تهيه و   آمونيوم و گليسرول از شركت مرك آلمان  موليبدات

ي كائولين از شركت  نمونه وستفاده سازي ا بدون هيچ خالص

تهيه  )Ideal Trades Men )I.T.M تاجران پيشگان نمونه

  .دش

سنتز نانوكامپوزيت اكسيد روي پوشش داده شده بر 

ي كائولين با آب مقطر شسته شد و در دماي  نمونه :كائولين

ساعت در فور خشك و  3گراد به مدت  درجه سانتي 100

 رسوبي هممش و روش  45ات ذر ي اندازه. شدسپس الك 

. بكار رفتكائولين _سازي فتوكاتاليست اكسيد روي براي آماده

با انحلال كلريد روي در آب ) مولار 1/0( محلول كلريد روي

محلول . دشتهيه  2:1مقطر و كائولين به كلريد روي در نسبت 

هيدروكسيد سديم به محلول كائولين و كلريد روي كه بر 

ساعت تا رسيدن به محيط  7ود، به مدت همزن قرار گرفته ب

و توليد رنگ سبز روشن و كامپوزيت ) =12pH( قليايي

ي آماده  در انتها نمونه. افزوده شدكائولين / ژلاتيني اكسيد روي

روي معلق به طور كامل با آب  شده براي حذف ذرات اكسيد

 3به مدت گراد  درجه سانتي 100مقطر شسته و در دماي 

  .دششك ساعت در فور خ

راكتور فتوكاتاليستي  :طراحي و ساخت راكتور آزمايش

ي شيرزاد سيبني و همكاران، در حذف  استفاده شده در مطالعه

محلول درون راكتور به طور ). 27(  فسفات به كار گرفته شد

هم  )H1-190 M, Singapore(هم زن مغناطيسي بامداوم 

 يشينهبوات با طول موج  15با توان  LEDلامپ . زده شد

نانومتر نيز از شركت نمانور آسيا تهيه و به عنوان منبع  600

  .شداستفاده  تشعشع

 فسفات استوك محلول ي تهيه براي :روش آزمايش و آنـاليز 

 هاي استاندارد براي آزمايش آب و فاضلاب روش كتاب برپايه

ــار دستور ــك  -p 4500ي  هشمار ك پتاسيم  محلول كاملاًاز نم

ــه  (KH2PO4) فسفات هيدروژن دي  از و روزانه صورتبــ

از اسيدكلريدريك و  pHتنظيم  براير و تقطي بار دو مقطر آب

ها در زمان واكنش  تمام آزمايش و )29( سود يك نرمال استفاده

 فتوكاتاليسـتي،  هـاي  آزمـايش  آغـاز  بـراي  .شدساعت انجام  2

 تـاريكي  در فسـفات  و نانوكامپوزيـت  حـاوي  محلول نخست

 ، تعادل از پس .رسيد تعادل به دقيقه 30 از پس و داده شدقرار

از  ml  10در مـدت زمـان مشـخص،   . شد روشن LED لامپ

گيري كرده و براي جداسازي فتوكاتاليسـت از   محلول را نمونه

 غلظـت  .شـد دقيقه سانتريفيوژ  10به مدت  rpm 4000، درآن

 ,UV/VIS( اسپكتروفتومتر دستگاه توسط فسفات ي باقيمانده

DR 5000( ــانومتر 690 مــوج طــول در ــر ن ــاب اســاس ب  كت

 تعيــين فاضــلاب و آب آزمــايش بــراي اســتاندارد هــاي روش

  ).29( شد

 شده داده پوشش روي اكسيد نانوكامپوزيت از سنتز پس

 )FT-IR( هاي عاملي، آناليز كائولين، براي تعيين گروه روي بر

Fourier Transform Infrared Spectroscopy  ،و نيز 

 X-ray diffraction(ذرات، آناليز   نانو ي هدازساختار و ان

(XRDذرات، آناليز  نانو ي ه، براي تعيين شكل و انداز 

Scanning Electron Microscope (SEM)  تعيين عناصر ،

-EDX( Energy(موجود در نانوكامپوزيت، آناليز 

dispersive X-ray spectroscopy هاي ويژگي ، بررسي 

 همنتايج . شدانجام  pHpzcآزمايش  و كاتاليست مواد سطح
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نشان داده شده  و همكاران شيرزاد سيبني ي ها در مطالعه آناليز

  ).27( است

 

  نتايج

 داده پوشش روي يداكس كامپوزيتنانو هاي ويژگي يينتع 

كائولين و   SEMتصوير:   SEMيزآنال :كائولين روي بر شده

ان نش) 1( كائولين در شكل_كامپوزيت اكسيد روي نانو

روي نشان   قطر متوسط اكسيد ي هتوزيع انداز. است شده داده

. نانومتر دارند  80تا  70اي بين  ذرات اندازه  كه بيشتر نانو داد

نانومتر  1000تا  300ي طول ذرات از  اندازه افزون بر آن

نانومتر با  500تا  400ي  آنها در محدوده بيشتراست، اما 

  ). 27( قرار دارند %41فراواني حدود 

  

 
  

  

  

  

  

  

  

  

 كامپوزيت نانو): ب(كائولين ):الف: (از نمونه ها  SEMتصوير .1 شكل

 )27(پوشش داده شده بر روي كائولين اكسيد روي 

  

   )ي و انرژي مصرفيكينتيس اتمطالع( متغيرها ريثأت

در ايـن   : فسـفات حـذف فتوكاتاليسـتي    براوليه  pHتأثير 

 ) 11و3،5،7،9( هاي اوليـه pH هاي مورد نظر با  محلول ،مطالعه

ــد ا ــاخته ش ــتوك س ــول اس ــپس. ز محل ــاي ،س ــر  متغيره ديگ

mgL برابـر  فسـفات  ي اوليه غلظت دربرگيرنده
مقـدار  و  120-

gL  ي نانوكامپوزيت برابر اوليه
و  ثابت در نظر گرفته شد 15/0-

ايـن  ثير أنتايج ت ـ. شدبرداري  هاي تماس مختلف نمونه در زمان

 با توجه به اين نمودار. است شده نشان داده) 1( رنمودادر  متغير

حـذف   كـارآيي ، 11بـه   3از   pHبـا افـزايش    كه توان ديد مي

بهينه  pH ،بنابراين. يافت كاهش% 36/9به  %27/99فسفات از 

  .دشتعيين  3ذف فسفات براي ح

  

  
فسفات  ي غلظت اوليه( فسفات بركارايي حذف اوليهpH ثير أت. 1نمودار

mgLبرابر با 
gL ي نانوكامپوزيت برابر با مقدار اوليه، 20 1-

-1 5/0(  

  

 
 فسفات يي حذفآكاربر  مپوزيتنانوكاي  مقدار اوليهثير أت. 2نمودار 

)3= pHي فسفات برابر با ، غلظت اوليه mgL
-1 20(  

  

حذف فتوكاتاليستي  بر مپوزيتكا نانو ي  تأثير مقدار اوليه

حذف  كارآييزيت بر ي نانوكامپو تأثير مقدار اوليه :فسفات

كائولين _فسفات در مقادير مختلف نانوكامپوزيت اكسيد روي

)g.L
ي  در شرايط ثابت غلظت اوليه) 75/0، 5/0، 25/0، 1/0 1-

mgLفسفات برابر 
-1

هاي  ، در زمان3اوليه برابر  pHو  20  

) 2( نتايج اين بررسي در نمودار. تماس مختلف بررسي شد

 شود ديده ميجه به اين نمودار با تو .نشان داده شده است

gL ازنانوكامپوزيت  ي مقدار اوليه وقتي
-1

gL به  1/0 
-175/0 

 % 38/99به  %12/3از  حذف فسفات ييكارا يافت،فزايش ا

ي  به طور كلي، افزايش مقدار اوليه. افزايش يافت

در . دشحذف فسفات  كارآييكامپوزيت، سبب افزايش  نانو

ي  حذف فسفات، در مقدار اوليه آييكاربراي  ها ادامه آزمايش

gL نانوكامپوزيت برابر 
  .انجام شد 15/0-

)ب( )الف(   
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 بر كارايي حذف فسفات ي اوليه غلظت رتغيي تأثير

 حذف كارآييي فسفات بر  تأثير غلظت اوليه : فتوكاتاليستي

آن در سيستم مورد مطالعه، با تغيير غلظت اوليه  فتوكاتاليستي

mg.L( برابر
در شرايط ثابت ) 100،80،60،4050،2030،10 1-

gLي نانوكامپوزيت برابر مقدار اوليه
-1

، 3 اوليه برابر pHو  5/0  

نتايج اين بررسي در . هاي تماس مختلف بررسي شد در زمان

 اساس نتايج با افزايش بر. نشان داده شده است) 3( نمودار

mgL ازفسفات  ي غلظت اوليه
-1

mgLبه  10 
ي يكارا ،100 1-

  .كاهش يافت %32/29به % 01/99حذف از 

 
، مقدار pH=3( آن يي حذفآبر كار فسفات ي ثير غلظت اوليهأت: 3نمودار

gL   كامپوزيت برابر با ي نانو اوليه
-15/0( 

  

 مطالعات سينتيكي با : ژي مصرفيرمطالعات سينتيكي و ان

  ).1جدول ( شد بررسي دو و يك صفر، ي درجه سينتيك
  

ــدول  ــاي .1ج ــتي فســفات    ســينتيكي در متغيره ــذف فتوكاتاليس در ح

 كامپوزيـت برابـر بـا    ي نـانو  مقدار اوليه( ي متفاوت فسفات هاي اوليه غلظت

gL-1 5/0  3و pH=( 

  درجه يك  غلظت

mg.L-1  
Kobs  Kobs

-1 
R2  EEO (kWh. 

m-3)  
(min-1)  min  

10  0604/0  556/16  9237/0  940/158  

20  043/0  255/23  9123/0  255/223  

30  0204/0  019/49  8263/0  588/470  

40  0192/0  083/52  9385/0  500  

50  0178/0  179/56  923/0  325/539  

60  0079/0  582/126  8792/0  189/1215  

80  0163/0  349/61  4835/0  957/588  

100  0021/0  19/476  7602/0  428/4571  

بـراي ارزيـابي مقـرون بـه صـرفه      ) EEO( مقدار انرژي مصرفي 

شـد كـه انـرژي     نشـان داده به و بررسي و بودن فرآيند، محاس

ــيد   ــد اكس ــراي فرآين ــرفي ب ــور _روي مص ــائولين ن ــي ك      مرئ

)kWh.
 
m

نورمرئي / كمتر از فرآيندهاي اكسيدروي) 54/17 3-

)kWh. m
.kWh( نـــور مرئـــي  كـــائولين ،)70/221 3-

 
m

-3 

.kWh(و نــور مرئــي ) 11/180
 
m

ي  كليــه. اســت) 91/169 3-

  ).27( ده استشگزارش  پيشيني  در مطالعه ها همعادل 

 حذف كارآييبر  پراكسيد هيدروژن ي اوليهثير غلظت أت

 پراكسيد هيدروژني  تأثير غلظت اوليه :فسفات فتوكاتاليستي

پراكسيد هاي مختلف  حذف فسفات در غلظت كارآييبر 

، در شرايط ثابت )mM 2،5،10،15،25،50(برابر  هيدروژن

mgLي فسفات برابر  غلظت اوليه
-1 20 ، pH و  3اوليه برابر

gLي نانوكامپوزيت برابر  مقدار اوليه
نتايج . بررسي شد 5/0 1-

همان طور كه  .نشان داده شده است) 4( اين بررسي، در نمودار

در شرايط حذف فسفات  كارآيي، شود ديده ميدر اين نمودار، 

با . بود %27/99برابر ، پراكسيد هيدروژنبدون استفاده از 

 ،5تا  mM 2از كسيد اپر  هيدروژني  ت اوليهافزايش غلظ

 غلظتاز يافت و سپس كاهش  %96/98 تاحذف  كارآيي

حذف افزايش يافته و در غلظت  كارآيي، mM 10برابر با 

   .رسيد %100به  mM 50برابر با 

  
 فسـفات حـذف   كارآييكسيد هيدروژن بر اپر ي غلظت اوليه ثيرأت .4نمودار

mgL ر باي فسفات براب اوليه غلظت(
كامپوزيـت   ي نـانو  ، مقـدار اوليـه  120-

gL برابر با
-1 5/0، 3 pH=  دقيقه 120و زمان تماس برابر با(  

  

 حذف كارآييبر  اكسيژن و نيتروژنثير گازهاي تأ

بر  يتروژنو ن يژنگاز اكسدو  يرثأت : فسفات فتوكاتاليستي
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شرايط در  فسفات در سيستم مورد مطالعه، حذف كارآيي

mgLفسفات برابر با  ي اوليه غلظتثابت 
ي  ، مقدار اوليه120-

gL  نانوكامپوزيت برابر با
-15/0 ،pH و نرخ  3 رابر بااوليه ب

L.minجريان اكسيژن و نيتروژن برابر با 
هاي  در زمان، 2 1-

 )5( نموداردر  متغيراين  يرنتايج تاث. شد يتماس مختلف بررس

ودار مشاهده همان طور كه در اين نم. است شده نشان داده

. كاهش يافت گازاين دو حذف در حضور  كارآييگردد،  مي

 اين اما بود، %27/99 برابر با حذف كارآييشرايط محيطي، در 

و % 04/99به  يتروژن به ترتيبو ن يژنحضور گاز اكس در مقدار

  .رسيد 02/99%

  
 فسـفات حـذف   كـارآيي  بـر  )يتروژنو ن يژناكس(انواع گاز  يرثأت .5نمودار 

mgL برابر با فسفات ي اوليه غلظت(
كامپوزيـت   ي نـانو  ، مقـدار اوليـه  120-

gL برابر با 
-1 5/0 ،3 pH=  دقيقه 120و زمان تماس برابر با( 

  

 فتوكاتاليسـتي  حذف كارآييبر مختلف  يآل يباتترك يرثأت

 كـارآيي ي مختلـف بـر   آل يباتترك يرثأتبراي بررسي  : فسفات

عـه، آزمـايش در حضـور    حذف فسفات در سيستم مـورد مطال 

ــف   ــي مختل ــات آل ــ( تركيب ــك،فول يداس ــ ي ــ يداس  يتريك،س

ت ظ ـبـا غل ) فنل اسيد اگزاليك و يد،اس تيكاس تترا ينآم يد يلنات

mgLبرابر بـا   ي يهاول
 ي غلظـت اوليـه   ثابـت  شـرايط در  20 1-

mgL فسفات برابر با
نانوكامپوزيت برابـر   ي ، مقدار اوليه20 1-

gL     با
هاي تماس مختلـف   در زمان 3برابر با يه اول pH و 15/0-

 )6( نمـودار در ايـن پـارامتر،    يرثأنتايج حاصل از ت. شد يبررس

همان طـور كـه در ايـن نمـودار مشـاهده      . است شده نشان داده

، كـاهش  يآل يباتترك انواعحذف در حضور  كارآييگردد،  مي

ــذف  ــد حـ ــت و درصـ ــت  يافـ ــودندر حالـ ــات  نبـ تركيبـ

ــي ــك ، در ح%) 27/99( ،آلــ ــيد فوليــ ــور اســ ،  % 29/98، ضــ

،  % 71/98، ، اسـيد اگزاليـك   % 6/98، اسـيد  استيك تترا آمين دي اتيلن

  .بود  % 19/99، و اسيد سيتريك  % 11/99، فنل

  
 ي اوليه غلظت(فسفات حذف  كارآييثير انواع تركيبات آلي بر أت .6نمودار 

mgL فسفات برابر با
gL  ابـر بـا  ي نانوكامپوزيـت بر  ، مقـدار اوليـه  120-

-1 

5/0، 3pH=  دقيقه 120و زمان تماس برابر با(  
  

 حذف كارآييبر  ي مختلفثير فرآيندهاأتي  مقايسه

نور (پتانسيل فرآيندهاي مختلف  : فسفات فتوكاتاليستي

/ روي، اكسيدروي نورمرئي، كائولين، اكسيد/ مرئي، كائولين

ر نو/ كائولين_روي  كائولين، اكسيد _روي نورمرئي، اكسيد

 ي اوليه غلظت شرايط ثابت در فسفات حذف كارآيي بر) مرئي

mgL فسفات برابر با
 باكامپوزيت برابر  ي نانو مقدار اوليه ،120-

 gL
هاي تماس مختلف  در زمان، 3اوليه برابر با  pHو  15/0-

 شود، مشاهده مي )7( نموداردر  طور كه همان .شد يبررس

ولين، اكسيد روي، كائ آيندهاي نور مرئي،حذف فر كارآيي

نور / نور مرئي، اكسيد روي/ كائولين، كائولين_اكسيد روي

برابر با  يببه ترت نور مرئي/ كائولين _مرئي، اكسيد روي

 و 37/66% ،11/12% ،15/89% ،67/40% ،2/19% ،35/2%

ي آب  حذف فتوكاتاليستي فسفات از نمونه .بود% 27/99

اكسيد روي پوشش  نانوكامپوزيت كارآييبراي ارزيابي  :شرب

داده شده بر روي كائولين در حضور نور مرئي در حذف 

ي آب شرب، از آب آشاميدني سيستم توزيع  فسفات از نمونه

mgLشهر رشت، نمونه گرفته شد و سپس 
 وفسفات  120-

gL مقدار
هاي  در زمانبه آن افزوده و  نانوكامپوزيت 5/0 1-
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در حذف  ييكارآنتايج . برداري شد ، نمونهتماس مختلف

همان طور كه در اين نمودار . است شده نشان داده) 8( نمودار

ي آب  حذف فسفات در نمونه كارآييگردد،  مشاهده مي

به طور . ي سنتتيك، كاهش يافت آشاميدني در مقايسه با نمونه

براي آب  و %31/96براي آب شهري برابر حذف  كارآيي ،كلي

  . بدست آمد %27/99مقطر 

  
 ي اوليه غلظت( فسفاتحذف  كارآييبر  ي مختلفثير فرآيندهاأت. 7نمودار

mgL فسفات برابر با
gL  ي نانوكامپوزيت برابر بـا  ، مقدار اوليه120-

-1 5/0 

 )=3pHو 
  

  
ي آب شرب با استفاده از نانوكامپوزيـت   حذف فسفات از نمونه .8نمودار 

mgL فسفات برابر بـا  ي اوليه غلظت(كائولين  -اكسيد روي
مقـدار  و  120-

gLكامپوزيت برابر با  ي نانو اوليه
-1 5/0(  

  

حـذف   كارآييكامپوزيت بازيافت شده بر  بررسي تأثير نانو

نانوكامپوزيـت   كـارآيي بررسـي   بـراي  :فتوكاتاليستي فسفات

ــراي اســتفاده  ــارهي  بازيافــت شــده ب ــد دوب هــاي  آن در فرآين

ــت ــتي، نانوكامپوزيـ ــاي  فتوكاتاليسـ ــردهـ ــده از  گـ آوري شـ

بـا آب مقطـر احيـا شـد و سـپس       پيشـين تنهـا   هـاي  يشآزما

در شرايط بهينـه كـه    مربوطه براي حذف فسفات هاي آزمايش

mgLي فسفات برابر با  اوليه غلظتشامل 
 ي مقدار اوليـه  ،120-

gL  نانوكامپوزيت برابـر بـا  
، اسـت  3اوليـه برابـر    pHو  15/0-

. هاي تماس مختلف بررسي شـد  در زمان چرخه پياپي 5براي 

 حـذف  كـارآيي شود،  مشاهده مي) 9( طور كه در نمودار همان

سـيكل سـوم    ،% 43/70سـيكل دوم   ،% 74/92براي سيكل اول 

ــارم  % 24/92 ــيكل چه ــنجم  %  14/93، س ــيكل پ %  74/93و س

  .بدست آمد

 
  

 فسـفات حـذف   كـارآيي بـر    كامپوزيت بازيافت شده نانو كارآيي .9نمودار

mgL فسفات برابر با ي اوليه غلظت(
كامپوزيـت   ي نـانو  مقـدار اوليـه   ،120-

gL  برابر با
 )=3pHو  15/0-

  

  گيري نتيجه بحث و

كائولين خالص با ساختار دهد كه  نشان ميالف  - 1تصوير 

متخلخل خود، سطح مناسبي براي حمايت از تثبيت اكسيد 

توان نتيجه گرفت كه  ب مي -1به علاوه از تصوير . روي دارد

روي بر سطح كائولين به خوبي انجام  ذرات اكسيد تثبيت نانو

روي داراي توزيع يكسان اندازه،  ذرات اكسيد نانو. است شده

نتايج حاصله . قطر و ساختار هموژن بر سطح كائولين هستند

سازي و  آماده  2015و همكاران در سال  ي ددكووا با مطالعه

ي  كائولين و مطالعه_روي تعيين خواص ضدباكتريايي اكسيد

كامپوزيت فعال نوري   2017و همكاران در سال   اجاني كو
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كائولين آماده شده از طريق كلسينيشن سديم روي _روي اكسيد

  .)30-31( مطابقت دارد_كربنات

بالاتر . يافت كاهش ،pH با افزايشكارائي حذف فسفات 

تواند  ، مي)1( ي هاي اسيدي طبق معادله pHبودن بازدهي در 

هاي با بار منفي  اتيكي بين مولكولي الكترواست به دليل جاذبه

در  ،فسفات و سطح با بار مثبت فتوكاتاليست باشد، همچنين

pH هاي پايين يون H
يابد  بر سطح فتوكاتاليست افزايش مي+

)pHPZC<pH( ا با افزايشام ،pHي  روي طبق معادله ، اكسيد

، به صورت معكوس شارژ شده و ممكن است كه فسفات، )2(

ديگر،  بيانبه . منفي فتوكاتاليست، دفع شوداز سطح با بار 

هاي  هاي فسفات و مولكول ي الكترواستاتيك بين يون دافعه

دهد و سبب كاهش راندمان حذف فسفات  اكسيد روي رخ مي

اي حذف  و همكاران طي مطالعه كريشان ).11( دشو مي

هاي آبي و فاضلاب با استفاده از پوست  فسفات از محيط

بهينه در حذف فسفات از اين  pHدند كه كر نارگيل مشخص

 ). 32( است 3ها، برابر  محيط

 )1(  OHZnHZnO 2

22 +→+
++

 

)2(  −−

→++
2

42
)OH(ZnOH2OHZnO  

 كامپوزيت نانو ي مقدار اوليه حذف فسفات با افزايشي يكارا

gL از
gL به  1/0 1-

 چون اختلاف .يافتافزايش  ،175/0-

gLت بين غلظ كارايي حذف درصد
،  75/0و  5/0 1-

     برابر با مپوزيتنانوكا ي بهينهبود، غلظت ) %11/0( جزئي

 gL
به ، فسفاتحذف  كارآييافزايش . گرفته شددر نظر  15/0-

سطح در دسترس يا به عبارتي، افزايش دليل افزايش 

تعداد  ،بنابراين. دشو هاي فعال در سطح مي جايگاه

در و يابد  يش ميهاي هيدروكسيل و سوپر اكسيد افزا راديكال

با  فسفاتهاي  امكان برخورد بيشتر مولكولنتيجه، 

هاي تجزيه  افزايش واكنش مپوزيت بوجود آمده كه سببكا نانو

نانوكامپوزيت  وهمكاران  سانيتاي  مطالعهدر ). 33و34( دشو مي

 -113كربن در حذف فتوكاتاليستي اسيد بلو _اكسيد روي

نوكامپوزيت، افزايش با افزايش غلظت ناحذف رنگ  كارآيي

  ي شيرزاد سيبني نتايج حاصله با مطالعه ،همچنين). 35( يافت

كروم شش ظرفيتي با فلز حذف فتوكاتاليستي   و همكاران

هاي اكسيد روي تثبيت شده بر روي  استفاده از نانوميله

ي حذف با افزايش غلظت ئكارا ).27( مطابقت دارد  كائولين

احتمالاً ثابت بودن  آنليل د. يافتكاهش  فسفات ي اوليه

هاي فعال بر سطح فتوكاتاليست در برابر افزايش تعداد  محل

ديگر، اشباع شدن سطح  بيانهاي فسفات يا به  مولكول

هاي بالاي آلاينده  كائولين در غلظت _روي فتوكاتاليست اكسيد

 حذف 2009طي مطالعه لي و همكاران در سال ). 27( است

 پراكسيد هيدروژنبه همراه  2Fe+ا ب ثانويه پساب از فسفات

ي  د كه با افزايش غلظت اوليهش ، مشخصخنثي  pHدر

نتايج  ،همچنين). 36( فسفات، راندمان حذف آن كاهش يافت

هاي  و همكاران حذف فسفات از محيط ي هو حاصله با مطالعه

ي  با مطالعهو ) 37(  كيتوزان  آبي با استفاده از كامپوزيت سريوم

حذف فسفات از   2008مكاران در سال كريشنان و ه

هاي آبي و فاضلاب با استفاده از جاذب طبيعي پوست  محيط

ديده ) 4( طور كه در نمودار  همان ).32(مطابقت دارد   نارگيل

كسيد ابا افزايش غلظت پر فسفات حذف كارآيي، شود مي

در توجيه اين فرآيند  .يافت افزايشو سپس كاهش  ،هيدروژن

در باند ) 3( ي توان توضيح داد كه طبق معادله گونه مي اين

فرابنفش در   نور مرئي در حضورهدايت سطح اكسيد روي 

 . دشو هايي ايجاد مي الكترون  ابتدا حفره

 )3(  )eh(ZnOhvZnO
−+

+→+  
هاي توليد شده،  الكترون ،)4( ي ، طبق معادلهبعد ي مرحلهدر 

اكسيژن  وليدو ت آب شدن فسفات و اكسيد ي مسئول تجزيه

 .هاي ايجاد شده هستند توسط واكنش با حفره

 )4(  ++

+→+ H2O
2

1
h2OH

22
 

ي حفره  ، الكترون در محلول به عنوان رباينده)5( ي طبق معادله

 پراكسيد هيدروژناست كه  پراكسيد هيدروژنو منبع توليد 

  .دهد توليد شده، فسفات را كاهش مي

 )5(  
222

OH2)e(ZnOHO →++
−+  

بـا   تـوان  مـي سـت،  توليدي كم ا H2O2 ا از آنجايي كه ميزانام

ــزودن ــيد اف ــدروژن  پراكس ــول،   هي ــه محل ــارآييب ــذف  ك ح

و همكـاران   ي سو مطالعه در). 38( دادفتوكاتاليستي را افزايش 

طي  )MEA(حذف فسفات و مونواتانول آمين   2012در سال 

 شـد كـه افـزايش غلظـت     نشـان داده   سيال فنتون فرآيند بستر

را افـزايش  هاي هيدروكسيل  توليد راديكال ،پراكسيد هيدروژن

 ثير غلظـت أت ـ 2008  و همكـاران در سـال    دانشـور  ).39( داد

در را  7اسـيد اورنـج    حـذف  كـارآيي  بـر  ،كسيد هيـدروژن اپر
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نتـايج   .ندررسي كردب UV/ZnO/H2O2 و  UV/ZnOسيستم 

بـا غلظـت بـيش     پراكسيد هيـدروژن اضافه كردن نشان داد كه 

 ـ  7اسيد اورنـج   حذف كارآيي، mM  10از  %90يش از را بـه ب

) 5( شـده در نمـودار   ديـده اسـاس نتـايج    بـر  ).40( افزايش داد

گـاز اكسـيژن و   حـذف در حضـور    كـارآيي د كـه  شمشخص 

 راكتور در هايي حباب توليد كه علتّ آن، نيتروژن كاهش يافت

 نتيجـه  در و برخـورد  سبب است ممكن ها حباب اين كه است

 هيدروكسـيل  هـاي  راديكـال  و فسـفات  ذرات بين كمتر املتع

 حـذف  رانـدمان  كـاهش  سـبب  نتيجـه  در شوند و شده توليد

حـذف در   كارآييت اصلي كاهش علّ افزون بر آن). 40( ندشد

 ZnOبـا   O2آن اسـت كـه در واكـنش     ،حضور گـاز اكسـيژن  

راديكال آزاد بيشتري توليد شده است و در حضـور اكسـيژن،   

در  يشتري به واكنش بـا اكسـيژن داشـته و   مايل باكسيد روي ت

نتيجه باعث كاهش واكنش اكسيد روي با يون فسفات شـده و  

طور كـه در   همان ).41( يابد ، كارائي حذف كاهش ميپاياندر 

 انـواع حـذف در حضـور    ئيكـارا شود،  مشاهده مي) 6( نمودار

هـاي   جـذب مولكـول  كه علتّ آن،  يافت، كاهش يآل يباتترك

ه سطح مواد آلي و در واقع كاهش جذب آن بر سطح فسفات ب

ــت  ــت اس ــين،). 40( فتوكاتاليس ــذب    همچن ــر ج ــداخل اث ت

هـاي   سطح فتوكاتاليست نسبت به اكسيدانبر هاي آلي  مولكول

طي ). 42( گردد سبب كاهش راندمان حذف فسفات مي ،اضافي

جـذب فسـفات بـه     1972و همكاران در سـال    ي چن مطالعه

جذب فسـفات بـر روي     هاي آبي ينت از محلولآلومينا و كائول

ي  هاي پايين و در طيف گسـترده  آلومينا و كائولينت در غلظت

pH ماننـد هـاي خـارجي    ها و كاتيون و در حضور انواع آنيون 

مواد آلي انجام شد و مشخص گرديد كـه جـذب فسـفات در    

اتـيلن  و حضور اسيد هيوميك، اسيد اگزاليك، اسـيد سـيتريك   

طـور كـه در    همان ).43( كاهش يافت را استيك اسيددي آمين تت

ينــد فرآ ئيكــارا يبــه طــور كلــمشــاهده گرديــد، ) 7( نمــودار

. بـود  يشـتر ب ينـدها فرآ ي از همه نورمرئي،  كائولين_روي اكسيد

حـذف    2017و همكـاران در سـال     ي ملكوتيـان  طي مطالعـه 

  ني فرآيند اكسيداسيون فنتو هاي آبي به وسيله فسفر از محلول

فسفر بـود   %97نتايج نشان داد كه فرآيند فنتون قادر به حذف 

و اين فرآيند، از لحاظ ميزان كارائي حذف و هزينه، مقرون بـه  

 ).44( تر از فرآيندهاي ديگر در حذف اين آلاينـده اسـت   صرفه

حـذف   كـارآيي مشـاهده شـد،   ) 8( طور كـه در نمـودار   همان

 .نـه آب شـهري بـود   از نمو ي سنتتيك بالاتر فسفات در نمونه

مطالعـه بـر     2008واسودوان و همكاران در سال ي  مطالعه طي

ــفات از آب آشـــاميدني توســـط فرآينـــد   روي حـــذف فسـ

از فرآيند الكتروكوآگولاسيون براي حذف   الكتروكوآگولاسيون

همچنــين طــي ). 45( فســفات از آب آشــاميدني اســتفاده شــد

شناسـايي و    2014و همكـاران در سـال     ي اسـكندري  مطالعه

ذرات  مبارزه با رشد جلبكي در منـابع آب بـا اسـتفاده از نـانو    

سـد  ( به حـذف فسـفات و نيتـرات در منـابع آب      روي اكسيد

در نتيجه مبارزه با رشد جلبكي با اسـتفاده از   و) يامچي اردبيل

طــور كــه در  همــان). 46( روي پرداختنــد ذرات اكســيد نــانو

فسفات با نانوكامپوزيت  حذف كارآييمشاهده شد، ) 9( نمودار

تـوان   بار تكرار با سيكل اول برابر بود و مـي  5بازيافتي بعد از 

 تـوان  كـائولين  _اكسـيد روي  نتيجه گرفت كـه نانوكامپوزيـت  

و همكاران در   ي كوزووا طي مطالعه. را دارد دوبارهي  استفاده

  بازيافت فسـفات از طريـق جـاذب هيدروتالسـيت      2006سال 

هـاي هيدروتالسـيت بـا موفقيـت      دانـه  ياحياكرد جذب و كار

  ). 7( انجام گرفت

ي حاضر، نانوكامپوزيت اكسيد روي پوشش داده  در مطالعه

 كارآييشده بر روي كائولين به روش هم رسوبي سنتز شده و 

هاي آبي بررسي  ي فتوكاتاليستي فسفات از محيط آن در تجزيه

 ، ساختار FT-IR, XRD, SEM , EDXهايآناليز. شد

در شرايط بهينه كه شامل . كريستالي اكسيد روي را نشان داد

3pH=ي فسفات برابر با ، غلظت اوليهmgL
مقدار  و 20 1-

gL كامپوزيت برابر ي نانو اوليه
-1

از %  27/99، ميزان است 5/0 

سينتيك واكنش  .شددقيقه حذف  120فسفات در مدت زمان 

داد كه با  نتايج نشان. يك توصيف شد ي ي درجه با معادله

gLكامپوزيت تا  ي نانو افزايش مقدار اوليه
 كارآيي، 75/0 1-

ي فسفات،  حذف افزايش يافت، اما با افزايش غلظت اوليه

ي  ضريب ثابت سينتيكي درجه. حذف كاهش يافت كارآيي

mgLي فسفات از  يك با افزايش غلظت اوليه
، 100به  10 1-

minاز 
ر انرژي مصرفي كاهش و مقدا، 0021/0به  0604/0 1-

kWh.mاز 
. افزايش يافت، 428/4571به  940/158 3-

حذف در حضور انواع  كارآيينتايج نشان داد كه  ،همچنين

 ها ، نتايج آزمايشروي هم رفته. تركيبات آلي كاهش يافت
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روي پوشش داده شده بر  نانوكامپوزيت اكسيد نشان داد

يداري نوري كائولين، به دليل فعاليت فتوكاتاليستي بالا، پا

تواند به طور گسترده، به  خوب و جداسازي ثقلي آسان، مي

ي آب و فاضلاب به كار  در تصفيه ويژهعنوان فتوكاتاليست به 

  .برده شود

  

  سپاسداري و اريزسپاسگ

 معلو هشگاـندا بصوـم اتيـتحقيق حطر حاصل مقاله ينا

 دـك اـب گيلان انيـمدر تيـشابهد تخدما و پزشكي

معاونت محترم  از يلهــسو دينــب .است  95092010حرــط

تحقيقات و فناوري دانشگاه علوم پزشكي و خدمات بهداشتي 

درماني گيلان و مركز تحقيقات بهداشت و محيط زيست 

كي و خدمات بهداشتي درماني گيلان به دانشگاه علوم پزش

دن امكانات كرفراهم  و پژوهشمالي از اين  پشتيبانيخاطر 

  .دشو مي سپاسداريكر را داشته و كمال تش ،لازم
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Abstract 

Introduction: The amount of phosphate in wastewater, lakes and seas are progressively on the rise. Since this nutrient 

is an essential macromolecule and a limiting factor for the growth of algae and cyanobacteria, thus, it could be a major 

factor in the occurrence of eutrophication. 

Objective: The purpose of this study was to synthesize zinc oxide nanocomposite coating on the kaolin and determine 

its efficiency in photocatalytic removal of phosphate from aqueous environments in the presence of visible light. 

Materials and Methods: ZnO-Kaolin was synthesized by a co-precipitation method and the effects of some parameters 

such as initial pH, initial nanocomposite dosage, initial phosphate concentration, hydrogen peroxide concentration, the 

presence of oxygen and nitrogen gases, and organic compounds on the removal of phosphate by ZnO-Kaolin/ visible 

light were investigated.  

Results: FT-IR and SEM analyses demonstrated favorable immobilization of ZnO onto Kaolin. The maximum removal 

efficiency of photocatalytic was attained in pH 3, initial concentration of phosphate 20 mgL
-1

 and nanocomposite 

dosage 0.5 gL
-1

 in 120 minutes. With increasing initial phosphate concentrations from 10 to 100 mgL
-1

, the reaction rate 

constant (kobs) decreased from 0.0604 to 0.0021 min
-1

 and electrical energy per order (EEo) increased from 158.940 to 

4571.428 kWh.m
-3

. The efficiency of the zinc oxide – kaolin/ visible light process for reduction of phosphate was about 

99.27%. 

Conclusion: According to the carried out tests, it was found that zinc oxide-kaolin/ visible light can be considered as an 

effective method for removing phosphate with high performance in a short time. 
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