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خلاصه
فاضلاب‌های صنعتی از جمله منابع مهم تولید آلاینده‌های خطرناک می باشند. تخلیه این آلاینده‌ها به محیط زیست بدون تصفیه باعث تغییرات و اثرات نامطلوب در محیط زیست و کیفیت آب‌ها می‌گردد. از این رو، تلاش‌های فراوانی برای یافتن روش‌هایی برای تصفیه و حتی استفاده دوباره از این پساب‌ها صورت گرفته است. متاسفانه اکثر این آزمایشگاه های تحقیقاتی فاقد واحدهای تصفیه فاصلاب مناسب می باشند. بر همین اساس، این تحقیقات منشا جدیدی برای آلوده سازی محیط زیست می باشند. در ازمایشگاه های مهندسی شیمی دانشگاه محقق اردبیلی دستورکار جدیدی برای این مخاطرات به کار گرفته شده است. همچنین آزمایشات با استفاده از تئوری تابعی چگالی تنظیم می شوند تا آزمایشات مبتنی بر حدس و خطا کاهش یابند. لذا در این مقاله به بررسی روش‌های سیستماتیک کاهش آلایندگی محیط زیست بواسطه آزمایشگاه‌های تحقیقاتی با تأکید بر تئوری تابعی چگالی پرداخته شده است.
کلمات کليدي: آلاینده، تئوری تابعی چگالی، محیط زیست
ABSTRACT

Industrial wastewater is one of the most important sources of hazardous pollutants production. Discharging of these pollutants into the environment without purification will cause changes and adverse effects in the environment. Hence, many efforts have been made to find methods for purifying and even reusing these wastewaters. Unfortunately, most of these research laboratories are not equipped with the proper wastewater treatment units. Therefore, these researches are new sources to pollute the environment. In the chemical engineering laboratories of the university of Mohaghegh Ardabili, a new procedure is applied to reduce the mentioned hazards. Also, experiments are arranged using the density functional theory (DFT) to reduce the trial and error experiments. Therefore, this paper studies the systematic methods of reducing environmental pollution through research laboratories with an emphasis on density functional theory.
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1.
مقدمه 
فعالیت های روزمره، کشاورزی و صنعتی به عنوان آلاینده های متفاوت باعث تخریب محيط زيست اعم از آب، هوا، خاك، و ... می شوند. منابع آبی همواره در معرض انواع آلودگی‎ها قرار دارند که با توجه به محدودیت منابع آب باید سریع‎تر این آب‎ها را به سیکل مصرف بازگرداند. در حال حاضر آلودگی های محیط زیست به عنوان یک مشکل و معضل جهانی مطرح می‌باشد. اثرات زیست محیطی سیستم های توسعه منابع آب ، در ضمن مفید بودن می تواند مضر هم باشند [1]. از میان انواع آلاینده های آبی، رنگدانه ها نقش هاي مهمي از قبيل ايجاد رنگ، پوشش، براقيت، و ... ايفا مي‌كنند و متاسفانه بسياري از رنگ‌دانه ها سمي و سرطان‌زا هستند. این رنگ‌زاها به عنوان آلاینده‌های منابع آب شناخته شده و به وفور در مقادیر مختلف در آب‌ها و فاضلاب‌های صنعتی یافت می شوند. رنگ ها از جمله خطرناك ترین گروه هاي ترکیبات شیمیایی یافت شده در پسابهاي صنعتی بوده که بنا به دلایلی از قبیل کاهش قابلیت نفوذ نور و به دنبال آن ایجاد اختلال در انجام فرآیند فتوسنتز در منابع آبی از اهمیت قابل ملاحظه ای برخوردار می باشند [2]. معمولا رنگدانه ها به عنوان اولین هدف در ساخت و استفاده از جاذب های طبیعی و سنتزی مورد بررسی و مطالعه قرار می گیرند که حجم بسیار بالایی از مطالعات به این طیف از آلاینده ها متمایل می باشد.
2. 
بیان مسأله
یکی از مرسوم‌ترین زمینه‌های تحقیقاتی در حیطه محیط زیست، بحث حذف انواع ترکیبات آلاینده از محیط زیست و به خصوص از محیط‌های آبی می‌باشد. بر همین اساس، در این تحقیقات غلظت‌های مختلفی از آلاینده‌ها اعم از رنگدانه‌ها، فلزات سنگین و آنتی بیوتیک‌ها توسط پژوهشگران ساخته شده و محلول حاصله در تماس با جاذب‌های مختلف اعم از صنعتی، سنتزی و یا طبیعی تحت شرایط آزمایش متفاوت قرار می‌گیرند. نتایج حاصله بعد از تجزیه و تحلیل برای طراحی آزمایشهای بعدی مورد استفاده قرار می گیرند. با اینحال در اکثر موارد نمونه‌های آلاینده‌های آبی مورد آزمایش پس از بررسی میزان آلاینده باقی‌مانده و انجام سایر تست‌های لازم دور ریخته می‌شود. متاسفانه اکثر این آزمایشگاه های تحقیقاتی فاقد واحدهای تصفیه فاصلاب مناسب می باشند. بر همین اساس کلیه آزمایشگاه‌های تحقیقاتی همانند یک واحد آلاینده زیست محیطی عمل کرده و فاضلاب‌های حاصله را بدون هیچ‌گونه تصفیه‌ای دور می‌ریزند، در حالیکه اکثر واحد‌های صنعتی حداقل یک پیش تصفیه بر روی فاصلاب تولیدی انجام می دهند. مسلما هر مقدار این دست از تحقیقات در آزمایشگاه های تحقیقاتی و به خصوص آزمایشگاه های دانشگاهی بیشتر مورد توجه باشد، حجم آلاینده های ساخته شده و در نتیجه آلاینده های راه یافته به محیط زیست افزایش می یابد.
 


شکل1: فلوچارت جمع‌آوری محلول‌های رنگی استفاده نشده
شکل 1 یکی از راهکارهای پیشنهادی توسط مؤلفان این مقاله جمع‌آوری این دست از فاضلاب‌ها توسط واحدهای آزمایشگاهی می‌باشد تا بعد از تغلیظ یا رقیق‌سازی بتوانند مجدداً مورد استفاده قرار گیرند. مسلماً هر آلاینده‌ای باید بطور جداگانه جمع‌آوری بشود تا فاضلاب‌ها باهم مخلوط نشوند. پروسه پیشنهادی در شکل 1 در مجموعه گروه مهندسی شیمی دانشگاه محقق اردبیلی در حال پیاده‌سازی و ارزیابی می‌باشد. در حال حاضر به همت آزمایشگاه مرکزی و واحد HSE دانشکده فنی و مهندسی دانشگاه محقق اردبیلی، آزمایشگاه‌های تحقیقاتی گروه مهندسی شیمی دارای ظروف مجزا برای نگهداشت فاضلاب‌های خطرناک می‌باشند. 
معمولاً در تحقیقات آزمایش‌های زیست محیطی، سه رویکرد عمده زیر دنبال می‌شود: 

رویکرد اول، استفاده از یک جاذب برای حذف آلاینده‌های زیست محیطی اعم از گازهای سمی، انواع رنگ‌ها و ... می‌باشد. معمولاً مراحل مقایسه به صورت کاملاً تجربی می باشد و هدف آن انتخاب موثر ترین هدف برای این جاذب می باشد. در رویکرد دوم برای یک آلاینده خاص چندین جاذب را انتخاب می‌کنند و از میان آن‌ها بهترین آلاینده با بیشترین درصد حذف را انتخاب می‌کنند. در رویکرد سوم جاذب‌ها را به منظور اینکه یک آلاینده خاص را حذف کنند دارای یک سری گروه‌های عاملی می‌کنند و سپس بررسی می‌کنند عامل‎دار کردن جاذب و ساخت جاذب جدید به چه میزان باعث تغییر در عملکرد جاذب می‌شود. مسلماً تمام موارد فوق الذکر یک مشکل دارند و آن هم ایجاد آلودگی زیست محیطی می‌باشد. همچنین این نکته را باید مدنظر قرار داد که در اکثر موارد این تست ها بر مبنای حدس و خطا می باشد.
3.
انواع آلاینده‌ها 
انواع آلاینده‎های منابع آبی عبارتند از: انواع زباله‎ها و پسماندهای صنعتی و طبیعی، ترکیبات نفتی، مواد شیمیایی معدنی و کانی‎ها، فلزات سنگین، رسوبات، مواد رادیواکتیویته، گرما و رنگدانه‌ها [3]. صنایع زیادی از قبیل نساجی و رنگرزی، چاپ، صنایع غذایی، کاغذ، مواد آرایشی و بهداشتی، پلاستیک و چرم به منظور تولید محصولات رنگی خود، از رنگ​زاهای شیمیایی استفاده می‌کنند. این رنگ​زاها به عنوان آلاینده‌های منابع آب شناخته شده و به وفور در مقادیر مختلف در آب‌ها و فاضلاب‌های صنعتی یافت میشوند [4].
4.

روش‌های حذف رنگ‌ها 
روش‌های متعددی برای تصفیه پساب‌های صنعتی و رنگی وجود دارد که می‌توان به روش‌های انعقاد و لخته‌سازی، تصفیه بیولوژیکی، تعویض یونی، اکسیداسیون‌های شیمیایی، فرآیندهای جداسازی غشایی، الکتروکواگولاسیون و فرآیند جذب‎ سطحی اشاره نمود. کارآمدترین روش جهت حذف رنگ‎هاي سنتتیک از پساب‌هاي صنعتی فرآیند جذب سطحی می‌باشد، زیرا ترکیبات رنگی موجود در فاضلاب به سادگی به فاز جامد منتقل می​شود. جذب سطحی یکی از روش های فیزیکی است که نسبت به سایر فناوری های تصفیه پساب، به دلیل قیمت پایین تر، طراحی راحت‌تر، دسترسی بیشتر و توانایی تصفیه رنگ‌ها در حالات غلیظ‌تر دارای مزایای عمده می باشد. همچنین، فرایند جذب به‌دلیل هزینه سرمایه گذاري حداقل، سهولت طراحی و بهره برداري و عدم حساسیت به ترکیبات سمی یک راهکار تصفیه مطمئن می باشد [5, 6].
5.

تئوری تابعی چگالی
در عصر حاضر یکی از ارزشمندترین روش‌های مطالعه و پژوهش استفاده از نرم افزارهای کامپیوتری می باشد. به خطر زمانبر بودن، هزینه‌بر بودن وایجاد آلاینده‌های زیست محیطی پژوهش‌های آزمایشگاهی و تجربی، پژوهش‌های نظری از اهمیت ویژه‌ای برخوردار است. می‌توان از طریق محاسبات شیمیایی که دارای ویژگی‌هایی از قبیل دقت بهتر مطالعه، حذف هزینه‌های اضافی و جلوگیری از آلودگی‌های زیست محیطی می‌باشند، پروژه‌های تحقیقاتی را به سرانجام رساند. بنابراین می‌توان در ابتدا با استفاده از نرم‌افزارهای محاسباتی مختلف از قبیل Dmol3، گوسین، CASTEP، SIESTA و ... که بر پایه محاسبات تئوری تابعی چگالی می‌باشند جذب آلاینده‌های زیست محیطی بر روی جاذب‌های مختلف را بررسی نموده و سپس از روی نوع برهمکنش، انرژی جذبی و سایر پارامترهای ترمودینامیکی، می‌توان جاذب مناسب برای جذب آلاینده‌های انتخاب نموده و سپس از طریق داده‌های آزمایشگاهی نتایج یکدیگر را مقایسه نمود.
تئوری تابعی چگالی (
DFT) پایه نظری دقیقی برای شناخت مفاهیم و جنبه‌های مختلف واکنش‎های شیمیایی را بر اساس مفاهیم مختلف شیمیایی مانند الکترونگاتیویتی
 فراهم می‎کند [7]. توصیف‎گرهای مولکولی شیمیایی کوانتومی به طور گسترده برای مطالعه بازدارنده‎های خوردگی، دارویی، شیمی کشاورزی و جذب مواد سمی بر روی جاذب‌های مختلف استفاده شده است و این‎ها در حال تبدیل شدن به روشی توانمند به منظور بررسی حذف آلاینده های سمی از محیط زیست می‌باشند، زیرا در این روش می‌توان اطلاعات ارزشمندی در مورد ساختارهای الکترونی، خواص ترمودینامیکی، ساختارهای بهینه شده و پارامترهای مربوط به مکانیسم جذب بدست آورد [8, 9].
انرژی‎های HOMO (بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال شده) و LUMO (پایین‌ترین اوربیتال مولکولی اشغال نشده) توصیف​گرهای شیمیایی کوانتومی بسیار کاربردی می‎باشند و از آن‎ها برای توضیح دادن اطلاعات مربوط به انتقال بار که درون مولکول اتفاق می‎افتد استفاده می‎شود. انرژی اوربیتال HOMO توانایی اهدا الکترون را در مولکول توصیف می‌کند. برعکس، انرژی اوربیتال LUMO توانایی پذیرش الکترون را برای مولکول توصیف می‌کند. واکنش پذیری مولکولی می‎تواند در رابطه با برهم‎کنش بین اوربیتال‎های HOMO و LUMO مورد مطالعه قرار گیرد. شکاف انرژیHOMO-LUMO  یک واکنش پذیر شیمیایی مهم و توصیف کننده پایداری مولکولی است. مولکول‎ها با شکاف انرژی پایین به طورکلی واکنش پذیر هستند، در حالی‎که مولکول‎ها با شکاف انرژی بالا پایداری بالا را در مفهوم واکنش پذیری، کم دارند [10].
واکنش پذیری شیمیایی مولکول‎ها می‎تواند با استفاده از توصیف​گرهای واکنش‎پذیری مبتنی برDFT  پیش بینی شود مانند سختی شیمیایی (η) یک توصیف کننده است که اجازه تعیین مقاومت در برابر تغییر مجدد الکترون‎ها در مولکول را می‎دهد، پتانسیل شیمیایی (μ) مربوط به نیرویی است که الکترون هنگام اتصال به اتم دارد، و شاخص جهانی الکترون دوستی (ω) توانایی اندازه‎گیری یک ماده شیمیایی برای پذیرش الکترون‎ها است، و این پارامتر شامل تمایل الکترون دوستی برای به دست آوردن بار الکتریکی اضافی می‎باشد. و انرژی HOMO و LUMO  هم جزئی از پارامترها می باشد [11]. 
بیشتر پروژه‌های آزمایشگاهی که در مراکز علمی تعریف می‌شود در مورد رفع آلاینده‌های محیط زیست می باشد و در این بین فرآیندهای جذب بیشتر مورد توجه قرار می‌گیرد. در آزمایشگاه‌های تحقیقاتی معمولاً جذب آلاینده روی انواع جاذب‌ها انجام می‌شود و همین مورد باعث آلودگی محیط زیست می‌شود. قسمتی از آلاینده‌ها جذب جاذب می‌شود و مابقی آلاینده‎هایی که جذب نشده‌اند وارد فاضلاب می‌شوند. با توجه به هزینه‎بر و زمان‎بر بودن کارهای آزمایشگاهی جذب و ایجاد آلودگی و مشکلات پس از آن برای کاهش دادن آزمایش‎های جذب بهتر است ابتدا به صورت تئوری فرآیند جذب را شبیه​سازی کرد، و سپس به صورت تجربی آزمایشات را انجام داد. تئوری تابعی چگالی با استفاده از توصیف‎گرهای مولکولی شیمیایی کوانتومی فرایند جذب را مورد ارزیابی قرار می‌دهد. برای مثال با ترسیم ساختار آلاینده‌های رنگی و همچنین ساختار جاذب، آلاینده‌های رنگی مورد نظر را روی جاذب قرار می‌دهند و مقدار انرژی جذبی و سایر پارامترهای ترمودینامیکی را محاسبه می‌کنند و با مقایسه انرژی‌های جذب آلاینده‌ها روی جاذب با یکدیگر، مشخص می‌شود کدام آلاینده جذب بیشتری نسبت به سایر آلاینده‌ها دارد. همچنین می‌توان جذب یک آلاینده رنگی را روی چند جاذب تست کرد، ساختار جاذب‌ها را رسم کرده و آلاینده رنگی مورد نظر را روی هر یک از جاذب‌ها قرار داد و مقدار انرژی جذبی را محاسبه کرد و با مشخص شدن مقادیر انرژی جذب، می‌توان پیش‌بینی کرد که کدام جاذب عملکرد بهتری نسبت به سایر جاذب‌ها دارد.
6.
پیشینه پژوهش
رگتی
 و همکارانش جذب رنگ‎های کاتیونی، زرد قلیایی
 (BY28) و متیلن بلو
 (MB) را بر روی یک کربن فعال جدید از گونه‎های درخت ازگیل در سیستم تکی و دوتایی مطالعه کردند. برخی از پارامترهای تجربی شامل pH مقدار جاذب و زمان تماس، مورد مطالعه قرار گرفت. نتایج شیمیایی کوانتومی نشان می‎دهد که کارایی جذب به طور مستقیم با قدرت الکترون‎دوستی رنگ مرتبط است. برخی از پارامترهای نظری محاسبه شده و ثابت شده است که MB نسبت به BY28 بیشتر الکترون دوست است. مطالعه سینتیکی نشان داد، مدل فروندلیچ
 بهترین مدل برای توصیف پدیده در سیستم‎های تکی و دوتایی است. مطالعات متعدد نشان می‏دهد که وزن مولکولی تنها عاملی است که بر جذب رنگ‎ها بر سطح جاذب تأثیر می‎گذارد. بنابراین، از شاخص‎های بازدهی حاصل از DFT برای توجیه نتایج تجربی جذب استفاده کردند. در این پژوهش، رنگ MB دارای مقادیر کمی از شکاف انرژی واکنش پذیری بالا نسبت به جاذب BY28 را نشان می‎دهد. گشتاور دوقطبی MB دارای بیشترین مقدار دوقطبی و مقدار الکترون‎دوستی ω (MB) بیشتر از ω (BY28) است. بنابراین MB بیشتر از BY28  الکترون‎دوست است، در نتیجه رنگ  MB ابتدا جذب می​شود [9].
دسوزا
 و همکارانش جذب رنگ‎های قلیایی، آبی قلیایی 26
 (BB26)، سبز قلیایی 1
 (BG1)، زرد قلیایی 2
(BY2)  و قرمز قلیایی 1
  (BR1) بر روی سطوح کربن فعال بررسی کردند. در این پژوهش، جذب رنگ (BB26، BG1، BY2 و BR1) بر روی سطوح شش کربن فعال انجام شد. مطالعات نظری واکنش شیمیایی مولکول‎های رنگی (BG1، BB26، BR1 وBY2) با استفاده از توصیف‌گرهای مبتنی بر DFT انجام شد، انرژی اوربیتال HOMO و LUMO (EH وEL) با استفاده از بسته شیمیایی کوانتومی محاسبه شدند. شکاف انرژی HOMO-LUMO (H)، سختی شیمیایی (η)، پتانسیل شیمیایی (μ) و شاخص الکترون‎دوستی (ɷ) با استفاده از عبارت‎های ریاضی انرژی‎های اوربیتال HOMO و LUMO تقریب زده شد. تجزیه و تحلیل توصیف​گرهای شیمیایی کوانتوم نشان داد که BG1  و BB26 الکترون‎دوست قوی و واکنش پذیری بیشتری نسبت بهBY2  و BR1 دارند. آزمایش‌های جذب BG1، BB26، BY2 و BR1 بر روی سطوحی از کربن فعال، با بررسی‎های نظری واکنش شیمیایی رنگ‎های قلیایی که با استفاده از توصیف‌گرهای مبتنی بر DFT مورد آزمایش قرار گرفتند و نتایج حاصله با مطالعات نظری تطابق داشتند [12].
اودوملام و همکارانش جذب رنگ های متیلن بلو و مالاچیت گرین (MG) را بر روی برگ های درخت چریش با استفاده از روش‌های تجربی و محاسباتی مورد مطالعه قرار دادند. جذب رنگ‌ها روی برگ‌های چریش به ترتیب با ایزوترم‌های لانگمویر و تمکین مورد توجه قرار گرفت و تحت تأثیر غلظت، مقدار دوز جاذب، pH و زمان تماس قرار گرفت و مکانیزم جذب، جذب شیمیایی است. تجزیه و تحلیل شیمیایی کوانتومی جذب بهتر رنگ متیلن بلو بر روی سطح برگ‌های چریش را نسبت به رنگ مالاچیت گرین نشان می‌دهد [13].
آچور و همکارانش جذب رنگ های آبی قلیایی 41 (BB41) و زرد قلیایی 28 (BY28) را بر روی Bombax buonopozense  (نوعی درخت بومی) مورد مطالعه قرار دادند. تنها اثر دوز pH و جاذب در هر دو سیستم مورد مطالعه قرار گرفت. قدرت الکترون‌دوستی رنگ‌ها بر راندمان حذف تأثیر می‌گذارد. مطالعه نظری ثابت می‌کند که BB41 نسبت به BY28 بیشتر الکترون‌دوست است. فروندلیچ بهترین مدل انتخاب شده برای توصیف حذف رنگ در سیستم‌های تکی و دوتایی است. مطالعات نظری هماهنگی خوبی با آزمایشات دارد [14]. 
7.
نتيجه​گيري
یکی از زمینه‌های تحقیقاتی در حیطه محیط زیست حذف آلاینده‌های مختلف از محیط آبی می‌باشد. با توجه به هزینه‎بر و زمان‎بر بودن کارهای آزمایشگاهی جذب و ایجاد آلودگی و مشکلات پس از آن برای کاهش دادن آزمایش‎های حذف آلاینده‌های بر اساس روش جذب بهتر است ابتدا به صورت تئوری فرآیند جذب را با استفاده از توصیف‎گرهای مولکولی شیمیایی کوانتومی شبیه​سازی کرده و سپس به صورت تجربی آزمایشات را انجام داد. همچنین ترتیبی اتخاذ گردد تا محلولهای آلاینده های مورد آزمایش مجددا مورد استفاده قرار بگیرند تا از ورود آنها به فاضلاب خروجی آزمایشگاه های تحقیقاتی ممانعت به عمل آید.
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