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واحـد  پسـاب  از  نفـتی(  )مـواد  روغـن  حـذف 
بازیافـت پالایشـگاه تبریز بـه وسیلـه کک اصلاح 

شـده بـه عنـوان جایگزیـن کربـن فعـال

چكيده

آلــودگی آب بــا ترکیبــات نفــتی یــیک از مهم تریــن مشــکلات زیســت  محیــطی اســت و اثــرات نامطلــوبی بــر محیــط زیســت و سلامــت 
انســان دارد؛ بنابرایــن تصفیــه پســاب های حــاوی مــواد نفــتی بــا روش هــای بهینــه و اقتصــادی ضــروی میباشــد. هــدف تحقیــق حاضــر 
بهینه ســازی تصفیــه پســاب حــاوی مــواد نفــتی و روغــن، توســط کک اصلاح شــده بــه عنــوان جــاذب مقــرون بــه صرفــه و جایگزیــن 
کربــن فعــال بــراي حــذف آلودگیهــاي نفــتی اســت. در ایــن پژوهــش پــس از فعال ســازی کک اصلاح شــده بــا روش KOH )پتاسیــم 
ــا  ــذب، ب ــر ج ــر ب ــای مؤث ــازی پارامتره ــون FTIR ،XRD ،BET و SEM بهینه س ــایی همچ ــای شناس ــام آزمون ه ــد( و انج هیدروکسی
ــدار جــاذب  ــده و مق ــان، غلظــت آلاین ــای زم ــر پارامتره ــت. اث ــزار Design Expert انجــام گرف ــش و توســط نرم اف روش طــراحی آزمای
ــا ppm 57 به دســت  ــر ب ــا g/L 1، طی مــدت h 1و غلظــت آلاینــده براب ــر ب بــررسی گردیــد. مقــدار بهینــه پارامترهــای دوز جــاذب براب
 )0/8257 =R2( ــدل شــبه درجــه دوم ــه ســنتیک جــذب از م ــادلی نشــان داد ک ــای تع ــای ســنتیکی و ایزوترم ه ــررسی مدل ه ــد. ب آم
و ایزوترم هــای جــذب از مــدل فرندلیــچ پیــروی میکنــد. نتایــج حاصــل نشــان میدهــد کــه بــا اســتفاده از g/L 1 از ایــن جــاذب طی 
ــرژی آزاد  ــر ان ــودن تغیی ــفی ب ــن، من ــرد. همچنی ــتی( از پســاب پالایشــگاه را حــذف ک ــواد نف ــن (م ــوان 85/30% روغ ــدت h 2 میت م
گیبــس و تغییــرات آنتالــپی نشــان دهنــده خــود به خــودی و گرمــازا بــودن واکنــش اســت. بنابرایــن کک اصلاح شــده بــه عنــوان جــاذبی 

ــد داشــته باشــد. ــایی مطلــوبی میتوان ــرای حــذف آلودگیهــای نفــتی از محلــول آبی، توان ــا محیــط زیســت، ب کم هزینــه و ســازگار ب

كلمات كليدي: پساب نفتی، کربن فعال، کک اصلاح شده، هیدروکربن ها، جذب سطحی.

مقدمه

ــاز موجــودات  ــورد ني ــاده م ــن م ــوا مهم تري ــد از ه آب بع
ــت و  ــت اس ــم محيط زيس ــع مه ــت. آب از مناب ــده اس زن
زندگــي و سلامــت همــه موجــودات زنده اعــم از انســان ها، 
گياهــان و جانــوران بــه وجــود آن بســتگي دارد ]1 و 2[. 

ــدی  ــتی، تهدی ــتقات نف ــه مش ــوده ب ــای آل ــرف آب ه مص
ــرای سلامــت محیــط زیســت، انســان ها و ســایر  جــدی ب
ــد ]3 و 4[. براســاس  ــه حســاب میآی ــده ب موجــودات زن
مطالعــات انجــام گرفتــه، ســالانه دو میلیــون تــن پســاب 
ــه و  ــورهای خاورمیان ــت کش ــگاه های نف ــتی در پالایش نف
اتحادیــه اروپــا تولیــد میشــود، کــه دورریــز آن مشــکلات 
ــن  ــن در ای ــه وجــود میآورد. همچنی زیســت محیطی را ب
یـرد. بـه ـصـورتی انـجـام گـ یـد ـ یـه باـ نـوع پـسـاب ها، تصفـ ـ
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1. Ultrasonic Separation
2. Total Petroleum Hydrocarbon (TPH)

کــه آب تصفیــه شــده بــه چرخــه آب هــای مــورد اســتفاده 
ــتفاده از آب،  ــوئی در اس ــر صرفه ج ــا علاوه ب ــردد ت بازگ
ــل  ــه عم ــری ب ــز جلوگی ــت نی ــط زیس ــودگی محی از آل
آیــد ]5 و 6[. نفــت خــام از مــواد هیدروکربــنی متنــوعی 
ــژه  ــه وی تشــیکل شــده اســت )هیدروکربن هــاي نفــتی، ب
ــا  ــن، سیكلوآلكان ه ــم کرب ــاي داراي 40-1 ات آلیفاتكیه
و  مونوآروماتكیهــا  شــامل  آروماتیــک  ترکیبــات  و 
کــه شــامل طیــف  آروماتكیهــاي چنــد حلقــه اي( 
ــت  ــف اس ــای مختل ــا غلظت ه ــایی ب ــعی از آلاینده ه وسی
و عمومــاًً سلامــتی انســان را بــه خطــر میاندازنــد و اثــرات 
ــک  ــای پلیآروماتی ــات هیدروکربن ه ــرطان زایی ترکیب س
و اثــرات ترکیبــات بنــزن روی خــون اثبــات شــده اســت 
]7[. ایــن نــوع پســاب ها بــه دلیــل داشــتن مقادیــر 
ــالا،  ــوش ب ــه ج ــه ای و نقط ــات چندحلق ــادی ترکیب زی
ــه  ــاد ب ــل زی ــد و تمای ــمی در آب دارن ــت نســبتاًً ک حلالی
جــذب ذرات معلــق و رســوبات دارنــد. ایــن مــواد بــا توجــه 
بــه دارا بــودن حلالیــت زیــاد در بافــت چــربی، میتواننــد 
ــت  ــدن شــده و در باف ــوارش وارد ب ــق تنفــس و گ از طری
چــربی بــدن متراکــم شــوند ]8[. یــكی دیگــر از مشــكلاتی 
ــت گاز  ــت نف ــاي صنع ــه فاضلاب ه ــروزه در تصفی ــه ام ک
بــا آن مواجــه هســتیم، روغــن موجــود در آب اســت 
ــاز از یکدیگــر باعــث بازگشــت  ــن دو ف کــه جداســازي ای
بــه چرخــه تولیــد در فرآینــد میگــردد ]9 و 10[. از 
مهم تریــن و معروف تریــن جاذب هــاي بــه کار رفتــه، 
کربــن فعــال میباشــد کــه بــه صــورت پــودري در ســال 
1920 در شیكاگــو بــراي کنتــرل بــوي نــاشی از کلروفنــل 
در آب اســتفاده گردیــد ]11 و 12[. علیرغــم اینکــه 
ــا  ــذف آلاینده ه ــراي ح ــبی ب ــاذب مناس ــال ج ــن فع کرب
در صنعــت نفــت میباشــد، امــا هزینــه بــالاي تهیــه کربــن 
ــا  ــاذب ب ــن ج ــتفاده از ای ــت اس ــده اس ــبب ش ــال س فع
حســاسیت فــراوان مــورد بــررسی قــرار گیــرد. همچنیــن 
از دلایــل توجــه بیشــتر بــه اســتفاده از جاذب هــاي 
ــا در  ــراوانی آنه ــت و ف ــه ارزانی قیم ــوان ب ــعی، میت طبی
طبیعــت و عــدم نیــاز بــه هزینــه بــالاي احیــا اشــاره کــرد 
]13[. امــروزه روش هــای حــذف آلاینده هــای نفــتی 
ــایی،  ــای غش ــایی، فرآینده ــون شیمی ــد اکسیداسی مانن

ــشی،  ــازی گران ــردن، جداس ــانتریفیوژ ک ــال، س ــن فع کرب
ــیک  ــه بیولوژی ــاد و تصفی ــونیک1، انعق ــازی اولتراس جداس
ــازی  ــوژی جداس ــوان تکنول ــه عن ــترده ب ــورت گس ــه ص ب
آلاینده هــای نفــتی مــورد اســتفاده قــرار میگیرنــد ]14[. 
یــیک از روش هــایی کــه بــرای تصفیــه فیزییک پســاب های 
صنعــتی مــورد اســتفاده قــرار میگیــرد، جــذب ســطحی 
اســت کــه ایــن روش بــرای حــذف هیدروکربن هــای 
دارای وزن مولکــولی بــالا و نقطــه جــوش بــالا کــه دارای 
حلالیــت کــمی هســتند، کارآیی بیشــتری دارد ]15 و 
16[. اگــر جــاذب مــورد اســتفاده ارزان و بــه ســهولت در 
دســترس باشــد، فرآینــد جــذب ســطحی روشی مناســب 
ــد  ــن( خواه ــتی )روغ ــاي نف ــذف هیدروکربن ه ــراي ح ب
ــي  ــاخت جاذب هاي ــد س ــن فرآين ــود ]17 و 18[. در اي ب
بــا ظرفيــت جــذب بــالا و مــواد مناســب بــراي جداســازي 
ــي،  ــاز اســت. از طرف ــورد ني ــا م ســريع و آســان آلاينده ه
نانــوذرات نيــز در ايــن زمينــه كاربردهــاي فراوانــي دارنــد. 
ــده  ــث ش ــو ذرات باع ــرد نان ــه ف ــر ب ــاي منحص ويژگي ه
اســت كــه پتانســيل بالايــي در جــذب آلاينده هــا از 

ــند. ــته باش ــوده داش ــاي آل محيط ه

اســتفاده از كك اصلاح شــده بــه عنــوان جــاذب، يكــي از 
مؤثرتريــن روش هــا بــرای پاكســازي بــه صــورت پــودري 
و بــراي كنتــرل بــوي ناشــي از نفــت در آب میباشــد کــه 
علاوه0 بــر طبيعــي بــودن، قابــل دســترس بودن و ســازگار 
بــودن بــا محیــط، مي تــوان بــه ارزانــي قيمــت و فراوانــي 
آنهــا و عــدم نيــاز بــه هزينــهي بــالاي احيــا اشــاره كــرد 
]19[. در پژوهــشی بــا اســتفاده از کربــن فعــال بــا هــدف 
ــده از  ــای آب جمع آوری ش ــودگی آب، نمونه ه ــش آل کاه
ــگل، بنــدر  ــره ای چاه هــای خشــک  شــده موجــود در جزی
ــه  ــده ب ــار ش ــای آب تیم ــه، نمونه ه ــورت و نیجری هارک
ــس از آن  ــد و پ ــادل درآمدن ــت تع ــه حال ــدت 7 روز ب م
ــد  ــری ش ــا اندازه گی ــن2 نمونه ه ــوای کل هیدروکرب محت
ــال  ــن فع ــکل از کرب ــرای دو ش ــذب ب ــای ج و ایزوترم ه
ــه  ــودری ب ــولی و پ ــن فعــال شــده گران شــده، یعــنی کرب
ــای  ــخیص هیدروکربن ه ــز تش ــج آنالی ــد. نتای ــت آم دس
نـفـتی نـشـان دادـنـد ـکـه کرـبـن فـعـال ـیـک ـجـاذب ـعـالی
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1. Standard Mineral Oil (SMO)
2. Surfactant Modified Barley Straw
3. Trans-Membrane Pressure (TMP)
4. Cross Flow Velocity (CFV)
5. Daphnia Magna

ــده از غلظــت  ــتی اســت. غلظــت آلاین ــودگی نف ــرای آل ب
اولیــه mg/L 9304/70 بــه میانگیــن غلظــت نهــایی 
361/00 و mg/L 12/37 کاهــش یافــت، یعــنی به ترتیــب 
96% و 99/9% کــه نــاشی از همــان مقــدار کاربــرد کربــن 
فعــال شــده گرانــولی و پــودری بــود. نتایــج ایــن مطالعــه 
ــنی  ــای آب زیرزمی ــودری در احی ــه روش پ ــان داد ک نش
ــتفاده از آن  ــن اس ــوده و بنابرای ــر ب ــت مؤث ــه نف ــوده ب آل
ــه بررســي  ــر ب ــقی دیگ ــد ]20[. در تحقی ــه کردن را توصی
ــي  ــاي معدن ــيون و روغن ه ــي امولس ــواد غذاي ــذف م ح
از فــاضلاب بــا اســتفاده از ســورفكتانت اصلاح شــده: 
ــرای  ــروهی ب ــذب گ ــتم ج ــذب در سیس ــت های ج تس
ــولا از آب  حــذف روغــن معــدنی اســتاندارد1 و روغــن کان
انجــام شــد. مطالعــه ایزوتــرم نشــان داد کــه جــذب روغــن 
امولسیــون بــر روی BMBS 2 میتوانــد بــا مــدل لانگمویــر 
ــد. در  ــته باش ــت داش ــچ مطابق ــدل فروندلی ــتر از م بیش
پایــان بــه ایــن نتیجــه رسیدنــد کــه تســت های واجــذب 
محلــول در آب نشــان میدهنــد کــه نفــت بــه شــدت بــا 
 24 h ــد خــورده  اســت و میــزان واجــذب در جــاذب پیون
تنهــا حــدود 1 تــا 2% اســت ]21[. در تحقیــقی بــا عنــوان 
ــاضلاب  ــه ف ــراي تصفي ــل ب ــايي نانومتخلخ ــد غش فرآين
نفتــي، بــا اســتفاده از روش طــراحی آزمایــش، پنــج 
پارامتــر پارامتــر، شــامل اخــتلاف فشــار دوطــرف غشــا3، 
ــای  ــعpH ،4 و دم ــان متقاط ــرعت جری ــک، س ــت نم غلظ
خــوراک مــورد بــررسی قرارگرفــت. نتایــج نشــان میدهــد 
کــه کــه غشــا نانومتخلخل بــرای تصفیــه آب در پالایشــگاه 
نفــت مؤثــر اســت؛ بــه طــوری کــه کل مــواد جامــد معلــق 
مــواد روغــنی، کل مــواد جامــد محلــول، محتــوای روغــن 
و گریــس و اکسیــژن مــورد نیــاز شیمیــایی و بیوشیمیــایی 
بــه ترتیــب بــه میــزان 100، 44/4، 99/9، 80/3 و %76/9 
آسیــب  دیگــر  مطالعــه ای  در   .]5[ مییابــد  افزایــش 
ــوع نفــت خــام از تاباســکو،  ســمی حــاد توســط هفــت ن
ــس از h 48 مشــخص شــد.  ــا5 پ ــنی مگن ــک در داف مکزی
ــرد  ــا از کارب ــنی مگن ــخ های داف ــاس پاس ــه ها براس مقایس
کســر محلــول در آب و قــرار گرفتــن در معــرض کل 
ــاک رس  ــر روی خ ــده ب ــام جذب ش ــت خ ــای نف نمونه ه
بیشــتر ســمی از روی محلــول بــود. نتایــج نشــان داد کــه 

ــای ایمــن براســاس  ــنی غلظت ه ــوارد، پیش بی ــر م در اکث
ــا  ــایی ب ــرا نمونه ه ــت، زی ــن اس ــر LC50 غیرممک مقادی
ــل  ــد مث ــر تولی ــر بیشــتری ب ــر تأثی ســمیت حــاد پایین ت
و بقــای دافــنی مگنــا زمــانی کــه در معــرض مزمــن قــرار 
ــه  ــه تصفی ــر ب ــقی دیگ ــد، داشــتند ]22[. در تحقی گرفتن
ــد  ــای تولی ــتفاده از باکتری ه ــا اس ــنی ب ــاب های روغ پس
ــن  ــه ای ــان ب ــد. محقق ــه ش ــاز پرداخت ــم لیپ ــده آنزی کنن
ــم  ــده آنزی ــای تولیدکنن ــه باکتری ه ــد ک ــه رسیدن نتیج
ــد  ــر از g/L 4 میتوانن ــن کمت ــای روغ ــاز در غلظت ه لیپ
ــنی  ــای روغ ــن را از فاضلاب ه ــربی و روغ ــوبی چ ــه خ ب
حــذف کننــد. ]23 و 24[. محققــان در مطالعــه ای دیگــر 
بــه تصفیــه پســاب های نفــتی بــا روش انعقــاد الکتریــیک 
پرداختنــد و بــه ایــن نتیجــه رسیدنــد کــه فرآینــد انعقــاد 
الکتریــیک میتوانــد بــه عنــوان یــک روش مناســب 
ــرار  ــتفاده ق ــورد اس ــتی م ــاب های نف ــه پس ــرای تصفی ب
ــذب  ــزان ج ــر، می ــشی دیگ ــرد ]25 و 26[. در پژوه گی
هیدروکربن هــای پلیآروماتیــک )PAH( توســط خــاک 
ــای  ــوان جاذب ه ــه عن ــک و رس ب ــودر تال ــت، پ بنتونی
 HPLC ــتگاه ــتفاده از دس ــا اس ــت ب ــعی و ارزان قیم طبی
و  نتایــج حاصلــه  بــه  توجــه  بــا  و ســپس  بــررسی 
ــر،  ــچ و لانگموی ــای جــذب فرندلی ــری از ایزوترم ه بهره گی
ــا  ــذب PAHه ــزان ج ــر می ــز حداکث ــذب و نی ــب ج ضری
ــری  ــق دیگ ــد ]27 و 28[. تحقی ــن ش ــا تعیی در جاذب ه
ــای  ــه آب ه ــدف تصفی ــا ه ــال ب ــن فع ــا اســتفاده از کرب ب
ــج مطالعــه نشــان داد  زیرزمیــنی صــورت پذیرفــت و نتای
کــه اســتفاده از کربــن فعال در تصفیــه آب هــای زیرزمینی 
آلــوده بــه نفــت و هیدروکربــن مؤثــر اســت ]29[. بیوچــار 
چــوب اکالیپتــوس )اصلاح شیمیــایی توســط اسیــد/ قلیــا، 
بارگــذاری آنزیــم یــا اشــباع فلــز( بــرای حــذف فنل هــا از 
ــه عنــوان جایگزیــن کارآمــد  ــاضلاب پالایشــگاه نفــت ب ف
بــرای کربــن فعــال تجــاری اســتفاده شــد و نتایــج نشــان 
داد کــه ایــن روش یــک اســتراتژی کارآمــد و ســاده بــرای 
ــد ]30 و 31[. ــل از پســاب پالایشــگاه میباش حــذف فن



شماره 141، خرداد و تیر 1404، صفحه 71-86 مقاله پژوهشی74

مطالعــه در زمینــه بازیــابی جیــوه بــا اســتفاده از کک فعــال 
پــودری نشــان میدهــد کــه کک فعــال پــودری میتوانــد 
بــه میــزان زیــادی جیــوه را بازیــابی کنــد و از آلودگیهــای 
ثانویــه جلوگیــری کنــد ]32[. بــا توجــه بــه نتايــج 
ــاضلاب  ــه ف ــان از تصفي ــاير محقق ــه س ــزي ك موفقيت آمي
ــد كك اصلاح  ــر مي رس ــه نظ ــد، ب ــت آورده ان ــي به دس نفت
شــده بــه عنــوان جــاذب، علاوه بــر مزايــاي فنــي، از لحــاظ 
اقتصــادي نيــز بســيار بــه صرفــه میباشــد. ایــن پژوهــش 
ــيمي  ــده پتروش ــزی اصلاح ش ــتفاده از كك پیرولی ــا اس ب
ــواد  ــت بخشــي در حــذف روغــن )م ــج رضاي ــد نتاي مرواري
نفتــي( از پســاب واحــد بازيافــت پالايشــگاه تبريــز به دســت 
آورده اســت. هــدف از انجــام مطالعــه حاضــر بررســي 
ــطحي  ــذب س ــد ج ــازي فرآين ــه و بهينه س ــكان تصفي ام
آلاينده هــاي نفتــي توســط جــاذب كك اصلاح شــده، 
مطالعــه تأثيــر هــر يــك از پارامترهــاي دوز جــاذب، زمــان 
ــه  ــن مطالع ــي حــذف و همچني ــده بركاراي و غلظــت آلاين
ــي  ــد جــذب ســطحي و ايزوترم هــاي تعادل ســنتيك فرآين
ــد  ــه بع ــوان در مرحل ــج مي ت ــن نتاي ــاس اي ــت. براس اس
ســامانه هاي پيوســته حــذف آلاينده هــاي نفتــي را بــا 

ــن جــاذب، طراحــي و اجــرا نمــود. اســتفاده از اي

مواد و روش ها

مــواد و تجهیــزات مــورد اســتفاده در اين پژوهــش عبارتند 
ــن  ــد اولفي ــده از واح ــه ش ــام )تهي ــزی خ از كك پیرولی
پتروشــيمي مرواريــد(، الــک مــش 400، آون )ایــران، فــن 
 ،)GEMO ،(، کــوره تیــوپی )ایــرانBM 55 E ،آزمــا گســتر
دقــت  بــا   )Kern، PFB )آلمــان،  دیجیتــال  تــرازوی 
 ،)ZAGCHEME ،متــر )ایــران pH ،0/001 g اندازه گیــری
 ST08- ،همــزن مغناطیــسی حــرارتی )ایــران، پــارس آزمــا
D(، دســتگاه ســانتریفیوژ، وســایل شیشــه ای در حجم های 
مــدرج،  پیپــت  ژوژه،  بالــن  بشــر،  شــامل  متفــاوت 
 MSSGG 2 ،JAPAN( اســپاتول، قیــف شیشــه اي، ســمپلر
 cm ،ــران ــجی )ای ــاون برن ــافی، ه ــذ ص TRAJAN،(، کاغ

                                                                               ،554 D) SHAKER ،)8/5(، ویســکومتر، بالــن )ایــران
ایــران، شــرکت فنــاوران ســهندآذر(. در ايــن تحقيــق براي 
 ،TT4 ــاده آلاینــده )پســاب حوضچــه محاســبه غلظــت م

ــول  ــپكتروفتومتر در ط ــتگاه اس ــز( از دس ــگاه تبري پالايش
مــوج 380 اـسـتفاده ـشـد.

نحوه فعال سازی کک

بــه منظــور تولیــد کک فعال ســازي شــده از کک دورریــز، 
ــدار g 5 از  ــه مق ــادل µm 38 ب ــش 400 مع ــا م ــدا ب ابت
کک خــام را الــک کــرده و بــا g 15 پتاسیــم هیدروکسیــد 
ــودري  ــت پ ــه حال ــه و ب ــاون ریخت ــک ه ــتی در ی صنع
یكنواخــت تبدیــل کــرده و در ظــرف اســتیل داخــل کــوره 
قــرار داده میشــود تــا بــه دمــاي C° 200 برســد. ســپس 
کپســول نیتــروژن را آرام آرام بــاز کــرده تــا داخــل کــوره 
عــاري از اکسیــژن شــود و کــوره آرام آرام بــه دمــاي 
ــوره،  ــاي ک ــدن دم ــت ش ــد از تثبی ــد و بع C° 825 برس

ــردد  ــل گ ــازي تكمی ــا فعال س ــد داده ت ــان مان h 1/5 زم
ــم. در  ــرار میدهی ــوش ق ــت خام ــوره را در حال ــد ک و بع
 200 °C ــه ــوره ب ــاي ک ــتی دم ــازي وق ــه خنک س مرحل
رسیــد، نیتــروژن را قطــع کــرده تــا بــه حالــت طبیــعی بــه 
دمــاي محیــط برســد. بعــد از h 24 زمــان مانــد، مرحلــه 
اسیدشــویی را انجــام داده به طوریكــه در یــک بشــر 
ــه  ــن مرحل ــد طی چندی ــک اسی ــا هیدروکلری mL 500  ب

pH بــه 7 برســد. در نهایــت بعــد از مرحلــه خشک ســازی 

ــورد  ــا( م ــن )روغن ه ــراي هیدروکرب ــوان جــاذب ب ــه عن ب
ــرد. ــرار میگی اســتفاده ق

بهينه سازي

 Design بــه منظــور بهينه ســازي فرآينــد، از نرم افــزار
Expert Ver.7 از طــرح باكــس بنكــن1 شــامل 17 آزمايــش 

پارامترهــاي  و  شــد  اســتفاده  پاســخ  ســطح  روش  و 
مســتقل شــامل COD پســاب، دوز جــاذب، زمــان جــذب 
ــا انجــام  ــه شــد. ب ــه در نظــر گرفت ــس از تصفي و COD پ
آزمايش هــاي مقدماتــي، دامنــه پارامترهــا به دســت آمــد. 
ــذب و  ــاي ج ــدوده پارامتره ــي و مح ــطح آزمايش ــه س س
ــده  ــه ش ــدول 1 ارائ ــده در ج ــذب ش ــده ج ــزان آلاين مي
اســت. باتوجــه بــه نتايــج، مدل ســازي انجــام شــد و نقــاط 

مـد.  سـت آـ نـد به دـ نـه فرآـي بهيـ
1. Box-Behnken Designs (BBD)
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1. ANOVA

جدول 1 مقادیر سطوح اختصاص داده شده برای فاکتورهای طرح باکس - بنکن

متغیرهای واقعی )کدگذاری نشده(
سطوح

-10+1
)g( میزان جاذب ،X1123

)h( زمان ،X2123
)ppm( غلظت آلاینده ،X31686857

ــه  ــد ب ــب درص ــر حس ــده ب ــذف ش ــده ح ــزان آلاین می
عنــوان پاســخ طــراحی آزمایــش میباشــد. مــدل معادلــه 
ــوان  ــذب را میت ــزان ج ــنی می ــرای پیش بی ــه دو ب درج

ــرد: ــان ک ــر بی ــه زی ــاس معادل براس
2

0
1 1 1 1

n n

i i ii i ij i j
i i i j i

Y x x x xβ β β β ε
= = = = +

= + + + +∑ ∑ ∑∑ )1(

کــه در آن Y پاســخ پیش بیــنی شــده بــرای میــزان 
 βii ،ضریــب خــطی βi ،ثابــت مــدل β0 ،)%( حــذف آلاینــده
ــل، n تعــداد  ضریــب درجــه دوم، βij ضریــب اثــرات متقاب
ــده  ــذاری ش ــتقل کدگ ــای مس ــا، xi و xj متغیره فاکتوره
ــا اســتفاده  و ε خطــای مــدل میباشــند. نتایــج حاصــل ب
از ضریــب بــرازش، آنالیــز واریانــس1 و نمودارهــای پاســخ 
مــورد بــررسی قــرار گرفتنــد. در نهايــت در شــرايط بهينــه 
آزمايــش جــذب انجــام شــد و بــا نتيجــه حاصــل از مــدل 

مــورد مقايســه قــرار گرفــت.

مدل هاي سنتيك و ايزوترم هاي جذب

ــه  ــنتيكي درج ــدل س ــا دو م ــگاهي ب ــاي آزمايش داده ه
ــنتيكي  ــاي س ــدند. مدل ه ــه ش ــه دوم مقايس اول و درج
ــاي  ــا روش ه ــف ب ــادلات ديفرانســيل مختل حاصــل از مع
انتگرالــي حــل شــده و شــامل درجــه اول يــا شــبه درجــه 
اول، درجــه دوم يــا شــبه درجــه دوم هســتند. پارامترهــاي 
 ،)K( معــادلات ســنتيكي نيــز، شــامل ثابت هــاي ســرعت
 )R2( ــتگي ــب همبس ــادل )qe(، ضري ــذب تع ــت ج ظرفي
ــرخ  ــرات در ن ــه اول تغيي ــبه درج ــدل ش ــتند. در م هس
جــذب بــا زمــان، متناســب بــا تعــداد ســايت هاي اشــغال 
نشــده در ســطح جــاذب اســت ]23[. جاذب هــا ذرات 
ــده را  ــه ذرات آلاین ــالا هســتند ک ــا تخلخــل ب ــدي ب جام
ــب از انتشــار  ــن ترتی ــه ای ــد و ب ــه خــود جــذب میکنن ب

ــد ]25[. مــدل شــبه درجــه اول  ــري میکنن آنهــا جلوگی
ــورت  ــه ص ــه ب ــت ک ــاذب اس ــت ج ــان دهنده ظرفي نش

شـود: يـان ميـ ــه )2( بـ رابط
( )e t e 1ln q q lnq k t− = −                                   )2(

ــد  ــه ازای واح ــده ب ــذب ش ــرم ج ــه در آن qe میلیگ ک
 )min-1) k1 و   )g/g( تعــادل  شــرایط  در  جــاذب  جــرم 
ــدل  ــد. م ــه اول میباش ــبه درج ــدل ش ــرعت م ــت س ثاب
ســنتيك شــبه درجــه دوم بســياري از مكانيســم هاي 
جــذب ســطحي بــر روي جاذب هــاي مختلــف را توضيــح 

ــت. ــج آن اس ــي راي ــرم خط ــه )3( ف ــد. معادل مي ده

2
t 2 e e

t 1 1 t
q k q q

= +                                             )3(

ــدل  ــت از م ــن تبعی ــر حســب t مبی نمــودار خــطی t⁄qt ب
سینتیــیک درجــه دوم میباشــد. k2 ثابــت ســرعت مــدل 
ــرض از  ــه از ع ــیک درجــه دوم )g/g.min( اســت ک سینتی

یـد. بـه دـسـت میآـ بـور ـ مـبـدأ ـخـط مزـ

بــه منظــور بررســي ايزوترم هــا، ســه مــدل ايزوتــرم 
لانگمويــر، فرندليــچ و تمكيــن مــورد مطالعــه قــرار گرفــت 
]27[. از پیشــنهادات ایــن مــدل ایــن اســت که جــذب روی 
ــدون فعــل و  ــه ب ــا جــذب تــک لای یــک ســطح همگــن ب
انفعــال بیــن مولکول هــای جــذب شــده انجــام شــود. هــر 
ــامی  ــرد و تم ــول میپذی ــک مولک ــا ی ــگاه اتصــال تنه جای
جایگاه هــا از ســطح انــرژی یکســانی برخــوردار میباشــند:

m L e
e

L e

q  k  cq
1 k  c

=
+

                                                )4(
 ce   غلظــت تعــادلی یــون فلــزی روی ســطح جــاذب و qe

غلظــت تعــادلی یــون فلــز در محلــول اســت. qm ظرفیــت 
ــر  ــت لانگموی ــاذب و kL ثاب ــرای ج ــه ب ــک لای ــذب ت ج
میباشــد کــه بــرای تخمیــن آنتالپی جــذب بــه کار میرود.
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e e

e m L e

c c 1
q q k  c

= +                                              )5(
ــه  مــدل فرندلیــچ میــزان جســم حــل شــده را از مایــع ب
ــا  ــرض بن ــن ف ــر ای ــد و ب ــف میکن ــد توصی ــطح جام س
شــده اســت کــه ســطوح اتصــال قوی تــر، ســریع تر شــده 
ــرژی اشــغال  ــب کاهــش ان ــه ترتی ــای دیگــر ب و جایگاه ه
ــع  ــا توزی ــه ب ــک لای ــک جــذب ت ــدل ی ــن م میشــود. ای
غیرهمگــن انــرژی در جایگاه هــای فعــال را ارائــه میدهــد.

e fq k nc=                                                       )6(
kf و n ثابت هــای فرندلیــچ هســتند. kf بیانگــر ظرفیــت 

جــذب اســت کــه توســط آن میتــوان بــه خــود بــه خــودی 
بــودن واکنــش پی بــرد. n شــدت جــذب را نشــان میدهــد 
کــه بــرای جــذب مطلــوب بایــد بیــن 0 تــا 1 باشــد. معادله 

خــطی فرندلیــچ بــه صــورت زیــر نشــان داده میشــود.

e f e
1log q log k log c
n

= + +                                         )7(
در ایزوتــرم تمكيــن مقــدار مــاده جــذب شــده بــا الگوریتم 
ــه  ــه ب ــن رابط ــت. ای ــب اس ــونده متناس ــذب ش ــار ج فش

صــورت زیــر بیــان میشــود:

e eq B ln cA= +                                                       )8(
qe نســبت ســطح پوشیــده شــده بــه کل ســطح ce فشــار 

ــرم  ــای ایزوت ــورد نظــر، A و B و ثابت ه ــا غلظــت گاز م ی
ــرات(  ــه در آن )تغیی ــر ک ــدل جــذب لانگموی ــرخلاف م ب
ــت، در  ــشی اس ــر پوش ــتقل از کس ــذب مس ــپی ج آنتال
ــپی  ــد، آنتال ــر باش ــن معتب ــرم تمیک ــه ایزوت ــه ای ک ناحی

ــت ]33[. ــطی از qe اس ــعی خ ــذب تاب ج
e t e

t

q ln)a c (
b

RT
=                                                  )9(

يافته ها 
تعيين ويژگي كك فعال سازي نشده و فعال سازي شده

آناليز طیف سنج مادون قرمز تبدیل فوریه1

ــه کک  ــلی در نمون ــرای مشــخص شــدن گروه هــای عام ب
فعال ســازی نشــده و فعال ســازی شــده از آنالیز FTIR قبل 
                                                                                    400-4000 cm-1 از فرآینــد جــذب در محــدوده عدد مــوج
اســتفاده شــد و نتایــج در شــکل 1-الــف( نشــان داده شــد. 
ــرای کک فعال ســازی نشــده، پیک هــا  ــق شــکل 1 ب مطاب
 ،1247/02  ،1115/11  ،440/61  cm-1 مــوج  اعــداد  در 
2856/64، 3856/77 بــه ترتیــب بــا ارتعاشــات پیوند هــای 
 ،C=C آروماتیــیک   ،C=C آروماتیــیک   ،C=O کشــشی 

کشــشی C-H، کشــشی C-OH و مطابــق شــکل 1- ب(.

شکل 1 الف( نمودار طیف FTIR برای کک فعال سازی نشده، ب( نمودار طیف FTIR برای کک فعال سازی شده
1. Fourier-transform Infrared Spectroscopy (FTIR)

الف

ب

100

)CM(

)CM(
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ــوج  ــداد م ــا در اع ــده پیک ه ــازی ش ــرای کک فعال س  ب
 ،1633/07  ،1459/34  ،1169/71  ،436/11  cm-1

ــا ارتعاشــات پیوندهــای کشــشی  ــه ترتیــب ب 3438/23 ب
ــروه  ــشی O-CH3، گ ــارن C- C، کش ــشی نامتق C- C، کش

هیدروکسیــل، آروماتیــیک C= C مطابقــت دارد ]34[.

تصویر مکیروسکوپ الکترونی روبشی1 
ــده  ــازی نش ــر SEM کک فعال س ــف( تصاوی ــکل 2 ال ش
ــزرگ نماییهــای  ــا ب ــف(  و فعال ســازی شــده )ب( را ب )ال
200 و nm 500 نشــان میدهــد. شــکل 2 ب( ایــن تصاویر 
نشــان میدهــد کک فعال شــده دارای ســاختار متخلخــل 

1. Scanning Electron Microscope) SEM(

ســه بعــدی، شــامل خلــل و فرج هــای چهاروجــهی اســت 
ــذب  ــد ج ــهولت فرآین ــث س ــطح باع ــش س ــن افزای وای
ــل  ــری عم ــاذب مؤثرت ــوان ج ــه عن ــده و ب ــطحی ش س

میکنــد.

BET تعیین سطح ویژه به روش

جــدول 2 الــف( بــرای مشــخص شــدن قطــر حفــرات در 
نمونــه کک فعال ســازی نشــده و جــدول 2 ب( بــرای 
کک فعال ســازی شــده قبــل از فرآینــد جــذب  میباشــد. 
ســطح ویــژه به دســت آمــده بــرای کک فعال ســازی 

ــت. ــر )m2.g-1( 73/358 اس ــده براب ش

 50 μm )200 ب μm )کک فعال سازی شده، الف SEM شکل 2 تصاویر
BET جدول 2 الف( ویژگیهای کک فعال سازی نشده به دست آمده از آنالیز

BET

)m2.g-1( 6/9165مساحت سطح ویژه
)nm( 13/656میانگین قطر حفره ها

)m3.g-1( 6/9165حجم کل تخلخل ها

t-plot

)m2.g-1( 3/2472مساحت سطح ویژه

BJH

)cm3.g-1( 0/026299حجم تخلخل مزوحفره ها
)nm( 1/21حداکثرشعاع مزوحفره ها

)m2.g-1( 15/006مساحت تخلخل مزوحفره ها
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ــرات کک  ــدازه حف ــه ان ــد ک ــان میده ــز BET نش آنالی
فعال ســازی نشــده برابــر بــا nm 6/9165 اســت کــه 
موجــب شــده ســاختار مــزو حفــره داشــته باشــد و ســطح 
ــت.  ــر m2/g 13/656 اس ــز براب ــده نی ــت آم ــژه به دس وی
ــر  ــده براب ــازی ش ــرات کک فعال س ــدازه حف ــن ان همچنی
بــا nm 73/358 اســت کــه موجــب شــده ســاختار ماکــرو 

ــژه به دســت آمــده نیــز  حفــره داشــته باشــد و ســطح وی
ــت. ــر m2/g 6/2615 اس براب

نتایج بهینه سازی توسط طراحی آزمایش

ــطحی و  ــه س ــبی س ــراحی ترکی ــس ط ــدول 3 ماتری ج
هـد. شـان میدـ سـخ را نـ بـع پاـ یـر تواـ مقادـ

BET جدول 3 ویژگی‌های کک فعال سازی شده به دست آمده از آنالیز
BET

)m2.g-1( 73/358مساحت سطح ویژه
)nm( 6/2615میانگین قطر حفره ها

)m3.g-1( 0/1148حجم کل تخلخل ها
t-plot

)m2.g-1( 79/701مساحت سطح ویژه

BJH

)cm3.g-1( 0/099029حجم تخلخل مزوحفره ها
)nm( 1/21حداکثرشعاع مزوحفره ها

)m2.g-1( 42/986مساحت تخلخل مزوحفره ها

ــده در  ــن، کک اصلاح ش ــس بنک ــرح باک ــاس ط ــر اس ب
ــد آب و  ــرای تولی ــتی ب ــای نف ــه آلودگیه حــذف و تصفی

ــوده اســت. ــد ب ــار کارآم ــه چرخــه، بسی بازگشــت ب

بــا بــه کارگیــری آنالیــز بــرازش چندگانــه بــر روی 
ــه ای درجــه  ــه چنــد جمل ماتریــس طــراحی شــده، معادل
دو بــه فــرم متغیرهــای کدگــذاری شــده زیــر بــه دســت 

ــد: میآی
1 2 3 1 2 1 326.47 1.41 2.64 20.05 5.5 10.91y x x x x x x x= − + + + −

2 2 2
2 3 1 2 310.73 4.49 11.48 27.81x x x x x− − + +

)10(
 x2 ، x1 ،)%( درصـ�د ح��ذف آلاین��ده y ،کــه در ایــن معادلــه
ــه ترتیــب متغیرهــای غیروابســته کدگــذاری شــده  و x3 ب
 )ppm( ــده ــان )h( و غلظــت آلاین ــزان جــاذب )g(، زم می
هســتند. xi xj اثــرات متقابــل فاکتورهــای بــررسی شــده و 
xi میــزان تأثیــر هــر فاکتــور بــا شــدت درجــه دو را نشــان 

2

ــر  ــر تأثی ــدل بیانگ ــزای م ــفی اج ــب من ــد. ضرای میدهن
ــوب آن  ــر مطل ــانگر تأثی ــت نش ــب مثب ــوب و ضرای نامطل
فاکتــور بــر روی فرآینــد انجــام شــده هســتند. بــا توجــه 

ــاذب-  ــل ج ــر مقاب ــاذب، اث ــزان ج ــه )10(، می ــه معادل ب
ــر  ــوان دوم تأثی ــا ت ــاذب ب ــزان ج ــده و می ــت آلاین غلظ

ــد. ــر فرآینــد دارن نامطلــوب ب

نتایــج حاصــل از انجــام آزمایش هــای طــراحی شــده 
توســط روش باکــس – بنکــن و مقادیــر پیش بیــنی شــده 
توســط معادلــه )10( بــه همــراه درصــد خطــا در جــدول 
3 ارائــه شــده اســت. بــرای ســنجش معــنیداری معادلــه 
چندجملــه ای درجــه دو بــرازش شــده بــر روی داده هــای 
تجــربی، آنالیــز ANOVA بــه کار گرفتــه شــد. نتایــج بــه 

دســت آمــده در جــدول 4 ارائــه شــده اســت.

ــس  ــه واریان ــون مقایس ــه آزم ــدل ک ــدار F-value م مق
ــان  ــد، نش ــا( می‌باش ــده )خط ــس باقیمان ــا واریان ــدل ب م
ــده  ــذف آلاین ــد ح ــرای درص ــدل ب ــودن م ــنی‌دار ب از مع
اســت. اگــر واریانــس نزدیــک بــه یــک باشــد، ایــن نســبت 
)F-value( نزدیــک بــه یــک خواهــد بــود و ایــن احتمــال 
ــر روی  ــل توجــهی ب وجــود دارد کــه فاکتورهــا تأثیــر قاب

پاســخ نمی‌گذارنــد.
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جدول 4 نتایج حاصل از باکس - بنکن و درصد خطا برای درصد حذف آلاینده

مقدار پیش بینی حذف مقدار واقعی حذف )%(فاکتورهای کدگذاری شدهردیف
درصد خطا )%()%(

x1x2x3

100020/5826/47-28/61

2+10+165/4757/5212/14

300027/9426/475/27

40+1+173/2177/72-6/16

5-10-112/2820/23-64/75

6-10+186/382/154/81

7+1-1023/5223/88-1/54

800027/9426/475/27

9-1-1041/1737/738/36

10+1+1036/7640/2-9/36

11+10-135/0839/23-11/83

12-1+1032/3531/991/12

130+1-166/6659/0711/38

140-1-136/8432/3312/24

1500027/9426/475/27

160-1+186/393/89-8/79

1700027/9426/475/27

در مــدل بــرازش شــده ایــن مقــدار برابــر 16/88 می‌باشــد. 
ــر F-value هــر  ــان کــرد کــه هــر چــه مقادی ــوان بی میت
ــور  ــند، آن فاکت ــر باش ــک بزرگ‌ت ــا از ی ــدام از فاکتوره ک
تأثیــر بیشــتری در بــازده فراینــد خواهــد داشــت. در 
آزمایش‌هــای انجــام شــده فاکتــور غلظــت آلاینــده و تــوان 
دوم آن، بیشــترین تأثیرگــذاری را دارا می‌باشــند. هچنیــن 
ــوان  ــز می‌ت ــل نی ــل عوام ــرات متقاب ــر اث ــررسی تأثی در ب
اذعــان کــرد کــه فاکتورهــای جــاذب- غلظــت آلاینــده و 
زمــان- غلظــت آلاینــده تأثیــر یکســانی بــر نتیجــه فرآیند 
دارنــد )مقادیــر F-value برابــر اســت(. معــنی‌دار بــودن هر 
ــدول  ــه در ج ــتفاده از P-value ک ــا اس ــب ب ــک از ضرای ی
 P-value ارائــه شــده، تعییــن شــده اســت. مقادیــر پاییــن
)کمتــر از 0/05( نشــانگر معــنی‌داری پارامتــر مــورد نظــر 
در مــدل بــرازشی اســت. در ایــن فرآینــد فاکتــور میــزان 
جــاذب، اثــرات متقابــل جــاذب - غلظــت آلاینــده، زمــان- 
غلظــت آلاینــده و توان‌هــای دوم زمــان و غلظــت آلاینــده 
معــنی‌دار می‌باشــند. همچنیــن در جــدول ANOVA ارائــه 

شــده مقــدار P-value بــه دســت آمــده بــرای مــدل درجــه 
ــانگر  ــربی، نش ــای تج ــر روی داده‌ه ــده ب ــق ش دوم منطب
معــنی‌دار بــودن مــدل می‌باشــد. محاســبات آمــاری مربوط 
ــن  ــنی شــده و همچنی ــج آزمایشــگاهی و پیش‌بی ــه نتای ب

مقادیــر بــرازش در جــدول 5 ارائــه شــده اســت.

بــا توجــه بــه مقادیــر بــرازش مــدل و اصلاح شــده 
ــالایی  ــت نســبت ب ــدل از دق ــه م ــرد ک ــان ک ــوان بی میت
ــه شــده  ــزان خطــای در نظــر گرفت برخــوردار اســت )می
ــر 5% میباشــد(. همچنیــن  در روش باکــس - بنکــن براب
ــد  ــان میده ــم نش ــده ه ــنی کنن ــرازش پیش بی ــدار ب مق
کــه مــدل توانــایی پیــش بیــنی نتایــج بــا ضریــب 
ــا اســتفاده از جــدول 6، ضریــب  اطمینــان 36% را دارد. ب
ــه  ــن( ک ــر میانگی ــار ب ــراف معی ــم انح ــرات )تقسی تغیی
اغلــب بــرای نمایــش و مقایســه میــزان پراکنــدگی بــه کار 
گرفتــه میشــود، برابــر 17/29 م‌یباشــند. هــر چــه میــزان 
ضریــب تغییــرات کمتــر باشــد، نتایــج بــه دســت آمــده از 

ــت. ــد داش ــتری خواهن ــت بیش ــن، دق ــاخص میانگی ش
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جدول ANOVA 4 برای درصد حذف آلاینده

F-valueP-valueمیانگین مجموع مربعات3درجه آزادی2مجموع مربعات1فاکتورها

8332/119925/7916/880/0006مدل

x115/88115/880/290/6037

x255/92155/921/020/3463

x33216/8213216/8258/640/0001

x1 x2121/661121/662/220/1800

x1 x3457/891457/898/670/0216

x2 x3460/321460/328/390/0231

x1
285/04185/041/550/2532

x2
2554/521554/5210/110/0155

x3
23256/0513256/0559/350/0001

384/02754/86باقی مانده

43/34410/83خطای مطلق4

8716/1316کل

1. Sum of Squares (SS)
2. Degree of Freedom (DF)
3. Mean of Squares (MSS)
4. Pure Errors
5. Adjusted R-Squared
6. Predicted R-Squared
7. Standard Deviation
8. Coefficient of Variation
9. Normal Probability

جدول 6 نتایج محاسبات آماری و برازش

R2 95/59مدل
R2 589/93اصلاح شده

R2 636/69پیش بینیکننده
7/41انحراف معیار7

42/84میانگین
17/29درصد ضریب تغییرات8

نمودارهای تشریح مدل

بــالا بــودن دقــت مــدل ارائــه شــده را می‌تــوان بــا 
ــعی  ــر واق ــودار مقادی ــه نم ــف( ک ــتفاده از شــکل 3-ال اس
ــد،  ــان می‌ده ــده را نش ــنی ش ــر پیش‌بی ــل مقادی در مقاب
بــه وضــوح دریافــت. در ایــن شــکل نزدیــک بــودن نقــاط 
بــه خــط نیمســاز نشــانگر انطبــاق مناســب مــدل اســت. 
بــه عبــارت دیگر، اخــتلاف بیــن داده‌هــای آزمایشــگاهی و 
مقادیــر پیش‌بیــنی شــده کــم می‌باشــد. نمــودار احتمــال 
نرمــال9 بــاقی مانده هــا یــک ابــزار مهــم بــرای تشــخیص 
و تفسیــر اســت کــه اگــر باقیمانده هــا دارای توزیــع 
ــروی  ــتقیم پی ــط مس ــک خ ــگاه از ی ــند آن ــال باش نرم

ــان داده  ــکل 3-ب( نش ــه در ش ــور ک ــد. همان ط میکنن
ــم  ــای حاک ــطی از فرض ه ــوع تخ ــچ ن ــت، هی ــده اس ش
ــه  ــا توج ــت. ب ــه اس ــورت نگرفت ــل ص ــه و تحلی ــر تجزی ب
ــودن  ــال ب ــال، نرم ــع نرم ــودن توزی ــت بخــش ب ــه رضای ب
باقیمانده هــا،  وابســتگی  و عــدم  پیشیــن  فرض هــای 

ــد. ــرار میگیرن ــد ق ــورد تأیی م
بررسی نمودارهای دو و سه بعدی

یــیک از اهــداف اصــلی طــراحی آزمایــش بــررسی اثــرات 
متقابــل فاکتورهــای مؤثــر در انجــام یــک فرآینــد اســت. 
ــای  ــک از فاکتوره ــر ی ــل ه ــرات متقاب ــور اث ــن منظ بدی
میــزان جــاذب، زمــان و غلظــت آلاینــده بــر بــازده 
فرآینــد، بــه صــورت دو بــه دو مــورد بــررسی قــرار گرفتــه 

ئـه ـشـده اـسـت. ــج حاصــل در شــکل 4 اراـ اســت. نتای
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شکل 3-الف(- نمودار مقادیر واقعی در مقابل مقادیر پیش بینی شده ب( نمودار احتمال نرمال باقیمانده ها

شکل 4 نمودارهای دو و سه بعدی ، الف( جاذب- زمان، ب( جاذب- غلظت آلاینده، ج( زمان- غلظت آلاینده

الف

الف
ب



شماره 141، خرداد و تیر 1404، صفحه 71-86 مقاله پژوهشی82

با استفاده از شکل 4 میتوان موارد زیر را بیان کرد:
ــان و  ــه زم ــالی ک ــاذب در ح ــزان ج ــش می ــا افزای 1- ب
غلظــت آلاینــده ثابــت اســت، درصــد حــذف ابتــدا کاهــش 
ــد  ــر میتوان ــن ام ــل ای ــد. دلی ــش مییاب ــپس افزای و س
نــاشی از کلوخــه شــدن جــاذب بــه علــت اســتفاده بیــش 
از حــد باشــد کــه منجــر بــه بســته شــدن فضاهــای خــالی 

ــاشی از تجمــع آن اســت. ن
ــرض  ــت ف ــذب و ثاب ــد ج ــان فرآین ــش زم ــا افزای 2- ب
ــازده  ــده، ب ــت آلاین ــاذب و غلظ ــر دوز ج ــردن مقادی ک
فرآینــد کاهــش و ســپس افزایــش پیــدا میکنــد. میتــوان 
ــاق  ــت اتف ــن حال ــد واجــذب در ای ــه فرآین ــرد ک ــان ک بی
میافتــد و بــا عبــور از زمــان معیــنی آلاینــده جــذب شــده 

ــود. ــط آزاد میش ــدد در محی ــاذب، مج ــط ج توس
3- در صــورتی کــه میــزان جــاذب و زمــان فرآینــد جــذب 
ــدام  ــده م ــت آلاین ــود ولی غلظ ــته ش ــه داش ــت نگ ثاب
ــزولی  ــد ن ــازده فرآینــد جــذب ابتــدا رون ــد، ب افزایــش یاب
و ســپس صعــودی خواهــد داشــت. واضــح اســت کــه در 
ایــن حالــت چــون مقــدار جــاذب ثابــت اســت و غلظــت 
ــای کافی و لازم  ــاذب فض ــش، ج ــال افزای ــده در ح آلاین

ــد داشــت. ــده را نخواه ــرای جــذب آلاین ب
بررسی سنتیک جذب

منظــور تعییــن زمــان مــورد نیــاز بــرای رسیدن بــه تعادل 
فرآینــد جــذب و شــناخت مکانیســم کنتــرل کننــده ایــن 
فرآینــد ســنتیک جــذب و میــزان تطابــق آن بــا معــادلات 
ــرار  ــررسی ق ــورد ب ــه دوم م ــه اول و مرتب ــنتیکی مرتب س
ــار  ــرای رفت ــونی ب ــه جــذب، آزم ــه اســت. در مطالع گرفت
جــاذب، زمــانی کــه بــا جذب شــونده در تمــاس اســت تــا 
ــه طــور  ــررسی میکنــد. ب ــه تعــادل را ب زمــان رسیــدن ب
کلی، جــذب بــر روی ســطح جامــد از ســه مرحلــه تبعیــت 

میکنــد:
ــطح  ــه س ــول ب ــونده از محل ــاده جذب ش ــال م ۱-  انتق

ــاذب ــارجی ج خ
ــه  ــد کــه منجــر ب ــا اتم هــای ســطحی جام ۲- واکنــش ب

جــذب شیمیــایی میشــود.
۳- عبور از فیلم مایع متصل به سطح جامد

واکنــش  کلی  صــورت  تعیین کننــده  فــوق  مراحــل   

ســنتیک فرآینــد جــذب اســت.
زمــانی کــه مرحلــه یــک کندتریــن مرحلــه باشــد، جــذب 
ــا ســطح  فرآینــد فیزیــیک اســت و واکنش هــای واقــعی ب
ــتند.  ــر نیس ــد مؤث ــذب جام ــن کارایی ج ــد در تعیی جام
زمــانی کــه مرحلــه دوم کندتریــن مرحلــه باشــد، جــذب 
توســط فرآینــد شیمیــایی کنــد میشــود. وقــتی مرحلــه 
ــوذ از  ــیک نف ــد فیزی ــه باشــد، فرآین ــن مرحل ســه کندتری
ــذار  ــد اثرگ ــج فرآین ــر روی نتای ــع ب ــان مای ــق جری طری
ــدی  ــه کن ــاذب ب ــوان ج ــه عن ــد ب ــت و کارایی جام اس

بـد. بـود مییاـ بهـ

بــه منظــور تعییــن ثابــت ســرعت واکنــش و اینکــه 
ــد،  ــروی میکن ــدل پی ــدام م ــه جــذب حاضــر از ک مطالع
ــه  ــبه درج ــه اول و ش ــبه درج ــیک ش ــای سینتی مدل ه
 TT4 حوضچــه API دوم بــرای پســاب واقــعی واحــد
مــورد مطالعــه قــرار گرفــت. لازم بــه ذکــر اســت مفهــوم 
سینتیــک زمــانی مطــرح میشــود کــه تغییــراتی در 
سیســتم مشــاهده شــود. بــه بیــان دیگــر، بــررسی 
مدل هــای سینتیــیک بعــد از برقــراری تعــادل در فرآینــد 
بیمعــنی اســت، بــه همیــن دلیــل پارامترهــای لازم بــرای 
ترسیــم نمــودار مدل هــای سینتیــیک مذکــور تــا رسیــدن 
بــه زمــان تعــادل بــررسی شــدند. شــکل 5-الــف( و شــکل 
ــه دوم و اول را  ــیک مرتب ــدل سینتی ــای م 5-ب( نموداره

نـد. شـان میدهـ قـعی را نـ سـاب واـ بـرای پـ ـ

بررسی ترمودینامیک جذب

ــار دیگــری کــه در توصیــف فرآینــد جــذب اهمیــت  معی
ویــژه ای دارد، تعییــن پارامترهــای ترمودینامیــیک جــذب 
ــررسی  ــور ب ــه منظ ــیک ب ــای ترمودینامی ــت. پارامتره اس
ــد  ــا مانن ــذب هیدروکربن ه ــد ج ــر روی فرآین ــا ب ــر دم اث
و   )ЅΔ( آنتــروپی  تغییــرات   ،)ΔΗ( آنتالــپی  تغییــرات 
انــرژی آزاد گیبــس )GΔ( کــه بــا اســتفاده از روابــط )11( 
ــرات  ــدول 7 تغیی ــن، در ج ــد. همچنی ــت میآی ــه دس ب
انــرژی آزاد گیبــس )GΔ( بــا توجــه بــه تغییــرات آنتالــپی 
)ΔΗ(، و تغییــرات آنتــروپی )ΔЅ( در دماهــای 313 و 323 

ــد. ــان می ده و K 333 نش
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شکل 5 ب( نمودار سینتیک جذب مرتبه اول کک فعال سازی شده

 )11(

a

a
a

b

a
a

b

G lnK
CK
C

G
CK
C

G

RT

H T S

H T S

D =-

=

D =D - D

=

D =D - D

                                             

ــکل  ــب Tا/1، ش ــودار lnKa برحس ــم نم ــا رس ــن ب همچنی
ــب و  ــه از روی شی ــود ک ــل میش ــتی حاص ــط راس 6 خ
عــرض از مبــدا ایــن خــط بــه ترتیــب ΔΗ و ЅΔ محاســبه 

میشــود.

جدول 7 تغییرات انرژی آزاد گیبس )GΔ(، تغییرات آنتالپی 
)ΔЅ( و تغییرات آنتروپی ،)ΔΗ(

Т )K(GΔ (kJ/mol)ΔΗ (kJ/mol) ЅΔ (J/K) 

313-2734/27
-3164/90-7/39 323-864/56

333-1318/48

شکل 6 نمودار ترمودینامیک واکنش

مختلــف  دماهــای  در  هیدروکربن هــا  جــذب  میــزان 
ــذب  ــدار ج ــا مق ــش دم ــا افزای ــاوتی دارد. ب ــر متف مقادی
کاهــش یافتــه اســت کــه نشــان میدهــد فرآینــد گرمــازا 
اســت. ΔΗ کــه در ایــن فرآینــد مقــدار منفی اســت، نشــان 
ــا  ــت و ب ــازا اس ــا گرم ــذب هیدروکربن ه ــه ج ــد ک میده
ــد. همچنیــن  افزایــش میــزان دمــا جــذب کاهــش مییاب
جــذب  فرآینــد  بــودن  فیزیــیک  نشــان دهنده   ΔΗ

ــن فرآینــد مقــدار منــفی  هیدروکربن هــا اســت. ΔЅ در ای
اســت کــه بیانگــر کاهــش بینظــمی فرآینــد جــذب اســت. 

ــه  منــفی بــودن انــرژی آزاد گیبــس نشــان دهنده خــود ب
خــودی بــودن ایــن فرآینــد اســت و بــا توجــه بــه نتایــج، 
بــا افزایــش دمــا از مقــدار ΔG کاســته میشــود کــه ایــن 
نشــان دهنــده ظرفیــت بالاتــر جــذب در دماهــای پاییــن 

اســت.

نتیجه گیری

ــمی  ــز اصلاح شــده پتروشی ــن پژوهــش کک دور ری در ای
ــه  ــذف و تصفی ــور ح ــه منظ ــن، ب ــد الفی ــد واح مرواری

شکل 5 الف( نمودار سینتیک جذب مرتبه دوم کک 
فعال سازی شده
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ــد،  ــه تولی ــه چرخ ــت آب ب ــتی و بازگش ــای نف آلاینده ه
اســتفاده شــد. اســتفاده از جــاذب جدیــد بــه جــاي کربــن 
فعــال باعــث جداســازي مــواد نفــتی از آب بــه روش 
مقــرون بــه صرفه تــر شــده و هزینــه تامیــن کربــن فعــال 
ــن  ــج ای ــد. نتای ــش میده ــم گیري کاه ــور چش ــه ط را ب
مطالعــه نشــان میدهــد کــه بــا اســتفاده از g/L 1 از ایــن 
ــن  ــوان 85/30% روغ ــاعت میت ــدت دو س ــاذب طی م ج
)موادنفــتی( از پســاب پالایشــگاه را حــذف کــرد .همچنین 
ــه  ــا گذشــت min 60 از زمــان تمــاس ب فرآینــد جــذب ب
حالــت تعــادل میرســد؛ در حــالی کــه نزدیــک بــه %80 
                                                 30  min طی  شــده  جــذب  نفــتی  هیدروکربن هــاي 
اول جــذب میشــود. بــررسی مدل هــای ســنتیکی و 

ــذب از  ــنتیک ج ــه س ــان داد ک ــادلی نش ــای تع ایزوترم ه
مــدل شــبه درجــه دوم = 0/8257( R2 )پیــروی میکنــد 
ــن  ــراي جــذب روغ ــق بیشــتري ب ــچ تطاب ــدل فرندلی و م
ــده  ــر کک اصلاح ش ــگاه ب ــاب پالایش ــتی( از پس )موادنف
دارد کــه ایــن نتیجــه حاصــل از ناهمگــنی ســطح جــاذب 
و غیریكنواخــتی موقعیت هــاي جــذب روي ســطح جــاذب 
اســت. همچنیــن بزرگتــر بــودن مقــدار n از یــک در مــدل 
فرندلیــچ نشــان میدهــد کــه فرآینــد جــذب انجــام شــده 
ــای  ــن یافته ه ــت. بنابرای ــوبی اس ــكی مطل ــد فیزی فرآین
ــده  ــه کک اصلاح ش ــد ک ــان میده ــر نش ــق حاض تحقی
میتوانــد جــاذب مناســبی جایگزیــن کربــن فعــال بــرای 
جــذب هیدروکربن هــای موجــود در پســاب نفــتی باشــد.
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Introduction
Pollution of water resources with petroleum compounds 
is one of the most important environmental problems 
that has destructive effects on the environment and 
human health [1, 2]. These contaminations usually 
result from industrial activities such as refineries 
and oil extraction. Therefore, the treatment of oily 
wastewater and the removal of organic and hydrocarbon 
compounds present in them has become a major 
challenge [3]. In this regard, the use of adsorbents to 
remove these pollutants is recognized as an effective 
method. Activated carbon is one of the common 
adsorbents used in the treatment of oily wastewater, 
but due to the high cost of its production and supply, 
extensive research is being conducted to find cheaper 
and more efficient alternatives [4]. In this study, the 
use of modified coke is investigated as a cost-effective 
and efficient substitute for activated carbon to remove 
petroleum pollutants from refinery effluents [5].

Materials and Methods
In this study, waste coke from the olefin unit of 
Morvarid Petrochemical was modified using the 
hydroxylamine (KOH) method. After the modification 
process, the physical and chemical properties of the 
adsorbent were evaluated using various techniques 
including Fourier Transform Infrared Spectroscopy 
(FTIR), X-ray Diffraction (XRD), Brunauer–Emmett–
Teller (BET) surface area analysis, and Scanning 
Electron Microscopy (SEM).

To assess the efficiency of the modified adsorbent 
in removing petroleum compounds from refinery 
wastewater, adsorption experiments were conducted at 
the laboratory scale. In these experiments, the effects 
of variables such as pollutant concentration, adsorbent 
dosage, and contact time on the removal efficiency 
were investigated.
For data analysis, Design Expert software was used to 
optimize the experimental conditions and determine 
the optimal parameters. Additionally, kinetic and 
isotherm adsorption models were analyzed to study the 
adsorption behavior and its conformity with various 
kinetic and isotherm models.

Results
The experimental results showed that using 1 gram 
per liter of the modified coke for 2 hours was able to 
remove 85.30% of the petroleum compounds present 
in the refinery wastewater. Additionally, the adsorption 
process reached equilibrium within 60 minutes, with 
approximately 80% of the petroleum compounds 
adsorbed within the first 30 minutes.
Kinetic model analysis indicated that the adsorption 
process follows the pseudo-second-order kinetic 
model (R² = 0.8257), suggesting the predominance 
of a physical adsorption mechanism. The adsorption 
isotherm models demonstrated that the Freundlich 
model better fits the experimental data, which can be 
attributed to the heterogeneous surface of the adsorbent 
and the variety of adsorption sites on its surface.
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In the Freundlich model, an n value greater than one 
indicates that the adsorption process is a favorable 
physical process in which the adsorbent effectively 
interacts with the petroleum compounds. The results 
also revealed negative changes in Gibbs free energy 
and enthalpy, indicating that the adsorption process 
occurs spontaneously and exothermically at low 
temperatures, accompanied by a decrease in free 
energy.
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