
151سال بیست و هفتم، شماره 96، آذر و دی 1396

عارف شکری
باشگاه پژوهشگران جوان و نخبگان، دانشگاه آزاد اسلامی، واحد اراک، ایران

تاريخ دريافت: 95/8/24          تاريخ پذيرش: 96/3/16

حذف ترفتاليك‌اسيد از پساب صنايع پتروشيمي با 
فرايند ازوناسيون در راكتورهاي نيمه پيوسته

چكيده
ایــن مطالعــه بــا هــدف ارزیابــی تصفیــه پســاب صنایــع پتروشــیمی حــاوی ترفتالیــک اســید جهــت تخلیــه بــه محیــط زیســت و اســتفاده 
ــید  ــازی mg/L 60 از ترفتالیک‌اس ــب و معدنی‌س ــت تخری ــیون جه ــد ازوناس ــروژه، از فرآین ــن پ ــت. در ای ــده اس ــام ش ــدد از آن انج مج
در راکتــور نیمــه پیوســته تحــت شــرایط میــزان متغیــر از ازون و pH، اســتفاده شــده اســت. فرآینــد ازوناســیون در pHهــای 5، 7 ،9 و 
11 انجــام شــده اســت. میــزان تخریــب آلاینــده بعــد از گذشــت min 30 از ابتــدای واکنــش در شــرایط میــزان بهینــه از غلظــت ازون 
ــه ترتیــب حــدود 79/70، 90/5 و%93  ــده اســت و در pHهــای 5، 7 و11 ب ــا 9، حــدود 99/3% به‌دســت آم ــر ب )mg/L 8/6( و pH براب
از ترفتالیــک اســید تخریــب شــده اســت. نتایــج نشــان داد کــه بــه علــت تشــکیل رادیــکال هیدروکســیل، راندمــان حــذف آلاینــده در 
محیــط قلیایــی نســبت بــه محیــط اســیدی بیشــتر بــوده اســت. بــا افزایــش غلظــت آلاینــده ســرعت حــذف آن کاهــش یافــت. پــس 
از گذشــت min 90 از ابتــدای واکنــش، میــزان حــذف اکســیژن مــورد نیــاز شــیمیایی )COD( در pH برابربــا 9 برابــر بــا 58/5% بــوده 
اســت. بــه علــت تولیــد ترکیبــات حــد واســط کربوکســیلیک اســیدی ســرعت تخریــب ترفتالیــک اســید بســیار ســریع تــر از ســرعت 
ــود و ثابــت ســرعت)k( و زمــان نیمــه عمــر  ــوع شــبه درجــه اول ب ــود. ســرعت تخریــب آلاینــده از ن ــی ســازی و حــذف COD ب معدن

واکنــش تخریــب )t1/2( تعییــن شــد.
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مقدمه

فرآیندهــای  از  بســیاری  در  آروماتیکــی  مشــتقات 
ــا،  ــره کش‌ه ــه حش ــره، تهی ــواد منفج ــد م ــی مانن صنعت
ــن  ــذا ای ــد، ل ــرد دارن ــع نســاجی و کاغذســازی کارب صنای
ــب  ــه محیــط زیســت اغل ــر رهــا شــدن ب ــات در اث ترکیب

بــه عنــوان آلاینده‌هــای آب شــناخته می‌شــوند ]1[. 
ــه  ــدون تصفی ــات ب ــن ترکیب ــاوی ای ــاب‌های ح ــر پس اگ
وارد منابــع آبــی شــوند، می‌تواننــد بــرای محیــط زیســت 
ترفتالیک‌اســید   .]2[ باشــند  خطرنــاک  وانســان‌ها 
ــت  ــطه در صنع ــیمیایی واس ــواد ش ــن م ــی از مهمتری یک
ــرای  ــه عنــوان مــاده اولیــه ب پتروشــیمی می‌باشــد کــه ب

تولیــد پلی‌اتیلــن ترفتــالات اســتفاده می‌شــود.
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در پســاب تعــدادی از شــرکت‌های پتروشــیمی واقــع 
درجنــوب ایــران ترکیبــات حــاوی ترفتاليــك اســيد 
می‌باشــد.  موجــود  آروماتیکــی  ســایرآلاینده‌های  و 
ــی  ــاس صنعت ــی در مقی ــتقات آروماتیک ــتفاده از مش اس
زیســت  آلودگی‌هــای  بــه  منجــر  گذشــته  دهــه  در 
ــم  ــن حج ــر ای ــاوه ب ــت، ع ــده اس ــدید ش ــی ش محیط
وســیعی از پســاب‌ها توســط شــرکت‌های پتروشــیمیایی، 
داروســازی و پلیمــری وارد محیــط زیســت می‌شــوند. 
ــای  ــر روش‌ه ــی در براب ــاب‌های آروماتیک ــن پس ــر ای اکث
مقــاوم  بیولوژیکــی  و  شــیمیایی  تصفیــه  کلاســیک 
هســتند ]3[. فرآینــد اکســایش پیشــرفته جهــت تخریــب 
وحــذف ترکیبــات ســمی، غیــر قابــل تجزیــه بیولوژیکــی 
وآلاینده‌هــای معدنــی وآلــی روشــی موثــر و کارامــد بــوده 

اســت ]5-4[.

ــذف  ــر روی ح ــن دیگ ــط محققی ــادی توس ــات زی مطالع
ترفتالیــک اســید از محیــط آبــی بــا روش‌هــای اکســایش 
ــا  پیشــرفته ]6[ و همچنیــن روش‌هــای فوتوکاتالیســتی ب
ــورت  ــید روی ص ــم و اکس ــید تیتانی ــتفاده از دی اکس اس
ــد  ــادر بودن ــوری ق ــت‌های ن ــه کاتالیس ــت ک ــه اس گرفت
غلظت‌هــای اولیــه کمتــری از اســید ترفتالیــک را تخریــب 
ــا  ــکلات آنه ــر از مش ــی دیگ ــن یک ــر ای ــاوه ب ــد و ع کنن
جداســازی ذرات کاتالیســت از پســاب در انتهــای فرآینــد 

ــود ]7[.  ب

بســیاری از آلاینــده هــای آروماتیکــی ســمی وغیــر 
ــتفاده از روش  ــا اس ــا ب ــذف آنه ــوده وح ــه ب ــل تجزی قاب
ــیون  ــیون، ازناس ــد ازناس ــرفته مانن ــایش پیش ــای اکس ه
کاتالیســتی، فوتوکاتالیســت هــا، نــور فرابنفــش و آب 
اکســیژنه وغیــره مطالعــه شــده اســت. بنابرابــن، از فرآینــد 
اکســایش پیشــرفته اســتفاده شــده اســت ودر ایــن 
ــنده  ــی اکس ــه عامل ــیل ک ــکال هیدروکس ــا رادی فرآینده
ــت ]8[.  ــده اس ــد ش ــت تولی ــی اس ــر انتخاب ــوی وغی ق

ــای اکســایش  ــی از روش‌ه ــط قلیای ــد در محی ــن فرآین ای
پیشــرفته محســوب می‌گــردد زیــرا ســازوکار آن در 
ــکال هیدروکســیل انجــام  ــق رادی ــی از طری ــط قلیای محی
می‌شــود ]9[. ازون روشــی موثــر ومفیــد جهــت تخریــب 

ــت و  ــوده اس ــی ب ــای آب ــی در محلول‌ه ــای آل آلاینده‌ه
بــا دو روش بــا ترکیبــات آلــی واکنــش می‌دهــد، در 
ــرد  ــورت می‌گی ــیدی ص ــای اس ــتقیم در pHه روش مس
ــژه آن  ــرد وی ــث کارب ــوده و باع ــر ب ــیار انتخاب‌گ ــه بس ک
ــردن  ــید ک ــم‌ها، اکس ــرو ارگانیس ــردن میک ــن ب در از بی
ــات  ــه ترکیب ــن تجزی ــی و همچنی ــی و آل ــات معدن ترکیب
آلــی کــه دارای گروه‌هــای عاملــی فعــال می‌باشــند، 
ــن  ــراي يافت ــزم ب ــن دو مكاني ــت ]10-11[. ای ــده اس ش
ــت  ــم رقاب ــا ه ــا ب ــيدكردن آنه ــيميايي و اكس ــواد ش م
ميك‌ننــد، اكسيداســيون مســتقيم ناشــی از ازن مولکولــی 
ــاي آزاد  ــط رادكيال‌ه ــيون توس ــا اكسيداس ــه ب در مقايس
هيدركســيل بــه نســبت‌ كندتــر انجــام مي‌شــود، ولــي در 
ــت و  ــتر از رادكيال‌هاس ــول بيش ــت ازن محل ــوض غلظ ع
برعكــس واكنــش راديــكال هيدركســيل ســريع اســت امــا 
در شــرايط معمــول ازوناســيون، غلظــت آنهــا بــه نســبت 

كــم می‌باشــد ]12[.

ــور  ــیون، ازن ون ــای ازوناس ــه‌ای فرآینده ــات مقایس مطالع
ــور  فرابنفــش، ازون وآب اکســیژنه و ازون آب اکســیژنه ون
فرابنفــش جهــت حــذف ارتوتولوییدیــن و نیتــرو فنــول از 
ــه اســت ]13- ــع پتروشــیمی صــورت گرفت پســاب صنای

ــا فرآینــد  14[. در ایــن پــروژه حــذف ترفتالیــک اســید ب
ــت و  ــه اس ــی قرارگرفت ــه وبررس ــورد مطالع ــیون م ازوناس
ــا ازون  ــیون ب ــد اکسیداس ــادی روی فرآین ــای زی فاکتوره
تاثیــر گــذار بــوده اســت. در ایــن پــروژه بــه طــور عمــده 
اثــر غلظــت ازون، غلظــت اولیــه آلاینــده و pH روی 
ــه  ــرار گرفت ــه ق ــورد مطالع ــید م ــک اس ــب ترفتالی تخری

اســت.

مواد و روش‌ها
ترفتالیک اسید )98%(، هیدروکسیدسدیم، اسیدکلریدریک، 
آزمایشـگاهی  از درجـه  یدیدپتاسـیم  و  تیوسولفات‌سـدیم 
بودنـد و از شـرکت مـرک آلمـان خریـداری شـدند. ازون 
نیـز توسـط یـک دسـتگاه ازون ژنراتور مـدل ARDA که از 
اکسـیژن فاقـد رطوبـت تغذیه می‌شـد، تولید شـده اسـت. 
تمـام واکنش‌گرهـا بـدون هیچ گونـه خالص‌سـازی اولیه و 
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بـه همـان صورتـی که خریـداری شـدند مصـرف گردیدند. 
در تمـام ایـن پـروژه از آب دوبـار تقطیـر شـده اسـتفاده 
شـد. خـواص شـیمیایی ترفتالیک اسـید مورد اسـتفاده در 

جـدول 1 نشـان داده شـده اسـت.

دستگاه‌ها وتجهیزات مورد استفاده

ــته  ــه پیوس ــگاه نیم ــک واکنش ــات در ی ــی آزمایش تمام
) پیوســته نســبت بــه ازون و ناپیوســته نســبت بــه 
ــک اســید( انجــام شــده اســت. از  ــاوی ترفتالی پســاب ح
ــک  ــص وارد ی ــک کپســول تحــت فشــار، اکســیژن خال ی
ــد  ــده و ازون تولی ــران ش ــاخت ای ــاز س ــتگاه ازون س دس
ــک  ــتفاده ازی ــا اس ــگاه ب ــای واکنش ــت. دم ــده اس گردی
 BW20G ــدل ــتات م ــه ترموس ــی متصــل ب ــدل حرارت مب
ســاخت شــرکت کــره‌ای، در مقــدار ثابــت C° 25 تنظیــم 
گردید)شــکل pH .)1 محلــول بــا اســتفاده از اســید 
کلریدریــک وســود ســوز آور یــک دهــم مــولار بــا دســتگاه 
pH متــر مــدل PT-10P Sartorius ســاخت کشــور آلمــان 

 5 cc ،تنظیــم شــده اســت. در بازه‌هــای زمانــی مشــخص
از محتویــات واکنشــگاه بیــرون کشــیده شــد و بــا دســتگاه 

 Agilent ــرکت ــاخت ش ــدل 5443 س ــپکتروفوتومتر م اس
ــن نمونه‌هــا  ــده اســت. عــاوه برای ــکا آزمایــش گردی آمری
ــالا  ــی ب ــا کارای ــع ب ــی مای ــتگاه کروماتوگراف ــط دس توس
                                                                                    254 nm در طــول موج UV مجهــز به آشکارســاز )HPLC(

نیــز آزمایــش شــدند. ایــن دســتگاه مــدل Knauerســاخت 
ــه یــک اســپکتروفوتومتر مــدل  کشــور آلمــان و مجهــز ب
Platm blue بــود، در ضمــن ســتون فاز معکــوس آن دارای 

 3 μm 4/6 قطــر بــود کــه از ذرات mm 150 طــول و mm

Separon C18 پــر شــده بــود. از روش ایزوکراتیــک بــا حلال 

مخلوطــی از80% اســتونیتریل و20% آب مقطر)حــاوی 
                                                                               1 cc/min یــک درصــد اســتیک اســید( وبــا فلــوی
روش  دو  هــر  بــا  نمونه‌هــا  اســت.  شــده  اســتفاده 
ــج  اســپکتروفوتومتری و HPLC آزمایــش شــدند کــه نتای
ــا  ــت. ب ــت داش ــر مطابق ــا همدیگ ــا ب ــن دو روش تقریب ای
افزایــش مقــدار کمــی از ســدیم تیوســولفات واکنش‌هــای 
اکســایش متوقــف گردیــده اســت. میــزان اکســیژن مــورد 
ــور  ــتفاده از راکت ــا اس ــا ب ــیمیایی )COD( نمونه‌ه ــاز ش نی
ســاخت   DR/5000U مــدل  واســپکتروفوتومتر   COD

ــه شــده اســت. ــدازه گرفت ــکا ان شــرکت HACH آمری

جدول 1 مشخصات ترفتالیک اسید مورد مطالعه.

)25 °C حلالیت در آب )دردمای ساختار مولکولی )g/mol( جرم مولکولی فرمول مولکولی نوع آلاینده

g 17 به ازای هر لیتر آب 166/13 )C8H6O4( ترفتالیک اسید

O2

1

2
3

4

5

6

7

8
9

10

11
12

شکل 1 طرح واره واکنشگاه و سامانه مورد استفاده در مقیاس آزمایشگاهی
1- اکسیژن خالص 2- شیر سوزنی 3- روتامتر 4- مولد ازون 5- ظرف حاوی محلول 2 درصد وزنی KI، 6- واکنشگاه نیمه پیوسته 7- 

دستگاه همزن 8- پخش کننده ازون 9- میله مغناطیسی 10- سامانه نمونه گیری 11 و 12- آب خنک کننده خروجی و ورودی از پوشش 
واکنشگاه به سمت ترموستات. 
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ابتــدا محلــول حــاوی ترفتالیــک اســید در واکنشــگاه تهیه 
شــد و واکنشــگاه دارای آب ژاکــت بــود کــه بــا اســتفاده از 
                                                                             25 °C ــان آب خنــک کننــده از ترموســتات دمــا در جری
تنظیــم گردیــد. اکســیژن خالــص در یــک کپســول 
نگهــداری شــد و پــس از عبــور از یــک شیرکشــویی وارد 
ــص  ــیژن خال ــد ازون از اکس ــرای تولی ــد. ب ــر گردی روتامت
اســتفاده شــده اســت ولــی بایــد قبــل از ورود اکســیژن بــه 
دســتگاه ازون ســاز رطوبــت گاز اکســیژن گرفتــه شــود بــه 
ــس  ــر از جن ــه رطوبت‌گی ــک محفظ ــور از ی ــن منظ همی
ســیلیکاژل اســتفاده شــده اســت. بعــد از مدتــی محفظــه 
ســیلیکاژل مــورد اســتفاده از رطوبــت اشــباع شــده و دیگر 
ظرفیــت حــذف رطوبــت را نداشــت لــذا تعویــض گردیــد. 
فلــوی اکســیژن توســط یــک شــیر ســوزنی تنظیــم شــده 
ــد. ازون  ــص وارد دســتگاه ازون‌ســاز گردی و اکســیژن خال
خروجــی از دســتگاه ازون ســاز از طریــق یــک لولــه وارد 
ــگاه  ــرف در واکنش ــن ظ ــده و از پایی ــده ش ــش کنن پخ
ــتفاده در  ــورد اس ــالات م ــه اتص ــده اســت. کلی ــع ش توذی
ــت  ــه مقاوم ــد ک ــه می‌باش ــس شیش ــروژه از جن ــن پ ای
مناســب را داراســت. در ضمــن بــرای اندازه‌گیــری مقــدار 
ــوان ازون  ــه بت ــده ک ــتفاده ش ــری اس ازون از روش یدومت
مــازاد را تعییــن نمــود. ازون باقیمانــده از واکنــش را بــه دو 
ظــرف حــاوی یدیــد پتاســیم بــا غلظــت مشــخص هدایــت 
شــده اســت. ســپس بــا تیتــر کــردن یدید پتاســیم توســط 
ــده  ــن ش ــی تعیی ــدار ازون مصرف ــدیم مق ــولفات س تیوس

اســت. 

قطــر منافــذ پخــش کننــده بســیار ریــز بــوده لــذا ســطح 
ــن ازون  ــش بی ــه واکن ــرم و در نتیج ــال ج ــاس و انتق تم
ــن  ــه بهتری ــاده آلاینــده موجــود در ظــرف واکنــش ب و م
نحــو انجــام شــده اســت. طبــق اســناد شــرکت ســازنده در 
 2 L/min ــا ــر ب ــوی اکســیژن عبــوری براب ــی کــه فل صورت
ــد  ــن دســتگاه g/hr 10 ازون تولی ــم شــده باشــد، ای تنظی
ــرد. خروجــی دســتگاه ازون ســاز مخلوطــی از  خواهــد ک
ــا 6  ــر ب ــزان ازون آن براب ــه می ــود ک ــیژن ب ازون و اکس
درصــد وزنــی مخلــوط بــود. ایــن نتایــج کــه بــا اســتفاده 
ــت  ــاز به‌دس ــتگاه ازون س ــازنده دس ــرکت س ــناد ش از اس
آمــده اســت کامــا بــا آزمایــش یدومتــری جهــت 

اندازه‌گیــری ازون تاییــد شــده اســت. ازون‌هــای واکنــش 
نکــرده خروجــی از ســطح ظــرف وارد یــک ظــرف شســت 
ــی  ــد وزن ــول دو درص ــتفاده از محل ــا اس ــده و ب ــو ش وش
ــش  ــدار ازون واکن ــری مق ــیم و روش یدومت ــد پتاس یدی
نکــرده انــدازه گرفتــه شــد. تمــام ایــن آزمایشــات در زیــر 
هــود انجــام گرفتــه اســت. واکنــش تولیــد ازون واکنشــی 
ــور  ــه ط ــد. ب ــازا می‌باش ــی گرم ــی یعن ــی منف ــا آنتالپ ب
کلــی هــر واکنشــی کــه بتوانــد اکســیژن رادیکالــی تولیــد 
کنــد می‌توانــد شــرایط لازم را بــرای تولیــد گاز ازون 

ــد ]16[.  ــته باش داش

روش کارآزمایشگاهی

ــی از  ــش از مخلوط ــتفاده در آزمای ــورد اس ــای م نمونه‌ه
ترفتالیــک اســید و آب مقطــر تهیــه شــده اســت و غلظــت 
آن mg/L 60 بــود کــه دقیقــا مســاوی بــا غلظــت واقعــی 
نمونــه در مقیــاس صنعتــی بــوده اســت. مقــدار اکســیژن 
مــورد نیــاز شــیمیایی آنهــا نیــز بر اســاس روش اســتاندارد 
ــته  ــس بس ــتم رفلاک ــت. سیس ــده اس ــه ش ــدازه گرفت ان
بــا روش اسپکتروســکوپی جهــت اندازه‌گیــری جــذب 
ــت. در  ــده اس ــتفاده ش ــای COD در nm 600 اس نمونه‌ه
طــول هــر آزمایــش دقیقــا L 2 از نمونــه مــورد اســتفاده 
قــرار گرفتــه اســت. در طــول واکنــش هــر min 5 یکبــار 
از محلــول نمونه‌گیــری شــد ومقــدار درصــد حــذف 
COD و درصــد حــذف آلاینــده بــا اســتفاده از روابــط زیــر 

محاســبه شــده اســت )رابطــه 1 و 2(.
)%( میزان حذف اسیدترفتالیک [ ] [ ]

[ ]
0

0

)%( ) ( 100
TPA TPA

TPA
−

= × )1(

]COD[ میزان حذف [ ] [ ]
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0

0

)%( ) ( 100
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−

= ×          )2(

و  اسید  ترفتالیک  غلظت  ترتیب  به   ]COD]0 و   ]TPA]0

مقدار COD در ابتدای واکنش و ]TPA[ و ]COD[ غلظت این 
ابتدای  زمان  زنی  ازون  درفرآیند  بود.   t زمان  در  کمیت‌ها 
 pH واکنش لحظه تزریق ازون به ظرف واکنش بود. مقدار
محلول در سطح مورد نظر با افزودن سود و اسید سولفوریک 

یک دهم مولار اندازه گیری شده است ]15[.
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نتایج و بحث
اثر میزان غلظت ازون روی حذف ترفتالیک اسید 

ازون قــدرت اکســایش فــوق العــاده‌ای دارد بنابرایــن قــادر 
ــد و  ــب نمای ــی را تخری ــات آل ــاختار ترکیب ــه س ــت ک اس
آنهــا را بــه ترکیبــات آلــی ســبک‌تری تبدیــل کنــد و یــا 
اینکــه تعــدادی از ترکیبــات آلــی را مســتقیما بــه کربــن 
دی اکســید و آب تبدیــل نمایــد. مقــدار ازون بیانگــر 
ــور  ــه وارد راکت ــد ک ــتگاه می‌باش ــی از دس ــدار خروج مق
ــه پســاب  ــر مهمــی جهــت تصفی ــن پارامت ــردد و ای می‌گ
می‌باشــد به‌طــوری کــه مســتقیما روی بازدهــی تخریــب 
آلاینــده وهزینه‌هــای عملیاتــی تاثیرگــذار اســت. مقادیــر 
ــایش  ــد اکس ــف فرآین ــی ضعی ــه بازده ــر ب ــم آن منج ک
ــاد ازون  ــی زی ــزان دوز تزریق ــه می ــی ک ــردد در حال می‌گ
ــه  ــول ب ــی ازون از محل ــدار اضاف ــه مق ــود ک ــث می‌ش باع
صــورت واکنــش نکــرده خــارج شــده و محصــولات حــد 
ــی  ــق اضاف ــدار تزری ــن مق ــه ای ــردد ک ــاد گ ــط ایج واس
ــی  ــا خیل ــوده و ی ــر ب ــی تاثی ــه ب ــد تصفی ازون روی فرآین
ــز دارد. اکســایش ترفتالیــک اســید  ــر منفــی نی ــع اث مواق
ــیل  ــای هیدروکس ــا رادیکال‌ه ــش آن ب ــاس واکن ــر اس ب
ــا افزایــش میــزان فلــوی  تولیــدی در فرآینــد می‌باشــد. ب
ــه  ــش یافت ــول افزای ــن ازون ومحل ــاس بی ــطح تم ازن س
وایــن پدیــده منجــر بــه افزایــش غلظــت ازون در محلــول 
ــای هیدروکســیل  ــزان رادیکال‌ه ــش می و در نتیجــه افزای
تولیــدی می‌گــردد و بــه دنبــال آن میــزان تخریــب 

آلاینده‌هــا افزایــش می‌یابــد.

ــک اســید  ــب ترفتالی ــزان غلظــت ازون روی تخری ــر می اث

در شــکل 2 نشــان داده شــده اســت. واضــح اســت کــه در 
غلظت‌هــای کــم از 4/3 تــا mg/L 8/6 میــزان تخریــب بــا 
شــیب زیــادی افزایــش یافتــه اســت زیــرا افزایــش مقــدار 
ــش  ــت افزای ــه عل ــرم ب ــال ج ــش انتق ــث افزای ازون باع
امــا در غلظت‌هــا و  ازون در مایــع می‌شــود.  تمــاس 
مقادیــر زیــاد ازون بــه صــورت واکنــش نکــرده از محلــول 
ــت ازون از 8/6  ــزان غلظ ــش می ــا افزای ــده و ب ــارج ش خ
تــا mg/L 17/3، ازون تاثیــر کمتــری روی درصــد حــذف 
ترفتالیــک اســید داشــته اســت. ایــن نتایــج توســط تعــداد 

ــز تاییــد شــده اســت ]18-17[. ــادی از محققیــن نی زی
اثر pH روی حذف ترفتالیک اسید

از  یکــی  بــه عنــوان  تنهــا در صورتــی  ازون  فرآینــد 
ــه  ــود ک ــناخته می‌ش ــرفته ش ــایش پیش ــای اکس روش‌ه
ازن تجزیــه شــود و رادیــکال هیدروکســیل را تولیــد نمایــد 
ــک  ــه pH واکنــش ی ــزارش شــده اســت ک ــه 4(. گ )معادل
پارامتــر عملیاتــی مهــم اســت کــه بــه طــور قابــل توجهــی 
 pH بــر کارآیــی فرآینــد ازناســيون اثرگــذار اســت ]19[. در
بــالا، ازون تقریبــاً بــه طــور غیــر انتخابــی بــا تمــام ترکیبات 

ــد.  ــش می‌ده ــول واکن ــود در محل ــی موج ــی و معدن آل

ــه ازون در آب بیشــتر  ــد، تجزی ــش می‌یاب ــی pH افزای وقت
ــت  ــه عل ــت ب ــن اس ــی ممک ــواد آل ــایش م ــود اکس می‌ش
ــا رادیــکال  ــا ازون مولکولــی و نیــز ب ترکیــب واکنش‌هــا ب
ــای  ــن یون‌ه ــش بی ــد ]20[. واکن ــیل رخ ده هیدروکس
رادیــکال  تشــکیل  بــه  منجــر  ازون  و  هیدروکســید 
O2 و رادیــکال هیدروپروکســید 

سوپراکســید آنیونــی •-
می‌گــردد.   HO2

•
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شکل2 اثر میزان غلظت ازون روی تخریب ترفتالیک اسید )غلظت اولیه ترفتالیک اسید برابر pH ،60 mg/L برابر با 9(.

[O3]=4.3mg/L
[O3]=8.6mg/L
[O3]=12.9mg/L
[O3]=17.3mg/L
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ــی،  ــید آنیون ــکال سوپراکس ــن ازون و رادی ــش بی ــا واکن ب
O3 تشــکیل می‌گــردد کــه ســریعاً تجزیــه شــده 

رادیــکال •-
و رادیــکال هیدروکســیل تولیــد می‌کنــد ]21[. تحقيقــات 
انجــام شــده نشــان داده اســت كــه تحــت شــرايط 
ــا  ــزم، اكسيداســيون مســتقيم ب ــن مكاني اســيدي مهمتري
ــاي  ــه رادكيال‌ه ــرايطی ك ــت ]21[. ش ــي اس ازون مولكول
ــه  ــي اســت ك ــد مي‌شــوند شــامل زمان هيدروكســيل تولي
ــا  ــته و ي ــرار داش ــرض UV ق ــا در مع ــد و ي ــاد باش pH زي

ــای  ــش ه ــت. واکن ــده اس ــه ش ــدروژن اضاف ــيد هي پراكس
انجــام شــده بــه صــورت زیــر مــی باشــند )رابطــه 3 تــا6(.

3 22O 3O→                                                   )3(
2 23

O OH HO O− −+ → +                                       )4(

2 3 2 2HO O OH O O− • −•+ → + +                                      )5(
2 3 3 2O O O O−• −•+ → +                                       )6(

تجزيــه O3 بــه O2 در غلظت‌هــاي بــالا ايــن ترکيب بيشــتر 
انجــام می‌گيــرد. همانطــور کــه ملاحظــه می‌گــردد 
حاصــل واکنــش ازون بــا يونهــاي هيدروکســيد موجــود در 
آب ســه نــوع راديــکال آزاد بــه شــدت واکنش‌پذيــر اســت 
ــاب(  ــه پس ــه تصفي ــف )از جمل ــاي مختل ــه در فرآينده ک

ــند. ــيار کارا باش ــد بس می‌‌توانن

3 3OH O O OH− • •−
+ → +                                      )7(

ــر  ــت اث ــده اس ــخص ش ــکل 3 مش ــه از ش ــور ک همان‌ط
 pH تخریبــی ازون روی ترفتالیــک اســید بــا افزایــش
افزایــش یافتــه اســت. بــا وجــود ایــن وقتــی pH بیشــتر از 
9 شــد، بــه علــت افزایــش غلظــت یون‌هــای هیدروکســید 
و در نتیجــه رادیکال‌هــای هیدروکســیل تولیــدی اثــر 

خودخــوری رادیکال‌هــا مشــاهده شــده اســت و راندمــان 
تخریــب آلاینــده کاهــش یافتــه اســت.

ــیل  ــای هیدروکس ــکیل رادیکال‌ه ــا 5 تش ــر ب در pH براب
ــدرت  ــه ن ــی ب ــای رادیکال ــذا واکنش‌ه ــود ل ــم ب ــی ک خیل
اتفــاق افتــاد به‌طــوری کــه ازون کافــت مولکولــی واکنــش 
غالــب بــود. در حقیقــت ازون مســتقیما بــا ترفتالیک اســید 
در pH پاییــن وارد واکنــش می‌شــود امــا در محیــط قلیایــی 
رادیــکال هیدروکســیل کــه عامــل اکســنده قــوی می‌باشــد 
ــا ازون در  ــید ب ــای هیدروکس ــتقیم یون‌ه ــش مس از واکن
ــن عامــل واکنش‌هــای  ــالا ایجــاد می‌شــود و ای pHهــای ب

زنجیــری ازون را کــه غیــر انتخابــی و بســیار ســریع 
می‌باشــد را ایجــاد می‌کنــد ]22[. بــه نظــر می‌رســد 
ــط ازون  ــید توس ــک اس ــه ترفتالی ــه حلق ــای دوگان پیونده
تخریــب شــده وحــدود 99/3% از ترفتالیــک اســید بعــد از 
ــت  ــده اس ــب ش ــه تخری ــش در pH بهین min 30 از واکن

)شــکل3( زیــرا ازون در محیــط قلیایــی قــوی ناپایــدار بــود. 
آزمایشــات در pHهــای 5 ،7 ،9 و11 انجــام شــد و میــزان 

ــود. ــا79/70، 90/5 و 93% ب ــر ب ــه ترتیــب براب تخریــب ب

رادیــکال  واکنش‌هــای   9 تــا   5 از   pH افزایــش  بــا 
هیدروکســیل و ازون هــردو مهــم بودنــد. در pHهــای بــالا 
تشــکیل رادیکال‌هــای هیدروکســیل ســریع بــود بنابرایــن 
ــکال  ــد رادی ــت تولی ــریع ازن جه ــرف س ــت مص ــه عل ب
هیدروکســیل، واکنــش ازون کافــت کمتــر بــود و رادیــکال 
ــه ازون  هیدروکســیل عامــل اکســنده قوی‌تــری نســبت ب
ــتاوردهای  ــا دس ــا ب ــن یافته‌ه ــت. ای ــوده اس ــی ب مولکول

ــت ]25-23[. ــازگار اس ــر س ــن دیگ محققی

4035302520151050
)min( زمان

شکل 3 اثر pH روی حذف ترفتالیک اسید در فرآیند ازوناسیون )غلظت اولیه ترفتالیک اسید برابر با mg/L 60 و غلظت ازون تزریقی برابر 
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اثر غلظت اولیه ترفتالیک اسید روی راندمان تخریب آلاینده 

از   100  mg/L و   80  ،40،60 حــاوی  محلول‌هــای 
ترفتالیک‌اســید تهیــه شــد. شــرایط واکنــش بــرای تمــام 
 mg/L ــود و غلظــت ازون تزریقــی در غلظت‌هــا یکســان ب
ــه  ــش غلظــت اولی ــا افزای ــه داشــته شــد. ب ــت نگ 8/6 ثاب
ترفتالیــک اســید میــزان تخریــب آن کاهــش یافتــه اســت 
ودلیــل پیشــنهادی آن ایــن اســت کــه بــا افزایــش غلظــت 
ــای  ــادی از مولکول‌ه ــدار زی ــید مق ــک اس ــه ترفتالی اولی
ایــن مــاده بــا رادیکال‌هــای هیدروکســیلی کــه از فرآینــد 
ازوناســیون تولیــد شــده انــد وارد واکنــش شــده و نســبت 
مولکول‌هــای  بــه  هیدروکســیل  رادیکال‌هــای  تعــداد 
ــه  ــت اولی ــش غلظ ــت. افزای ــه اس ــش یافت ــده کاه آلاین
ــه و  ــان تصفی ــر شــدن زم ــث طولانی‌ت ــده باع ــاده آلاین م

مصــرف بیشــتر ازون شــده اســت.

اثــر غلظــت اولیــه ترفتالیــک اســید روی راندمــان تخریــب 
آن در شــکل 4 نشــان داده شــده اســت. بــا افزایــش 
ــه mg/L 100 ، درصــد  ــک اســید از 60 ب غلظــت ترفتالی
ــا در  ــت. ام ــه 53% کاهــش یاف ــده از 99/3 ب حــذف آلاین
ــک  ــت mg/L 40 از ترفتالی ــده در غلظ ــذف آلاین ــد ح ص
اســید برابــر بــا 97/5% بــود کــه مقــداری جزیــی کمتــر از 
حالــت mg/L 60 بــود بنابرایــن mg/L 60 از غلظــت اولیــه 
آلاینــده را بــه عنــوان بهینــه انتخــاب شــده اســت. دلیــل 
ایــن پدیــده را می‌تــوان مربــوط بــه ایــن واقعیــت دانســت 
ــا وجــود اینکــه  ــا کاهــش غلظــت اولیــه آلاینــده ب کــه ب

ــه مولکول‌هــای آلاینــده  نســبت رادیــکال هیدروکســیل ب
افزایــش یافتــه اســت امــا شــانس و میــزان برخــورد بیــن 
تولیــدی  هیدروکســیل  رادیــکال  و  ازن  مولکول‌هــای 

ناشــی از آنهــا کاهــش یافتــه اســت.  
سرعت حذف ترفتالیک اسید و COD ناشی از آن در محلول آبی

ازون توســط يــك يــا هــر دو مكانيــزم زيــر بــا ترفتالیــک 
مســتقيم  اكسيداســيون  ميك‌نــد:  واكنــش  اســید 
ــط  ــده توس ــيون آلاین ــي و اكسيداس ــط ازون مولكول توس
تجزيــه  طــي  كــه  هيدروكســيل  آزاد  رادكيال‌هــاي 
ازن توليــد شــده‌اند. ايــن دو مكانيــزم بــراي يافتــن 
آنهــا  اكســيدكردن  و  اســید  ترفتالیــک  مولکول‌هــای 
بــا هــم رقابــت ميك‌ننــد. اكسيداســيون مســتقيم در 
مقايســه بــا اكسيداســيون رادكيال‌هــاي آزاد هيدركســيل 
ــت  ــوض غلظ ــي در ع ــود. ول ــام مي‌ش ــد انج ــبتاً‌ كن نس
ازون محلــول بيشــتر از رادكيال‌هاســت برعكــس واكنــش 
راديــكال هيدركســيل ســريع اســت امــا در شــرايط 
ــت.  ــم اس ــبتاً ك ــا نس ــت آنه ــيون، غلظ ــول ازوناس معم
ــت  ــه تح ــت ك ــان داده اس ــده نش ــام ش ــات انج تحقيق
اكسيداســيون  اســيدي مهمتريــن مكانيــزم،  شــرايط 
ــريع ازون  ــه س ــت. تجزي ــي اس ــا ازون مولكول ــتقيم ب مس
ــزم  ــد مكاني ــه انجــام مي‌شــود. هــر چن ــد مرحل طــي چن
دقيــق و نيــز واكنش‌هــاي مربوطــه معلــوم نيســتند ولــي 

ــت.  ــده اس ــه ش ــزم ارائ ــان مكاني ــراي بي ــي ب مدل‌هاي
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 ،40 min 8/6 ، زمان واکنش برابر با mg/L شکل 4 اثرغلظت اولیه ترفتالیک اسید روی راندمان حذف آلاینده )غلظت ازون تزریقی برابر با
.)pH= 9
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ــيل  ــاي هيدروكس ــه رادكيال‌ه ــت ك ــر آن اس ــده ب عقي
ــه ازن به‌دســت  ــك محصــول واســط در تجزي ــوان ي به‌عن
مي‌آينــد. معادلــه ســرعت واکنــش بــه صــورت زیــر 

ــود. ــی ش ــد معرف می‌توان
            )8(

ــا  ــش ازون ب ــرای واکن ــرعت ب ــت س ــوق ثاب ــه ف در رابط
ــرعت  ــت س ــن ثاب ــید و همچنی ــای ترفتالیک‌اس مولکول‌ه
ــده  ــا مولکــول آلاین ــکال هیدروکســیل ب ــه رادی ــوط ب مرب
ــخص  ــته مش ــات گذش ــه مطالع ــه ب ــا توج ــد. ب می‌باش
ــه  ــی ب ــیل و ازون مولکول ــکال هیدروکس ــه رادی ــت ک اس
ــرات  ــذا تغیی ــد، ل ــود دارن ــول وج ــه در محل ــدار اضاف مق
ــا را  ــت آنه ــوده و غلظ ــز ب ــد ناچی ــول فرآین ــا در ط آنه
ــه  ــوق را ب ــذا رابطــه ف ــت. ل ــت در نطــر گرف ــوان ثاب می‌ت

ــت. ــوان نوش ــر می‌ت ــورت زی ص
                            )9(

                           )10(
k=k´

o
3
+k´

OH•                                                     )11(
ــه  ــت ک ــخص اس ــات مش ــج آزمایش ــه نتای ــه ب ــا توج ب
از  بیشــتر  بســیار  رادیکال‌هــای هیدروکســیل  تعــداد 
ــذا تعــداد  تعــداد مولکول‌هــای ترفتالیــک اســید اســت. ل
رادیکال‌هــای هیدروکســیل را می‌تــوان تقریبــا ثابــت 
ــا اســتفاده از  ــت ســرعت واکنــش ب در نظــر گرفــت و ثاب
فیــت کــردن داده‌هــای آزمایشــگاهی و معادلــه ســینتیکی 
ــینتیک  ــن س ــت. ای ــده اس ــت آم ــه اول به‌دس ــبه درج ش
پیشــنهادی بــا نتایــج بســیاری از محققیــن دیگــر مطابقت 

ــه 12  ــه در رابط ــور ک ــت ]26-27[. همان‌ط ــته اس داش
ــی  ــز نشــان داده شــده اســت جهــت ارزیاب و شــکل 5 نی
                                                                                           ln [TPA]0/[TPA[ ــارت ــش، عب ــرعت واکن ــای س ثابت‌ه
برحســب زمــان واکنــش رســم شــده اســت و همان‌طــور 
کــه در جــدول 2 نشــان داده شــده پــس از تجزیــه 
وتحلیــل رگرســیون خطــی ثابــت ســرعت واکنــش درجــه 
ــده اســت. ــان نیمــه عمــر واکنــش به‌دســت آم اول و زم

0] [ln) (
] [ app

TPA k t
TPA

= ×                                            )12(
ــب  ــه ترتی ــر TPA]0[ و TPA]t[ ب ــه مقادی ــوری ک ــه ط ب
غلظــت ترفتالیک‌اســید در زمــان صفــر و t بــود و kapp نیــز 

ثابــت ســرعت شــبه درجــه اول واکنــش بــود.

 )R2= 0/953( دلیــل انحــراف ضریــب همبســتگی از یــک
ــادلات  ــه در مع ــود ک ــوط می‌ش ــت مرب ــن واقعی ــه ای ب
ســینتیکی فرآینــد ازوناســیون غلظــت ازون در حیــن 
ــه طــور  ــا گذشــت زمــان و در حیــن واکنــش ب فرآینــد ب
کامــل ثابــت نمی‌باشــد بلکــه بــه طــور تقریــب ثابــت در 
نظــر گرفتــه شــده اســت و ایــن مقــدار تقریبــی در ثابــت 
ــت ســرعت ظاهــری  ســرعت واکنــش ضــرب شــده و ثاب
واکنــش را تشــکیل می‌دهــد کــه در رابطــه 12 مشــخص 
شــده اســت، در ضمــن داده‌هــای شــکل 5 تاییــد کننــده 
 60 mg/L ــامل ــام ش ــه خ ــند. نمون ــوع می‌باش ــن موض ای
ــا  ــر ب ــه COD متناظــرآن براب ــود ک ــک اســید ب از ترفتالی
ــه  ــه شــد. در طــول فرآینــد تصفی ــدازه گرفت mg/L 80 ان

COD کاهشــی شــد امــا ســرعت آن نســبت بــه تخریــب 

ــود. ترفتالیــک اســید کمتــر ب

جدول 2 ثابت سرعت و زمان نیمه عمر واکنش حذف ترفتالیک‌اسید در شرایط بهینه.
process k×10+3 (min-1) t1/2 (min) R2

O3 137/7 5/03 0/953

3530252015100 5

4/5
4

3/5
3

2/5
2

1/5
1

0/5
0

)min( زمان

In
([

TP
A

]0
/[T

PA
])

.)8/6 mg/L 60 از ترفتالیک اسید، غلظت ازون برابر با mg/L ،9= pH( شکل 5- میزان تخریب ترفتالیک‌اسید با زمان در شرایط بهینه
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ــان  ــا زم ــذف COD ب ــزان ح ــف می ــای مختل در فرآینده
نیــز بررســی شــد وعبــارت ]ln [COD]0/ [COD بــر حســب 
زمــان رســم شــد و همان‌طــور کــه در شــکل 6 مشــخص 
شــده اســت پــس از رگرســیون خطــی، زمــان نیمــه عمــر 

وثابــت ســرعت واکنــش تعییــن گردیــده اســت.
tk

COD
COD

app ×=(
[]
[]ln) 0                                           )13(

ــت در  ــده اس ــخص ش ــدول 3 مش ــه در ج ــور ک همان‌ط
مطالعــه ســینتیک حــذف COD بــا زمــان ثابــت ســرعت 
ــرای  ــده ب ــت آم ــرعت به‌دس ــت س ــر از ثاب ــش کمت واکن
ــوان  ــل آن را می‌ت ــه دلی ــود ک ــک اســید ب حــذف ترفتالی
ــاوم دانســت  ــات حــد واســط مق ــد شــدن ترکیب ــه تولی ب
کــه تجزیــه آنهــا بــه کنــدی صــورت گرفتــه اســت ]28[.

نتیجه‌گیری

در ایــن پــروژه پســاب ســنتزی حــاوی ترفتالیــک اســید 
کــه غلطــت آن تاحــدودی مشــابه بــا مقــدار آن در 
ــورد مطالعــه  ــود م ــدار ب مقیــاس صنعتــی در شــرایط پای
و بررســی قــرار گرفــت. اثــر متغیرهــای pH، غلظــت 
ــه  ــده بررســی و بهین ــه آلاین ــی و غلظــت اولی ازون تزریق
گردیــد. بــا افزایــش غلظــت اولیــه ترفتالیک‌اســید میــزان 
تخریــب آلاینــده کاهــش یافــت. بــا افزایــش میــزان فلــوی 
ازون ســطح تمــاس بیــن ازون و محلــول افزایــش یافتــه و 
ایــن پدیــده منجــر بــه افزایــش غلظــت ازون در محلــول 
ــای هیدروکســیل  ــزان رادیکال‌ه ــش می و در نتیجــه افزای
تولیــدی شــد و بــه دنبــال آن میــزان تخریــب آلاینده‌هــا 

افزایــش یافــت.

در pHهــای بــالا تشــکیل رادیکال‌هــای هیدروکســیل 

ســریع بــود بنابرایــن بــه علــت مصــرف ســریع ازن جهــت 
تولیــد رادیــکال هیدروکســیل، واکنــش ازون کافــت کمتــر 
ــری  ــل اکســنده قوی‌ت ــکال هیدروکســیل عام ــود و رادی ب
نســبت بــه ازون مولکولــی بــوده اســت. در شــرایط بهینــه 
ــده  ــذف آلاین ــزان ح ــش، می ــان min 30 از واکن و در زم
ــذف  ــزان ح ــا می ــود ام ــا 99/3، ب ــر ب ــید براب ترفتالیک‌اس
 90 min اکســیژن مــورد نیــاز شــیمیایی پــس از گذشــت
ــه  ــد تصفی ــول فرآین ــت. در ط ــوده اس ــا 58/5% ب ــر ب براب
COD کاهشــی شــد امــا ســرعت آن نســبت بــه تخریــب 

ترفتالیــک اســید کمتــر بــود.

زمــان  بــا   COD حــذف  ســینتیک  مطالعــه  در 
 )10/5×10-3)min(-1( واکنــش  ســرعت  ثابــت 
بــرای  آمــده  به‌دســت  ســرعت  ثابــت  از  کمتــر 
                                                                                                                     )137/7×10-3)min(-1( اســید  ترفتالیــک  حــذف 
ــه تولیــد شــدن  ــوان ب ــوده اســت کــه دلیــل آن را می‌ت ب
ترکیبــات حــد واســط مقــاوم دانســت کــه تجزیــه آنهــا بــه 
کنــدی صــورت گرفتــه اســت. ســرعت تخریــب آلاینــده از 
ــت ســرعت )k( و زمــان  ــود و ثاب ــوع شــبه درجــه اول ب ن

نیمــه عمــر واکنــش تخریــب )t1/2( تعییــن شــد.

تشکر و قدردانی

ــه  ــیمی ب ــع پتروش ــی صنای ــرکت مل ــیله از ش بدین‌وس
ــگاه  ــن از باش ــی و همچنی ــای علم ــی ه ــر راهنمای خاط
ــه  ــگان دانشــگاه آزاد اســامی اراک ب پژوهشــگران و نخب

ــردد. ــکر می‌گ ــر و تش ــی تقدی ــت مال ــر حمای خاط

9075604530150

شکل 6- حذف COD با زمان در شرایط بهینه )pH برابر با mg/L ،9 60 از ترفتالیک‌اسید، mg/L 8/6 از غلظت ازون(.
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