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روش  در  مختلــف  پارامترهــای  تأثیــر 
ــرای حــذف آلاینده‌هــای  فتوالکتروکاتالیســت ب
ــازن گازي ــده از مخ ــتحصال ش ــی از آب اس آل

چكيده

ــرار  ــی از آب تولیــد شــده از مخــزن گازی پــس از جداســازي مــواد روغنــي مــورد بررســی ق ــن پژوهــش حــذف آلاینده‌هــای آل در ای
ــدا  ــاند. در ابت ــاورزی رس ــاز آب کش ــدوده مج ــه مح ــدود mg/L 9500 ب ــداری ح ــوان COD آن را از مق ــه بت ــت، به‌نحوی‌ک ــه اس گرفت
بــا توجــه بــه اینکــه هدایــت الکتریکــی پســاب خیلــی بــالا و در حــد µS/cm 6300 اســت از روش تبخیــر جهــت کاهــش آن اســتفاده 
شــد کــه طــی ایــن فرآینــد هدایــت الکتریکــی و COD آن به‌ترتیــب بــه µS/cm 1100 و mg/L 750 تقلیــل پیــدا کــرد. بــا توجــه بــه 
رســیدن COD پســاب بــه کم‌تــر از mg/L 1000 در ادامــه از روش فتوالکتروکاتالیســت بــرای تصفیــه محصــول حاصــل از فرآینــد تبخیــر 
اســتفاده شــد. در روش فتوالکتروکاتالیســت از نانومــواد نیمــه‌ هــادی بــور کربــن نیتریــد )BCN( به‌عنــوان فتوکاتالیســت در میکروراکتــور 
نــوع ســیم پیچــی بــا نســبت ســطح بــه حجــم بــالا در حــدود m2/m 3 3000 اســتفاده شــد کــه همیــن امــر باعــث اکسیداســیون ســریع 
مــواد آلــی می‌شــود. پــس از ســاختن میکروراکتــور، تأثیــر پارامترهــای مختلــف بــر میــزان حــذف COD مــورد بررســی قــرار گرفــت 
ــت الکتریکــی µS/cm 2500 به‌دســت  ــزان حــذف COD در pH=3، اختــاف پتانســیل V 20 و هدای ــه مشــخص شــد بیشــترین می ک

می‌آیــد )80%( کــه طــی آن COD بــه mg/L 150 کاهــش یافتــه کــه مناســب بــرای آبیــاری و کشــاورزی اســت.
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مقدمه

عمدتــا بــه آب محصــور شــده در زیرزمیــن کــه در هنــگام 
ــه ســطح زمیــن  اســتخراج نفــت و گاز به‌همــراه آن‌هــا ب
گفتــه   )Produced Water( شــده  تولیــد  آب  می‌آیــد 

می‌شــود. اصلی‌تریــن ترکیبــات ایــن پســاب شــامل 
ــواد  ــدات، م ــنگین، جام ــزات س ــی، فل ــای معدن نمک‌ه
ــا و  ــد، هیدروکربن‌ه ــده در فرآین ــرف ش ــیمیایی مص ش
مــواد رادیواکتیــوی اســت کــه به‌صــورت طبیعــی در 
ــط  ــم متوس ــک رق ــال 1999 ی ــتند. در س ــترس هس دس
تولیــد 210 میلیــون بشــکه‌ای از آب تولیــد شــده بــه ازای 
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ــن  ــه ای ــت ک ــده اس ــام ش ــا اع ــر دنی ــر روز در سرتاس ه
حجــم بــه عبارتــی میــزان تولیــد 77 میلیــارد بشــکه‌ای از 
آب تولیــد شــده در ســال را نشــان می‌دهــد ]1-3[. بــا در 
نظــر گرفتــن نگرانی‌هــای اغلــب کشــورها در مــورد مســائل 
ــرای  ــه‌ای ب زیســت محیطــی، اســتانداردهای ســخت گیران
تخلیــه آب تولیــد شــده بــه محیــط زیســت وضــع گردیــده 
ــن  ــت قوانی ــه منظــور رعای ــادی ب ــان زی اســت ]4[. محقق
محیــط زیســتی در کنــار اســتفاده مجــدد و بازگرداندن آب 
تولیــد شــده، بــرروی روش‌هــای تصفیــه آب تولیــد شــده 
شــور نفتــی فعالیــت می‌نماینــد. بــا اســتفاده از روش‌هــای 
بیولوژیکــی می‌تــوان  و  فیزیکــی، شــیمیایی  مختلــف 
محتویــات نفتــی و همچنیــن شــوری موجــود در آب تولیــد 
شــده حاصــل از میدان‌هــای نفتــی و گازی را کاهــش داد. 
ــا به‌خاطــر محدودیت‌هــای  در ســکوهای اســتخراج در دری
ــه  ــیمیایی ب ــی و ش ــه فیزیک ــای تصفی ــکان، تکنولوژی‌ه م
روش‌هــای بیولوژیکــی ارجحیــت دارنــد. بــا ایــن حــال بــالا 
بــودن هزینــه ثابــت روش‌هــای فیزیکــی و همچنیــن هزینه 
بــالای مــواد شــیمیایی مــورد نیــاز بــرای تصفیه شــیمیایی، 
کاربــرد ایــن روش‌هــا را بــا محدودیــت مواجــه کرده اســت. 
روش‌هــای جــاری توانایــی حــذف میــزان کــم نفــت معلق و 
مــواد آلــی و غیــر آلــی حــل شــده را ندارنــد. از طــرف دیگر 
روش‌هــای بیولوژیکــی یــک روش کــم هزینــه بــرای حــذف 
ترکیبــات معلــق و حــل شــده از پســاب میدان‌هــای نفتــی 

ــد. ــه حســاب می‌آین ب

در میدان‌هــای گازی بــرای ازدیــاد برداشــت از تزریــق آب 
ــده  ــد ش ــن آب تولی ــود، بنابرای ــتفاده نمی‌ش ــاه اس ــه چ ب
ــوای  ــت. محت ــی اس ــازند و آب میعان ــی از آب س مخلوط
کلریــد ایــن آب بیــن آب شــیرین و آب ســازند شــور اســت 
ــن  ــیدیته ای ــدود ppm 130 اســت. اس و غلظــت آن در ح
آب از آب تولیــد شــده در میدان‌هــای نفتــی بیشــتر اســت 
]5[. حجــم آب تولیــد شــده از میدان‌هــای گازی کم‌تــر از 
ــدوده  ــای گازی مح ــت. در میدان‌ه ــی اس ــای نفت میدان‌ه
ــرف  ــرآوری گاز مص ــرای ف ــیمیایی ب ــواد ش ــیعی از م وس
می‌شــود کــه از جملــه آن‌هــا می‌تــوان بــه متانــول، اتیلــن 
ــری اتیلــن گلیکــول اشــاره کــرد. در حــدود  گلیکــول و ت
ــد شــده  ــه آب تولی ــواد شــیمیایی ب ــن م ــک ســوم از ای ی

ــده از  ــد ش ــرار در آب تولی ــات ف ــوند. ترکیب ــه می‌ش تخلی
ــده از  ــد ش ــتر از آب تولی ــیار بیش ــای گازی بس میدان‌ه
ــد شــده  ــت آب تولی ــی اســت ]6[. مدیری ــای نفت میدان‌ه
ــالای  ــه ب ــن هزین ــاد و همچنی ــی زی به‌خاطــر حجــم خیل
نگهــداری آن، یــک کار کلیــدی اســت و اگــر ایــن مدیریت 
ــان  ــرات زی ــأ تأثی ــد منش ــرد می‌توان ــورت نگی ــت ص درس
ــر  ــرف دیگ ــد. از ط ــت باش ــط زیس ــر محی ــادی ب ــار زی ب
ــب  ــده، اغل ــد ش ــالای آب تولی ــم ب ــد حج ــر تولی به‌خاط
کشــورهای دارای میدان‌هــای نفتــی و گازی کــه بــا بحــران 
ــرروی  ــم‌گیری ب ــرز چش ــتند، به‌ط ــه هس ــز مواج آب نی
ــای  ــا روش‌ه ــق آن‌ه ــد از طری ــه بتوانن ــی ک فعالیت‌های
کارا و کــم هزینــه‌ای را بــرای حــذف آلاینده‌هــا از آب 
تولیــد شــده و اســتفاده از آن به‌عنــوان منبــع آب شــیرین 
ــوم  ــای مرس ــد. روش‌ه ــز کرده‌ان ــد، تمرک ــدود بیابن مح
ــذب  ــد ج ــاب مانن ــی از پس ــای آل ــذف آلاینده‌ه ــرای ح ب
ــه ســازی و اســمز معکــوس  ــه نشــینی و لخت ســطحی، ت
در واقــع آلاینده‌هــا را از یــک فــاز بــه فــاز دیگــر منتقــل 
می‌کننــد و بــدون آنکــه بتواننــد به‌طــرز مشــهودی آن‌هــا 
ــد.  ــظ می‌کنن ــر تغلی ــاز دیگ ــک ف ــد در ی ــذف نماین را ح
ــای  ــی، فرآیند‌ه ــد ازن زن ــی مانن ــه روش‌های ــا ک از آنج
الکتروشــیمیایی و فتوشــیمیایی توانایــی حــذف آلاینده‌هــا 
ــی  ــت فراوان ــا از اهمی ــن روش‌ه ــعه ای ــذا توس ــد ل را دارن
برخــوردار اســت ]7 و 8[. بــا توجــه بــه اینکــه در فرآینــد 
ــیمیایی  ــای ش ــه افزودنی‌ه ــازی ب ــت نی فتوالکتروکاتالیس
ــد  ــر جــای نمی‌مان خــاص نیســت و هیــچ پســابی از آن ب
ایــن فرآینــد به‌عنــوان یــک فرآینــد ســبز1 مطــرح 
ــا  ــر آن اســت ت ــن پژوهــش قصــد ب ــه در ای اســت ]9[ ک
مســیری جدیــد در مســیر گســترش ایــن فرآینــد جهــت 
اســتفاده در تصفیــه آب‌هــای تولیــد شــده گشــوده شــود. 
ــادی  ــه ه ــواد نیم ــت از نانوم ــد فتوالکتروکاتالیس در فرآین
ــه آن الکتــرون از  ــور ب ــا تابــش ن اســتفاده می‌شــود کــه ب
بانــد هدایــت بــه بانــد ظرفیــت رفتــه و یــک حفــره خالــی 
ــای  ــرون از یون‌ه ــن الکت ــا گرفت ــه ب ــردد ک ــاد می‌گ ایج
-OH رادیــکال آزاد •OH )کــه یــک اکســنده بســیار قــوی 

ــد ]10[. ــد می‌کن ــت( تولی اس

1. Green Technology
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هــدف اصلــی در ایــن پژوهــش تصفیــه پســابی اســت کــه 
ــتخراج گاز از  ــگام اس ــه هن ــت ک ــی اس ــامل آب ــا ش عمدت
مخــزن گازي بــه همــراه آن بــالا آمــده و در جداکننده‌هــا 
از گاز جــدا می‌شــود. ایــن آب کــه بــه آن آب تولیــد 
ــزن،  ــود در مخ ــامل آب موج ــود ش ــاق می‌ش ــده اط ش
ســیالات تزریــق شــده بــه چــاه و افزودنی‌هــای حاصــل از 
ــا توجــه بــه اینکــه مقــدار  فعالیت‌هــای تولیــدی اســت. ب
ایــن پســاب قابــل توجــه اســت، لــذا تخلیــه آن بــه محیط 
ــر  ــتانداردهای لازم امکان‌پذی ــت اس ــدون رعای ــت ب زیس
نیســت. بــا توجــه بــه ایــن کــه تعــداد ترکیبــات در ایــن 
ــزان غلظــت  ــی می ــذا ردیاب ــاد اســت ل ــی زی پســاب خیل
آن‌هــا در جریــان خــوراک و جریــان تصفیــه شــده بســیار 
ــاب  ــن پس ــه ای ــدف از تصفی ــن ه ــت. بنابرای ــکل اس مش
ــا کاهــش ترکیبــات آلــی مذکــور کــه به‌طــور  حــذف و ی
ــت. ــوند اس ــری می‌ش ــاخص COD اندازه‌گی ــا ش ــی ب کل

مواد و روش‌ها
ــرای  ــاب ب ــای پس ــازی نمونه‌ه ــت آماده‌س ــواد لازم جه م

بررســی تأثیــر فرآینــد فتوالکتروکاتالیســت

ــل  ــا قب ــازی نمونه‌ه ــرای آماده‌س ــه ب ــیمیایی ک ــواد ش م
از تزریــق بــه میکروراکتــور اســتفاده می‌شــود عبارتنــد از 
قلیــا و اســیدی کــه بــرای تنظیــم pH اســتفاده می‌شــود. 
ــی  ــورت 40% وزن ــول به‌ص ــید محل ــدیم هیدروکس از س
بــرای افزایــش pH و از کلریدریــک اســید )خلــوص %37( 
ــه  ــوط ب ــرای کاهــش آن اســتفاده می‌شــود. پســاب مرب ب
آب تولیــد شــده از يــك مخــزن گازی شــرق كشــور اســت 

کــه شــامل انــواع مــواد آلــی و معدنــی مختلــف اســت.
)Set-up( آماده‌سازی سامانه آزمایشی

از بخش‌هــاي اصلــي ایــن پژوهــش ســاخت میکروراکتــور 
بــرروی  فتوالکتروکاتالیســت  فرآینــد  انجــام  بــرای 
پســاب اســت. بــا توجــه بــه اینکــه اســاس فرآینــد 
ــیمیایی  ــد الکتروش ــتفاده از فرآین ــت اس فتوالکتروکاتالیس
اســت لــذا ایجــاد الکترودهــای آنــد و کاتــد از لازمه‌هــای 
ســاخت ایــن میکروراکتــور اســت. ایــن الکترودهــا از ســیم 
مســی بــا قطــر µm 250 ســاخته می‌شــوند کــه الکتــرود 
ــش داده  ــد پوش ــن نیتری ــور کرب ــواد ب ــو م ــا نان ــد ب آن

ــه  شــده اســت. در ایــن قســمت ابتــدا به‌طــور مختصــر ب
محاســبات لازم بــرای ســاخت پایــه ایــن الکترودهــا اشــاره 
ــتفاده  ــورد اس ــپ UV م ــی از لام ــول بخش ــود. ط می‌ش
 7 cm ــود ــاطع می‌ش ــور از آن س ــه ن ــش ک ــن پژوه در ای
اســت و بنابرایــن بــرای اینکــه بخــش فعــال میکروراکتــور 
کــه همــان آنــد اســت بتوانــد کامــا در معــرض ایــن نــور 
ــر  ــل براب ــا حداق ــر و ی ــی کم‌ت ــرد بایســتی طول ــرار بگی ق
ــد  ــرای فتوآن ــذا طــول لازم ب ــن طــول داشــته باشــد. ل ای
کــه همــان ســیم مســی پوشــش دار شــده توســط نانومواد 
ــه  ــه شــده اســت. قطــر میل اســت mm 64 در نظــر گرفت
ــه  ــه دور آن حلق ــی ب ــیم مس ــه س ــر ک ــو پ ــه‌ای ت شیش
می‌شــود mm 5 اســت و بــا توجــه بــه اینکــه قطــر خــود 
ســیم µm 250 اســت لــذا قطــر متوســط هــر حلقــه بــه 

ــارت اســت از: ــه شیشــه‌ای عب دور میل
D = 5 + 0.25 ÷ 2 = 5.125 mm                             )1(

بنابراین محیطی که هر حلقه می‌تواند ایجاد کند:
P = πD = 3.14 × 5.125 = 16.1 mm                       )2(

بــرای ایجــاد جریــان مارپیچــی از پســاب بیــن حلقه‌هــای 
ســیم پیــچ آنــد فاصلــه‌ای کــه بیــن هــر کــدام از حلقه‌هــا 
ــدازه ضخامــت خــود  ــه ان ــم ب ــر ایجــاد می‌کنی ــا یکدیگ ب
ــای  ــداد حلقه‌ه ــذا تع ــت. ل ــا µm 250 اس ــر ب ــد و براب آن
قابــل ایجــاد بــرای ســاخت mm 64 از ســیم پیــچ از رابطــه 

ــد: ــت می‌آی ــر به‌دس زی
N = 64 ÷ (0.25 × 2) = 128                                      )3(

ــود  ــر خ ــه قط ــه فاصل ــا ب ــه حلقه‌ه ــه اینک ــه ب ــا توج ب
ســیم از هــم فاصلــه دارنــد لــذا تعــداد کل حلقه‌هــا 
ــالا کل  ــه ب ــه همیــن خاطــر در معادل نصــف می‌شــود و ب
ــورد  ــیم م ــول س ــت. ط ــده اس ــیم ش ــر 2 تقس ــه ب معادل
نیــاز بــرای ســاخت ســیم پیــچ آنــد بــا ابعــاد مــورد نظــر 

ــت از: ــارت اس عب
L = 128 × 16.1 = 2060 mm = 2.06 m                     )4(

حــال کــه ســاخت پایــه الکتــرود آنــد توضیــح داده شــد، 
ســاخت الکترودهــای کاتــد نیــز مشــابه ایــن روش و 
ــردن  ــالا ب ــت ب ــود. جه ــام می‌ش ــول mm 24 انج ــه ط ب
راندمــان سیســتم، کاتــد بــه جــای اینکــه به‌صــورت یــک
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ــورت دو  ــرد به‌ص ــرار گی ــد ق ــد از آن ــا بع ــل ی ــه و قب تک
ــرای  ــت. ب ــده اس ــه ش ــرار گرفت ــن آن ق ــه در طرفی تک
جلوگیــری از اتصــال مســتقیم بیــن آنــد و کاتــد از 
ــن  ــول mm 2 بی ــه ط ــتوانه‌ای ب ــتیکی اس ــای پلاس تکه‌ه
ــد  ــد و کات ــب آن ــد از نص ــود. بع ــتفاده می‌ش ــا اس آن‌ه
بــرروی میلــه شیشــه‌ای در داخــل لولــه پلکســی گلــس و 
نصــب اتصــالات آن میکروراکتــور مــورد نظــر آمــاده شــده 
کــه در شــکل 1 تصویــر شــماتیک آن مشــاهده می‌شــود.

شکل 1 شماتیک میکروراکتور سیم‌پیچی آماده شده در آزمایشگاه

ــت  ــل جه ــگاهی کام ــامانه آزمایش ــماتیک س ــر ش تصوی
راه‌انــدازی و بررســی تأثیــر پارامترهــای مختلــف در شــکل 
2 آمــده اســت. همان‌طورکــه در شــکل 2 مشــخص اســت 
میکروراکتــور در وســط یــک محفظــه شیشــه‌ای در معرض 

شکل 2 سامانه آزمایشگاهی ساخته شده

ــه  ــرار گرفتــه اســت. خــوراک ورودی ب ــور UV ق تابــش ن
ــد  ــام فرآین ــس از انج ــه پ ــور پســابی اســت ک میکروراکت
ــت و  ــده اس ــت آم ــی به‌دس ــاب اصل ــرروی پس ــر ب تبخی
                                                                                       750  mg/L به‌ترتیــب  آن  الکتریکــی  هدایــت  و   COD

 mL 1100 اســت. ایــن پســاب در یــک ســرنگ µS/cm و
5 شــارژ شــده و بــرروی پمــپ ســرنگی ســوار شــده اســت 
ــور منتقــل  ــه میکروراکت ــق شــلنگ مخصــوص ب و از طری
می‌شــود. پســاب خروجــی از میکروراکتــور پــس از آنکــه 
در معــرض فرآینــد فتوالکتروکاتالیســت قــرار گرفــت 
در داخــل بطری‌هــای ویــال شیشــه‌ای پــر می‌شــود. 
ــای  ــق گیره‌ه ــد از طری ــد و کات ــای آن ــرهای الکتروده س
ــه قطب‌هــای مثبــت و منفــی  ــزی و ســیم به‌ترتیــب ب فل

منبــع تغذیــه وصــل شــده اســت.
تعیین بخش فعال مکیروراکتور

ــی از  ــیم پیچ ــوع س ــت ن ــور فتوالکتروکاتالیس میکروراکت
 UV یــک محفظــه پلکســی گلــس )کــه قابلیــت عبــور نــور
ــتوانه‌ای  ــال اس ــک کان ــه ی ــت ک ــده اس ــه ش را دارد( تهی
ــتی  ــال فتوالکتروکاتالیس ــش فع ــک بخ ــت و ی ــکل اس ش
ــک  ــامل ی ــال ش ــش فع ــن بخ ــرد. ای ــرار می‌گی در آن ق
ــای  ــش نانولوله‌ه ــا پوش ــس ب ــس م ــد از جن ــرود آن الکت
 64 mm ــی ــول تقریب ــا ط ــد )BCN( ب ــن نیتری ــور کرب ب
ــا  ــش ب ــدون پوش ــی ب ــد مس ــرود کات ــه دو الکت ــت ک اس

طول‌هــای تقریبــی mm 12 در طرفیــن آن هســتند.

1. Boron Carbon Nitride
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 250 µm ــت ــا ضخام ــی ب ــیم مس ــا از س ــه الکتروده هم
ــتند.  ــچ هس ــیم پی ــورت س ــه به‌ص ــده‌اند ک ــاخته ش س
ــه  ــه شیشــه‌ای ســیلیکا ب ــک میل ــرروی ی ــد ب ــرود آن الکت
قطــر mm 5 قــرار می‌گیــرد و الکترود‌هــای کاتــد در 
ــری از اتصــال  ــرای جلوگی ــد. ب ــرار می‌گیرن ــن آن ق طرفی
کوتــاه می‌تــوان الکترودهــا را توســط جداکننده‌هــای 
ــول  ــرد. ط ــدا ک ــم ج ــول mm 2 از ه ــه ط ــتیکی ب پلاس
فتوالکتروکاتالیســتی  میکروراکتــور  فعــال  بخــش  کل 
ــای  ــی و نم ــای طول ــکل 3 نم ــت. ش ــا mm 92 اس تقریب
ــه مشــخص اســت  ــور را نشــان می‌دهــد ک ــروی راکت روب
بــه چــه طریقــی میلــه شیشــه‌ای در درون محفظــه کانــال 
ــکل 3  ــش ب ش ــده اســت. بخ ــس نصــب ش پلکســی گل
نمــای روبــروی راکتــور را در امتــداد خــط A-A از بخــش 
ــبات صــورت  ــه محاس ــه ب ــا توج ــد. ب ــف نشــان می‌ده ال
ــد  ــامانه آزمایشــی مشــخص گردی ــه در بخــش س پذیرفت
کــه طــول مــورد اســتفاده از ســیم مســی بــرای ســاخت 
ــای  ــداد حلقه‌ه ــوده و تع ــر ب ــد m 2/06 مت ــه فتوآن پای
ســیم پیــچ 128 عــدد اســت. حــال بــا توجــه بــه اینکــه 
قطــر ســیم مســی µm 250 اســت، لــذا ســطح مربــوط بــه 

ــت از: ــارت اس ــه 5 عب ــق معادل آن از طب
A= πDL= π×250×10-6×2.06=1.618×10-3 m 2           )5(

بــا توجــه بــه اینکــه ســیم پیــچ مســی بــرروی یــک میلــه 
ــه  ــا جــداره لول ــز ب شیشــه‌ای ســوار اســت و از طرفــی نی
پلکســی گلــس در تمــاس اســت، لــذا تقریبــا نصــف ســطح 
ــا پســاب در تمــاس باشــد.  ــد ب ــچ نمی‌توان ــن ســیم پی ای
بنابرایــن ســطح فعــال ایــن فتوآنــد از رابطــه 6 بــه شــکل 

ــردد: ــبه می‌گ ــر محاس زی
Aac = 1.618 × 10-3 ÷ 2 = 0.809 ×10-6(                       3ا(

ــای  ــاب در فض ــوی از پس ــان حلق ــک جری ــه ی ازآنجایی‌ک

بیــن حلقه‌هــای ســیم پیــچ جریــان دارد و از طرفــی، قطــر 
ــه پلکســی  ــی لول ــه شیشــه‌ای و قطــر داخل خارجــی میل
لــذا حجمــی  mm 6 هســتند،  و  به‌ترتیــب 5  گلــس 
از پســاب کــه در ایــن بخــش فعــال از میکروراکتــور 
ــبه  ــته باشــد از معادلــه 7 محاس ــد وجــود داش می‌توان

می‌گــردد.
V=128×250×10-6×π×[(6×10-3)2-(5×10-3)2]÷4=2.76×10-7( 7ا(

بنابرایــن نســبت ســطح بــه حجــم در بخــش فعــال ایــن 
ــور در حــدود m2/ m 3 3000 اســت. راکت

نتایج و بحث
بررسی تأثیر پارامترهای مختلف برروی حذف COD از پساب

پــس از نصــب و راه‌انــدازی ســامانه آزمایشــگاهی، در ایــن 
مرحلــه پســاب بــه سیســتم تزریــق شــده و تأثیرپذیــری 
ــی کــه  ــک پارامترهای ــک ت ــا از ت ــزان حــذف آلاینده‌ه می
در ادامــه بــه آن‌هــا اشــاره خواهیــم کــرد، مــورد بررســی 
ــرار می‌گیــرد. همان‌طورکــه در بخــش مقدمــه  و بحــث ق
بــه آن اشــاره گردیــد، به‌علــت تعــدد آلاینده‌هــا در 
پســاب، آنالیــز همــه آن‌هــا در خــوراک اولیــه و محصــول 
حاصــل از تصفیــه کار بســیار مشــکل و تقریبــا غیرممکنــی 
ــرای  ــاخص COD ب ــی از ش ــور کل ــن به‌ط ــت. بنابرای اس
ــاب  ــان پس ــا در جری ــزان آلاینده‌ه ــردن می ــخص ک مش
اســتفاده می‌شــود. پارامترهــای تأثیرگــذار در فرآینــد 
فتوالکتروکاتالیســت بــر میــزان حــذف COD به‌طــور 

ــد از: ــی عبارتن کل
ــک پســاب  ــه ی ــا ب ــا قلی ــه نمــودن اســید ی pH -1: اضاف
ــود  ــای +H و -OH در آن می‌ش ــش یون‌ه ــه افزای ــر ب منج
ــطحی  ــار س ــر در ب ــه تغیی ــر ب ــد منج ــن می‌توان و بنابرای

کاتالیســت شــود.

شکل 3 نماهای مختلف از میکروراکتور

الف( نمای طولی

ب( نمای روبرو
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بــرروی  مهمــی  تأثیــر  می‌توانــد   pH مقــدار  لــذا 
ــته  ــت داش ــت و فتوالکتروکاتالیس ــای فتوکاتالیس فرآینده

.]12 و   11[ باشــد 
ــد  ــه در فرآین ــه اینک ــه ب ــا توج ــی: ب ــت الکتریک 2- هدای
فتوالکتروکاتالیســت یــک مــدار الکتریکــی ایجاد می‌شــود، 
بنابرایــن هدایــت الکتریکــی محلــول مــورد نظــر می‌توانــد 
باعــث کمــک بــه جابه‌جایــی یون‌هــا و در نتیجــه انتقــال 
ــد  ــر می‌رس ــه نظ ــه ب ــود. در نتیج ــا ش ــریع الکترون‌ه س
ــا  ــذف آلاینده‌ه ــد ح ــد در رون ــر می‌توان ــن پارامت ــه ای ک

موثــر باشــد.
بــرای  آنــد:  3- اختــاف پتانســیل دو ســر کاتــد و 
ــی  ــره خال ــرون و حف ــاره1 الکت ــب دوب ــری از ترکی جلوگی
ــور از هــم جــدا شــده‌اند( در نیمــه  ــر تابــش ن )کــه در اث
هــادی، در فرآینــد فتوالکتروکاتالیســت از یــک مــدار 
خارجــی اســتفاده می‌شــود کــه بتوانــد الکترون‌هــای 
ــد  ــت کن ــرون هدای ــه بی ــادی را ب ــه‌ ه جــدا شــده از نیم
تــا پدیــده ترکیــب دوبــاره آن‌هــا بــه حداقــل برســد. حــال 
ــه اینکــه هــر چقــدر ایــن اختــاف پتانســیل  ــا توجــه ب ب
ــه  ــد از نیم ــی می‌توانن ــا به‌راحت ــد، الکترون‌ه ــتر باش بیش
‌هــادی جــدا شــوند، بنابرایــن بــه نظــر می‌رســد بــا 
ــد شــاهد  ــد و آن ــاف پتانســیل دو ســر کات ــش اخت افزای
افزایــش میــزان حــذف آلاینده‌هــا باشــیم. حــال کــه بــه 
اهمیــت پارامترهــا اشــاره گردیــد در ادامــه بررســی میــزان 
تأثیــر آن‌هــا بــر کاهــش COD گــزارش و به‌صــورت 
ارائــه می‌شــود. در جــدول 1 به‌طــور کلــی  نمــودار 
ــا  ــر آن‌ه ــل و حداکث ــر و حداق ــای موث ــت پارامتره لیس

ــت. ــده اس آورده ش

جدول 1 پارامترهای موثر و مقادیر حداقل و حداکثر آن‌ها

حداکثر– حداقلپارامترردیف
1pH3– 11
2)µS/cm( 3440 –1100هدایت الکتریکی
4)V( 30 –15اختلاف پتانسیل

pH اثر

بــا توجــه بــه اینکــه می‌تــوان ســه ناحیــه مختلــف 
اســیدی، خنثــی و قلیایــی بــرای pH در نظــر گرفــت، لــذا 

بررســی ایــن پارامتــر در ایــن ســه ناحیــه انجــام می‌شــود. 
ــیدی  ــه اس ــود ناحی ــه خ ــت ک ــر داش ــد در نظ ــه بای البت
و قلیایــی را می‌تــوان بــه دو بخــش رقیــق و غلیــظ 
ــر  ــر پارامت ــه تأثی ــر این‌ک ــا علاوه‌ب ــرد ت ــیم‌بندی ک تقس
ــای  ــداد داده‌ه ــود، تع ــی ش ــر بررس ــور دقیق‌ت ــوق به‌ط ف
به‌دســت آمــده جهــت بررســی رونــد تغییــر میــزان حــذف 
ــش  ــزان کاه ــی می ــن بررس ــد. بنابرای ــی باش COD کاف

COD در 5 ناحیــه زیــر انجــام می‌شــود. به‌خاطــر امــکان 

خوردگــی الکترودهــای مســی در pHهــای بســیار پاییــن 
ــکات ایمنــی  ــا در نظــر گرفتــن برخــی از ن و همچنیــن ب
حداقــل و حداکثــر ایــن پارامتــر جهــت بررســی در ایــن 
پژوهــش به‌ترتیــب 3 و 11 در نظــر گرفتــه شــده اســت. 
لازم بــه ذکــر اســت کــه کاهــش و افزایــش pH به‌ترتیــب 
ــول ســدیم  توســط کلریدریــک اســید N 5 نرمــال و محل

ــرد.  ــورت می‌پذی ــید N 1/25 ص هیدورکس
)pH= 3( الف- ناحیه اسیدی غلیظ

)pH= 5( ب- ناحیه اسیدی رقیق
)pH= 7( ج- ناحیه خنثی

)pH= 9( د- ناحیه بازی رقیق
)pH= 11( ه- ناحیه بازی غلیظ

 COD و بــازده حــذف COD رونــد تغییــرات غلظــت
ــاهده  ــج مش ــت. از نتای ــکل 4 اس ــق ش ــب pH طب برحس
ــذف  ــرروی ح ــی ب ــر منف ــش pH تأثی ــه افزای ــود ک می‌ش
ورود  بــه  منجــر   pH کاهــش   .)4 )شــکل  دارد   COD

ــد  ــه می‌توان ــود ک ــاب می‌ش ــه پس ــازاد ب ــای +H م یون‌ه
آنالیــز  از  کنــد.  مثبــت  را  کاتالیســت  ســطحی  بــار 
ــی  ــای آل ــتر آلاینده‌ه ــه بیش ــت ک ــخص اس ــاب مش پس
ــال  ــیدها، نرم ــیلیک اس ــامل کربوکس ــاب ش ــن پس در ای
ــا  ــال آلکان‌ه ــتند. نرم ــی هس ــات فنول ــا و ترکیب آلکان‌ه
ــر  ــد تأثی ــن pH نمی‌توان ــتند و بنابرای ــی هس ــا خنث اساس
ــد.  ــته باش ــا داش ــن هیدروکربن‌ه ــرروی ای ــم‌گیری ب چش
ــب  ــی اغل ــات فنول ــیدها و ترکیب ــیلیک اس ــا کربوکس ام
بــه فــرم اســیدی هســتند و بنابرایــن در pHهــای پاییــن 
می‌تواننــد به‌طــرز موثــری بــرروی ســطح کاتالیســت 

ــوند. ــطح ش ــذب س ج
1. Recombination
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pH با COD شکل 4 نمودار روند تغییرات
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ــا کاهــش pH از  همان‌طــور در شــکل 4 دیــده می‌شــود ب
11 بــه 3 بــازده حــذف COD به‌طــور پیوســته از %58/00 
ــوط  ــد. ســرعت تغییــرات مرب ــا 77/87% افزایــش می‌یاب ت
بــه حــذف COD زمانــی کــه pH از 5 تــا 3 کاهــش 
ــه pH از 11  ــت ک ــی اس ــر از زمان ــی آرام‌ت ــد کم می‌یاب
ــه  ــد ب ــا 5 کاهــش پیــدا می‌کنــد کــه دلیــل آن می‌توان ت
انباشــت ذرات بــاردار منفــی بــرروی کاتالیســت باشــد کــه 

ــد. ــری کن ــد •OH جلوگی ــد از تولی می‌توان
هدایت الکتریکی

هدایــت الکتریکــی به‌عنــوان یــک پارامتــر فیزیکــی 
محلــول نشــان می‌دهــد کــه تقریبــا چــه مقــدار از 
ــای  ــود یون‌ه ــد. وج ــود دارن ــون در آن وج ــون و کاتی آنی
مختلــف در یــک الکترولیــت باعــث می‌شــود کــه فرآینــد 
الکترواکسیداســیون در آن خیلــی بهتــر از حالتــی کــه بــا 
محلــول بــدون یــون ســر و کار داریــم صــورت پذیــرد. در 
ایــن پژوهــش، هدایــت الکتریکــی اولیــه پســاب )قبــل از 
ــت  ــور( µS/cm 1100 اســت. هدای ــه میکروراکت ــق ب تزری
الکتریکــی یــک پســاب می‌توانــد بــا افــزودن انــواع 
مختلفــی از نمک‌هــای محلــول در آب افزایــش یابــد 
ــل  ــول در آب تبدی ــه یون‌هــای محل ــن نمک‌هــا ب ــرا ای زی
شــوند. در ایــن پژوهــش از نمــک NaCl اســتفاده می‌شــود 
کنــد.  ایجــاد  را   Cl- و   Na+ یون‌هــای  می‌توانــد  کــه 
ــا  ــول ب ــک محل ــی و TDS در ی ــت الکتریک ــزان هدای می
 mg/L برحســب TDS ــد و ــر رابطــه مســتقیم دارن یکدیگ
ــب µS/cm در  ــی برحس ــت الکتریک ــف هدای ــا نص تقریب
محلول‌هــای بــا TDS پاییــن یــا متوســط اســت. بنابرایــن 
 NaCl 105 از mg بــا اضافــه کــردن تقریبــا 35، 70 و

ــب  ــی آن به‌ترتی ــت الکتریک ــاب هدای ــه mL 100 از پس ب
می‌رســد.   3440  µS/cm و   2530  ،1820 مقــدار  بــه 
ــن  ــر ای ــل بخاط ــر در اص ــن مقادی ــاب ای ــی، انتخ از طرف
ــاب  ــه پس ــی اولی ــت الکتریک ــه هدای ــت ک ــوع اس موض
ــرات  ــودار تغیی ــت. نم ــر µS/cm 6300 اس ــل از تقطی قب
ــرات  ــل تغیی ــازده حــذف COD در مقاب غلظــت COD و ب
ــاهده  ــت و مش ــکل 5 اس ــق ش ــی مطاب ــت الکتریک هدای
 µS/cm ــی از ــت الکتریک ــش هدای ــا افزای ــه ب ــود ک می‌ش
ــذف COD از %67/20  ــازده ح ــا µS/cm 2500 ب 1100 ت
ــا  ــد ام ــش می‌یاب ــته افزای ــورت پیوس ــا 80/00% به‌ص ت
افزایــش بیشــتر هدایــت الکتریکــی تأثیــر چندانــی نــدارد.

به‌خاطــر وجــود غلظــت بــالای NaCl در پســاب‌های 
بــرروی   )h+( خالــی  حفره‌هــای  و   OH• صنعتــی 
ــغال  ــای -Cl اش ــط یون‌ه ــد توس ــت می‌توانن فتوکاتالیس
شــوند کــه ایــن مــورد می‌توانــد منجــر بــه کاهــش بــازده 
ــر  ــرف دیگ ــردد. از ط ــت می‌گ ــد فتوالکتروکاتالیس فرآین
 ClOH• و Cl• باعــث تولیــد Cl- فتواکسیداســیون یون‌هــای
می‌شــود کــه اکســید کننده‌هــای بســیار قــوی ترکیبــات 
آلــی هســتند ]11[. در ایــن آزمایــش زمانــی کــه هدایــت 
الکتریکــی بیشــتر از µS/cm 2500 اســت ایــن دو اثــر در 
تقابــل بــا هــم هســتند و بنابرایــن تأثیــر چشــم‌گیری در 
ــه مشــاهده نمی‌شــود. ــن ناحی ــازده حــذف COD در ای ب

اختلاف پتانسیل دو سر آند و کاتد

کاتــد  و  آنــد  ســر  دو  بیــن  می‌توانــد  -کــه  ولتــاژ 
اختــاف پتانســیل ایجــاد کنــد- دو تأثیــر عمــده بــرروی 

دارد. پســاب  فتوالکتروکاتالیــز 

10 12
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ــب  ــد ترکی ــیل می‌توان ــاف پتانس ــن اخت ــه ای  اول اینک
فرآینــد  در  را  الکتــرون  حفــره-  جفت‌هــای  دوبــاره 
فتوالکتروکاتالیســت کاهــش دهــد و بنابرایــن بــازده 
ــر،  ــرف دیگ ــد. از ط ــود می‌بخش ــا را بهب ــذف آلاینده‌ه ح
اســتفاده از اختــاف پتانســیل موجــب اکسیداســیون 
ــات  ــتقیم ترکیب ــر مس ــا غی ــتقیم ی ــیمیایی مس الکتروش
ــرات  ــه تغیی ــوط ب ــی می‌شــود ]13 و 14[. نمــودار مرب آل
غلظــت COD و بــازده حــذف COD نســبت بــه تغییــرات 

ــت. ــده اس ــکل 6 آم ــیل در ش ــاف پتانس اخت

شکل 5 روند تغییرات COD با هدایت الکتریکی

ــاژ  ــش ولت ــا افزای ــه ب ــود ک ــخص می‌ش ــکل 6 مش از ش
ــدوده  ــازه مح ــن ب ــاب ای ــل انتخ ــا V 20 )دلی از V 5 ت
 COD ــذف ــازده ح ــت( ب ــترس اس ــه دردس ــع تغذی منب
افزایــش می‌یابــد امــا افزایــش بیــش از V 20 بــرای 
ولتــاژ منجــر بــه کاهــش راندمــان حــذف COD می‌شــود. 
ــد  ــار مثبــت ســطحی آن ــاژ باعــث افزایــش ب افزایــش ولت
 20 V ــا ــذف COD را ت ــان ح ــد راندم ــه می‌توان ــده ک ش
افزایــش دهــد. امــا افزایــش آن بــه بیــش از V 20 بــرای 

شکل 6 روند تغییرات COD با اختلاف پتانسیل
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ایــن فرآینــد مفیــد نیســت زیــرا بــار مثبــت بیــش از حــد 
ــواد  ــذب م ــه ج ــر ب ــد منج ــت می‌توان ــطح فتوکاتالیس س
ــای  ــر واکنش‌ه ــود. علاوه‌ب ــاب ش ــی در پس ــار منف ــا ب ب
فتوالکتروکاتالیســت،  فرآینــد  در  آلــی  مــواد  حــذف 
ــا  ــا آن‌ه ــان ب ــور هم‌زم ــز به‌ط ــری نی ــای دیگ واکنش‌ه
ــامل  ــا ش ــن واکنش‌ه ــی از ای ــد. برخ ــورت می‌پذیرن ص
ــادی  ــی زی ــان الکتریک ــه جری ــتند ک ــد H2 و O2 هس تولی
ــد ]13[.  ــرف می‌کنن ــت مص ــالا اس ــاژ ب ــه ولت را زمانی‌ک
 20 V ــا ــیل از V 5 ت ــاف پتانس ــش اخت ــن افزای بنابرای
موثــر اســت ولــی افزایــش آن بــه بیــش از V 20 نــه تنهــا 
ــازده فرآینــد را افزایــش نمی‌دهــد بلکــه باعــث کاهــش  ب

آن نیــز می‌شــود.

نتیجه‌گیری

آنچــه کــه مســلم اســت ایــن موضــوع اســت کــه در کل 
فرآینــد در نظــر گرفتــه شــده بــا توجــه بــه نتایــج کســب 
ــرای حــذف آلاینده‌هــا  ــج و بحــث ب شــده در بخــش نتای
ــن  ــه ای ــت تصفی ــر اســت. جه ــا موث ــن پســاب کام از ای
ــه شــده اســت  ــه اساســی در نظــر گرفت پســاب دو مرحل
کــه مرحلــه اول بــرای کاهــش جامــدات محلول در پســاب 
 6300 µS/cm ــی از ــت الکتریک ــی آن هدای ــه ط اســت ک
ــد. ایــن فرآینــد تبخیــر  ــه µS/cm 1100 کاهــش می‌یاب ب
بــوده کــه طــی آن بــار آلی اصلــی پســاب از آن جداســازی 
ــش COD از  ــوان از کاه ــوع را می‌ت ــن موض ــه ای ــده ک ش
مقــدار حــدود mg/L 9500 بــه mg/L 750 دریافــت. 
علی‌رغــم کاهــش چشــم‌گیر میــزان آلاینده‌هــا طــی 
فرآینــد تبخیــر ولــی به‌خاطــر بــالا بــودن COD ملاحظــه 
می‌شــود هنــوز نمی‌تــوان از آن جهــت آبیــاری کشــاورزی 
اســتفاده کــرد. لــذا در ادامــه و در مرحلــه دوم از فرآینــد 
فتوالکتروکاتالیســت جهــت کاهــش بــار آلی آن و رســاندن 
بــه حــد مجــاز بــرای آبیــاری کشــاورزی )کــه هــدف ایــن 

ــود. ــتفاده می‌ش ــش اســت( اس پژوه
ــیون  ــد اکسیداس ــک فرآین ــت ی ــد فتوالکتروکاتالیس فرآین
پیشــرفته شــناخته شــده جهــت حــذف آلاینده‌هــای 
ــع اســتفاده  ــن پژوهــش در واق ــدف از ای ــی اســت و ه آل
 )BCN( از یــک نانــوذره خــاص بــه نــام بــور کربــن نیتریــد
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ــت. از  ــرژی در آن اس ــرف ان ــزان مص ــش می ــت کاه جه
آنجایی‌کــه فاصلــه تــراز انــرژی در نانــوذره در نظــر گرفتــه 
ــم دی  ــل تیتانی ــول مث ــوذرات معم ــر از نان ــده پایین‌ت ش
ــرژی  ــدار ان ــد مق ــر می‌رس ــه نظ ــذا ب ــت ل ــید اس ‌اکس
منبــع نــور مــورد نیــاز جهــت تهییــج الکترون‌هــا در ایــن 

ــد. ــا باش ــایر نانوذره‌ه ــر از س ــاص کم‌ت ــوذره خ نان
ــدت  ــا ش ــپ UV ب ــک لام ــابه از ی ــد مش ــک فرآین در ی
بــا  آلاینده‌هــا  حــذف  بــرای   2/8  mW/cm2 تابــش 
کاتالیســت تیتانیــم دی ‌اکســید اســتفاده شــده اســت کــه 
ــدت  ــا ش ــپ UV ب ــد از لام ــن فرآین ــای آن در ای ــه ج ب
تابــش µW/cm 2265 اســتفاده شــده اســت ]14[ شــدت 
ــپ  ــر از لام ــر کم‌ت ــدود 10 براب ــپ در ح ــن لام ــش ای تاب
ــم دی  ــت تیتانی ــج کاتالیس ــرای تهیی ــتفاده ب ــورد اس م
ــرای  ــده ب ــت آم ــای به‌دس ــه از داده‌ه ــت ک ــید اس ‌اکس
ــاز  ــخگوی نی ــه پاس ــود ک ــخص می‌ش ــذف COD مش ح
ایــن پژوهــش اســت. دلیــل اصلــی اینکــه چــرا ایــن لامــپ 
توانســته اســت تهییــج الکتــرون در فتوکاتالیســت BCN را 

انجــام دهــد، پاییــن بــودن فاصلــه تــراز انــرژی آن اســت.
گفــت  می‌تــوان  کلــی  نتیجه‌گیــری  به‌عنــوان 
کــه بــا توجــه بــه نتایــج به‌دســت آمــده، فرآینــد 
فتوالکتروکاتالیســت و نیــز بــازه مــورد نظــر بــرای تغییــر 
پارامترهــای مختلــف تقریبــا درســت انتخــاب شــده اســت 
ــورد نظــر را  ــوان COD پســاب م ــد می‌ت ــن فرآین ــا ای و ب
ــرای  ــه مناســب ب ــا نزدیکــی mg/L 150 کاهــش داد ک ت
ــای  ــق پارامتره ــا تلفی ــه ب ــاری کشــاورزی اســت. البت آبی
ــوان  ــاید بت ــه ش ــرایط بهین ــن ش ــده و یافت ــر داده ش تأثی
ــد  ــه نتایــج بهتــری نیــز دســت یافــت کــه ایــن می‌توان ب

ــد. ــد باش ــای جدی ــت پژوهش‌ه ــیری جه مس

تشکر و قدردانی

از پژوهشــگاه صنعــت نفــت به‌دلیــل تامیــن مالــی پــروژه 
ــر و  ــا تقدی ــی آنالیزه ــام برخ ــرای انج ــکان ب ــاد ام و ایج

تشــکر به‌عمــل می‌آیــد.
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Introduction
Produced water is called to a wastewater which 
comes out while oil and gas are being extracted. Daily 
amount of produced water in 1999 was about 210 
million barrel [1-3]. Most researchers have focused on 
treatment of produced water as well as its recycling to 
oil reservoirs for years. Different physical, chemical 
and biochemical methods have been used for produced 
water treatment. 
The chloride content of this wastewater is about 
130 ppm. The management of produced water is 
a key task, because of its large volume and its high 
maintenance cost. Electrochemical, photocatalysis 
and photoelectrocatalysis which degrade organic 
pollutants from produced water are preferable to the 
physical methods which concentrate pollutants from 
one phase to another. Nanomaterial semiconductors 
are used in photoelectrocatalysis; in addition, boron 
carbon nitride (BCN) nanomaterials have been used in 
this study.

Materials and Methods
For preparation of experimental set-up, anode and 
cathode were made from copper wire (250 µm 
diameter). BCN nanomaterials were coated on the 

anode electrode after it had been produced in a 
CVD reactor. Anode and cathode were put inside 
a plexiglas tube to make the microreactor. Different 
parts of experimental set-up is shown in Fig. 1 which 
contains (1) syringe pump, syringe, (2) UV lamp, 
(3) microreactor, (4) bottle for collecting of treated 
wastewater and (5) DC power supply. 

Results and Discussion
Different parameters effects on COD removal from 
the wastewater were studied in this research. More-
over, pH, electrical conductivity and potential differ-
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ence between anode and cathode were the parameters 
that considered as effective parameters. The effects of 
these parameters were shown in Fig. 2, Fig. 3 and Fig. 
4 respectively.

Fig 2. COD variations with respect to pH.

Fig 3. COD variations with respect to electrical conductivity.

Fig 4. COD variations with respect to applied cell voltage.

Conclusions
The results show that considered process in this study could 
treat produced water suitably. The method contained two 
processes (evaporation and photoelectrocatalysis), (1) first, 
for decreasing TDS which could decrease electrical conduc-
tivity from 6300 µS/cm to 1100 µS/cm, and (2) during this 
process, COD decreased from 9500 mg/L to 1100 mg/L. As 
1100 mg/L was not a proper COD for the wastewater to be 
used for agriculture irrigation, so photoelectrocatalysis used 
as second treatment decreased the COD to about 150 mg/L. 
In this study, instead of common semiconductors (TiO2), 
BCN was used as photocatalyst, and the obtained results 
showed that its energy consumption was about 1/10 of com-
mon nanomaterials.

Nomenclatures
BCN: Boron carbon nitride
COD: Chemical oxygen demand
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