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استفاده از روش اکسیداسیون پیشرفته فنتون جهت تصفیه پسابهای حاوی 

 های نفتیآلاینده

 2، رضا انصاری1،*، ناصر صمدی1فریبا استوار
 ارومیه، آذربایجان غربی، ایران فیزیک و کاربردی، دانشکده شیمی، دانشگاه ارومیه،-گروه شیمی تجزیه1

 گروه شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه گیلان، رشت، گیلان، ایران2

 27/11/99تاريخ پذيرش:           07/11/99تاريخ تصحيح:              25/08/99تاريخ دريافت: 

 چکيده 

واکنش،  pHدر این پژوهش، از فرآیند اکسیداسیون پیشرفته به روش فنتون، به عنوان روش تصفیه شیمیایی نوین استفاده شد. در فرآیند تصفیه فنتون، 

باشند. تأثیر هر یک کننده راندمان تصفیه می(، غلظت اکسنده هیدروژن پراکسید و زمان انجام واکنش چهار پارامتر اصلی و تعیین(IIغلظت کاتالیزور آهن 

ز بهینه هر یک ااز این پارامترها در فرآیند تصفیه بسیار مهم است. بنابراین جهت رسیدن به راندمان مطلوب و به حداقل رساندن هزینه تصفیه باید مقدار 

باشد و بالاترین راندمان حذف می 3برابر  pHدر  CODبرای روش فنتون در حذف کدورت و  pHپارامترها تعیین شود. نتایج نشان داد که بهترین 

COD  و کدورت در غلظت کاتالیزورmg/L 250 غلظت اکسنده ،mg/L 500  درصد بدست  95و  89دقیقه به ترتیب با مقادیر  40و زمان انجام واکنش

آمد که به عنوان شرایط بهینه انتخاب گردید. همچنین، بررسی مدلهای سینتیکی جهت یافتن سرعت واکنش نیز نشان داد که مدل سینتیکی 

Behnajady– Modirshahla–Ghanbery (BMG)  مطابقت بیشتری نسبت به مدلهای سینتیکی شبه مرتبه اول و شبه مرتبه دوم دارد و

 های حاوی آلاینده نفتی استفاده نمود.باشد. در نتیجه، میتوان از فرآیند فنتون، به عنوان روشی جهت تصفیه پسابمی 9938/0دارای ضریب همبستگی 

 .، کدورت، سینتیکDCOپساب نفتی، آلاینده، روش فنتون،  کلیدی: کلمات

 مقدمه -1

باشد. کشور ما نيز از نظر جغرافيايي در ويژه در مناطق گرم و خشک ميهاي بشر بهترين دغدغهامروزه کمبود آب يکي از مهم

اي که گونهباشد، بههواي گرم و خشک مي و درصد کشور داراي آب 60شده است بطوريکه بيش از اي گرم و خشک واقعمنطقه

آبي آبي يا بيباشد؛ به همين جهت بحران کمميزان بارندگي در بسياري از مناطق آن کمتر از مقدار ميانگين جهاني مي متوسط

توان کمبود آب را به عنوان يکي از مسائل و مشکلات کند، لذا ميبار وضعيت بغرنجي در کشور ايجاد ميدر هر چند سال يک

 . [1،2] باشدرو توجه کافي به تصفيه آب و فاضلاب داراي اهميت بسياري مي اين جدي کشوردر حال حاضر به حساب آورد. از
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توان با تصفيه مناسب، آن را تبديل به آب مورد استفاده براي مصارف صنعتي يا کشاورزي نمود و ميکي از منابع فراواني که ي

 حاوي آلاينده هاي نفتي 1(PW)تصفيه پساب نفتي آب همراه  هاي بسيار مضر به طبيعت جلوگيري کرد،توامان از ورود آلودگي

-اي هاي آروماتيکي چند حلقه(، هيدروکربنTNAال آلکان )از جمله نرماي از ترکيبات باشد. اين پساب حاوي مجموعهمي

(PAHsو تک حلقه )ها و فنل ها است اي، انواع ترکيبات آليفاتيکي، انواع مختلف ترکيبات معدني، انواع ترکيبات راديواکتيو، بنزن

باشد. پساب نفتي داراي غلظت کربن آلي کل متغير مي mg/L 300000ب نفتي از دامنه بسيار کم تا . غلظت نمک فاضلا[3-5]

(TOC بين )تا   15mg/L 1500 ( و غلظت نفت و چربيO&G بين )شد. براي حذف ترکيبات باميلي گرم در ليتر مي  665تا  2

 ،[6]جذب سطحي  ها به روش فتوالکتروکاتاليتيک،هاي فيزيکي و شيميايي نظير حذف آلاينده، برخي روشهيدروکربني

تصفيه بوده و لذا ها تنها مناسب براي پيشاند. اغلب اين روشمورد بررسي قرارگرفته  [7] سازيهيدروسيکلونها و انعقاد و لخته

 .[5،8]منظور مصرف مجدد و يا تخليه به منابع پذيرنده مشخص نياز به تصفيه تکميلي و موثر خاص خود دارند  به

سازي، توان به فرآيندهاي شناورسازي، جذب سطحي، انعقاد و لختههاي نفتي، مياز فرآيندهاي بکار برده شده جهت تصفيه پساب

هاي آلي از پساب نفتي به و همکارانش از فرآيند شناورسازي جهت حذف آلاينده Beyer. [9]بيولوژيکي و غشائي اشاره نمود 

يابد کاهش مي mg/L 595و  mg/L 115به ترتيب به  CODو  TOCعنوان پيش تصفيه استفاده کرده و دريافتند که مقادير 

وزيت و زئوليت، و همکارانش انجام شد و با استفاده از کربن فعال کامپ Halim. استفاده از فرآيند جذب سطحي نيز توسط [10]

و  Zhou. در بررسي ديگري، [11]بدست آمد  mg/g 35/2و  mg/g 88/37 ،mg/g 99/22هاي به ترتيب ظرفيت جذب

ذرات معلق در  97، توانستند 3FeClهاي مختلف مانند سازي در حضور منعقدکنندههمکارانش با استفاده از فرآيند انعقاد و لخته

هاي نفتي استفاده زيادي . همچنين، استفاده از فرآيندهاي بيولوژيکي نيز در تصفيه پساب[12]پساب نفتي را از بين ببرند 

 TDS>35000 mg/L COD>2000درصدي از پساب نفتي آب همراه ) 10-45و همکارانش فاضلاب مخلوط  Freireشود. مي

mg/Lرا به کمک راکتور )SBR ساعته مورد بررسي قرار دادند. آنها درصد حذف 24هاي زماني ليتري طي چرخه دوCOD    را

دست آوردند و دريافتند که مواد آلي موجود در آب درصد به 30- 50درصد )حجمي/ حجمي(  35و  45سازي با درصد رقيق

مان متوسط در نتايج موجود است. لجن فعال نيز يک فرآيند متداول بيولوژيکي براي تصفيه فاضلاب است همراه دليل اصلي راند

  mg⁄Lترتيباز ورود به لجن فعال بهقبل  TDS( و TPHهاي نفتي )آب همراه، کل هيدروکربن COD. در پژوهشي ديگر، [13]

431،mg⁄L 126 وmg⁄L 35000 هايي در طبيعت وجود دارند استفاده گشت و بودند. در يک تانک هوادهي از ميکروارگانيسم

 .[14]روزه  انجام دهد  20 (SRTدر زمان بارگذاري ) 98-99را تا % TPHواحد تصفيه لجن فعال توانست حذف 

پردازد. آلي مي هاي اکسيژن به تخريب ترکيباتگردد که با توليد راديکالهايي اطلاق مياکسيداسيون پيشرفته اصولاً به روش

 

1 Produced Water 
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پردازند. فرآيند هاي قوي، کاتاليست ها، تابش اشعه و همچنين ازن به تصفيه فاضلاب ميها با استفاده از اکسيدکنندهدر اين روش

دليل هزينه عملياتي پايين نسبت به ساير فرآيندهاي اکسيداسيون پيشرفته، سميت کم يون آهن و هيدروژن پراکسيد، فنتون به

زمان کم فرآيند و مصرف پايين انرژي آن، امکان کاربرد آن در دما و فشار محيط، زيست سازگاري بالا، مدتساده، تکنولوژي 

گيرد . واکنش فنتون در محيط اسيدي انجام مي[15]اي جهت کاهش مقادير آلايندگي بالا موردتوجه قرار بگيرد بطور گسترده

و يک يون فلزي )  2O2H الکترون بينتون بر مبناي انتقال باشد. فرآيند فنمي 8/2-3مطلوب جهت انجام اين واکنش  pHو 

در  Walling C. and Kato Sگردد. بر اساس مکانيسم کند، تعريف ميعنوان کاتاليزور همگن عمل ميعموما يون آهن( که به

ا يون فرو يا فروس، مکانيسم اکسايش کاهش فرآيند فنتون به شرح زير است. محيط اسيدي در اثر واکنش هيدروژن پراکسيد ب

. روابط [18-16]گردد ها ميموجب تخريب آن (RH) توليدشده با حمله به مواد آلي OHبر اساس اين مکانيسم راديکال 

 نشان داده شده است. 4تا  1شيميايي فرآيند فنتون در روابط 

2 3

2 2H O Fe Fe HO HO                                                                                                        )1( 

2HO RH H O R                                                                                                                    )2( 

3 2R Fe R Fe                                                                                                                            )3( 

2 2R H O ROH OH                                                                                                             )4( 

هاي گوناگون استفاده شده است. به هاي رنگي، تصفيه پساب تن ماهي و پساباز فرآيند فنتون جهت تخريب رنگ در پساب

عنوان مثال در پژوهشي، استفاده از فرآيند فنتون جهت تصفيه پساب صنايع کنسرو ماهي نشان داد که با استفاده از فرآيند 

 mg/Lدر غلظت   Fe 2O2H /2+از  1:1و نسبت  mg/L 2500اوليه حدود  CODبا  %68برابر  CODفنتون، راندمان حذف 

. در پژوهشي ديگر، از فرآيند اکسيداسيون فنتون در مقياس آزمايشگاهي جهت [19]دقيقه حاصل شد  60و زمان واکنش  400

تر رسيد گرم در ليميلي 96گرم در ليتر به ميلي 800پساب نفتي از  CODتصفيه مواد روغني سنتزي از آب استفاده شد، مقدار  

عنوان کاتاليزور استفاده گرديد. ساير شرايط عملياتي ( سولفات  بهIIدرصدي حاصل شد. در اين فرآيند از آهن ) 88و راندمان 

ميلي گرم بر ليتر، و زمان  40و  400پراکسيد به ترتيب ، غلظت آهن و هيدروژن7تا  6بين  pHبراي فرآيند در محدوده 

 .[20]دقيقه بود  180اکسيداسيون 

هاي نفتي استفاده شد و تاثير در اين پژوهش، از فرآيند اکسيداسيون پيشرفته به روش فنتون جهت تصفيه پساب حاوي آلاينده

اوليه و زمان واکنش بررسي گرديد. سپس خروجي تصفيه  pHپارامترهاي موثر بر فرآيند مانند غلظت اکسنده و کاتاليزور، اثر 

 گيري شد.مانده در پساب اندازهدورت باقيو ک CODشده آناليز گرديد و مقدار 
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 بخش تجربی -2

 مواد و روشها -1-2

شده در اين پژوهش، داراي خلوص آزمايشگاهي و از نظر تجاري در دسترس بودند. اين مواد شامل مواد شيميايي استفاده

سولفات  )I(، نقره )NaOH(سديم هيدروکسيد (، پلي آکريل آميد، 2Ca(OH)(، کلسيم هيدروکسيد )4SO2Hاسيدسولفوريک )

)4SO2Ag( جيوه ،)II(  سولفات)4HgSO( پتاسيم دي کرومات ،)7O2Cr2K( آهن ،)II(  آبه  7سولفات)O2H.74FeSO(  و

 بودند که از کمپاني مرک خريداري شدند. )2O2H %30(هيدروژن پراکسيد 

 AQUA LYTICمتر مدل  CODو  AQUA LYTIC AL 125راکتور مدل  CODاز دستگاه  CODبراي اندازه گيري 

AL 250 جهت انجام فرآيند اکسيداسيون پيشرفته از دستگاه همزن مغناطيسي و راکتور، براي اندازه گيري ،pH  ازpH  متر

با حساسيت  ELECTRONIC BALANCE HR 120iو ترازو مدل  AQUA LYTIC AL 610پرتابل مولتي پارامتر مدل 

gr 001/0 ر رقم اعشار استفاده شد. آناليز کدورت باقيمانده در نمونه پساب نيز با استفاده از دستگاه کدورت سنج و دقت چها

 انجام گرفت. Hannaمدل 

 روش تصفيه فنتون -2-2

در اين پژوهش، از پساب واقعي آب همراه نفتي گرفته شده از شرکت نفت استفاده گرديد و تأثير پارامترهاي موثر بر فرآيند 

تعيين شد. بدين ترتيب که ابتدا با ثابت نگه داشتن  و زمان انجام واکنش ، غلظت کاتاليست آهن2O2H، غلظت pHمانند  فنتون

تغيير زمان واکنش با و  [15]اسيدي همواره بهترين عملکرد را دارد(  pHبهينه )مقادير  pH( و با تنظيم 2Fe+مقدارکاتاليست )

ها و در تمامي نمونه pHو  2O2Hبدست آمد. سپس در مرحله بعد، با ثابت نگه داشتن مقادير  2O2H، مقدار بهينه 2O2Hميزان 

سازي فرآيند فنتون، حجم مشخصي از نمونه تغيير دادن ميزان کاتاليست آهن در ظروف، مقدار بهينه آن تعيين شد. جهت بهينه

درجه سانتي گراد انجام شد. با توجه  25د بررسي قرار گرفت. فرآيند در فشار اتمسفري و در دماي ميلي ليتر( مور 500فاضلاب )

مطلوب رسيد. در ادامه،  pHمولار( اسيدي شد و به  1و  1/0ها با محلول اسيد سولفوريک رقيق )اوليه فاضلاب، نمونه pHبه 

مختلط شد. پس از سپري شدن مدت زمان آزمايش، محلول دور بر دقيقه  250ها به کمک دستگاه جارتست با سرعت نمونه

NaOH (1/0  به محلول افزوده شد تا  1و )مولارpH  [21]رسيده و درنتيجه واکنش فنتون به اتمام برسد  8محلول به بالاي. 

 سينتيک واکنش -2-3

جهت بررسي مکانيسم فرآيند تصفيه و کنترل بالقوه سرعت انتقال جرم و واکنش شيميايي در فرآيند اکسيداسيون پيشرفته 

هاي تجربي فرآيند تصفيه پساب حاوي آلاينده هاي نفتي با مدلهاي سينتيکي شبه مرتبه اول، شبه مرتبه دوم و مدل فنتون، داده

مورد بررسي قرار گرفتند. در معادله شبه مرتبه اول فرض  Behnajady– Modirshahla–Ghanbery (BMG)سينتيکي 
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منجر به توليد  OHºشوند، جايي که افزودن هاي موجود در پساب نفتي فقط در يک مرحله معدني ميشود که تمام آلايندهمي

 :[22]( O2+ H 2COشود )محصولات نهايي مي
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دهد و معادله هاي معدني را نشان ميها و تبديل آنها به آلايندهاي بودن تخريب آلايندهدر معادله شبه مرتبه دوم دو مرحله

BMG  بدين معناست که اکسيداسيون ترکيبات آلي توسط فرآيندهايFenton  2+با استفاده ازFe  ًبه عنوان کاتاليزور معمولا

نسبت  2O2Hو  2Fe+رحله سريع و يک مرحله بسيار کندتر. مرحله سريع به يک واکنش بين شود: يک مطي دو مرحله انجام مي

 6است. معادلات  2O2Hتوسط  2Fe+و بازيابي کمتر  3Fe+شود، در حالي که مرحله دوم با سرعت کمتر به دليل تجمع داده مي

 .[28-23]دهد را نشان مي BMGهاي سينتيکي شبه مرتبه اول، شبه مرتبه دوم و مدل به ترتيب مدل 8تا 
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( و زمان ثانويه =0t)ميلي گرم در ليتر( پساب نفتي را در ابتداي فرآيند ) CODبه ترتيب غلظت  tCو  0C، 8تا  6در معادلات 

( است. min1-L.mg.-1ثابت جنبشي مدل شبه مرتبه دوم ) 2k( و min-1ثابت جنبشي مدل شبه مرتبه اول ) 1kنشان مي دهند. 

ان دهنده رابطه بين ظرفيت اکسيداسيون و هستند که نش BMG، دو ثابت مشخصه مدل جنبشي b( و min) mهمچنين، 

 سينتيک واکنش مي باشند.

 بحث و نتیجه گیری -3

 هاي نفتيشناسايي ترکيبات پساب حاوي آلاينده -1-3

برداري، باشد که پس از نمونهپساب نفتي مورد بررسي، پساب واقعي گرفته شده از شرکت نفت مناطق نفت خيز جنوب کشور مي

منظور مشخص نمودن خصوصيات به آزمايشگاه منتقل شد و مورد آزمون قرار گرفت. به Cº4داري در دماي با تثبيت نمونه و نگه

پساب خام نفتي مورد بررسي به  GC-MSگرفت. نتايج آناليز اوليه نمونه پساب و آناليز  پساب نفتي، آناليز اوليه پساب انجام

 نشان داده شده است.  2-3و  1-3ترتيب در جدول 
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 ترکیبات موجود در نمونه پساب حاوی آلاینده های نفتی 1-3جدول 
 واحد گيري شدهمقدار اندازه پارامتر رديف

1 pH 80/5 - 

 mS 5/38 هدايت 2
3 TSS 1860 mg/L 

4 5BOD 912 mg/L 
 NTU 75 کدورت 5

6 COD 1950 mg/L 

 

 نمونه پساب نفتی GC-MSآنالیز  1 -4جدول 
 واحد مقدار نام ترکيبات رديف واحد مقدار نام ترکيبات رديف

 ppb 21 Benzo(g,h,i)Perylene 1˂ ppb ˂10 بنزن 1

 ppb 22 Indeno(1,2,3-cd)Pyrene 1˂ ppb 65 تولوئن 2

 ppb 23 Decane 2/1 ppm ˂10 انيل بنزن 3

 ppb 24 Undecane 4/2 ppm ˂10 زايلن-متا، پارا 4

 ppb 25 Dodecane 3/2 ppm 24 زايلن-ارتو 5

 ppb 26 Tridecane 0/3 ppm ˂10 فنل 6

 ppb 27 Tetradecane 8/2 ppm 35 نفتالن 7

8 Acenaphtylen 15 ppb 28 Pentadecane 8/3 ppm 

9 Acenaphten 4 ppb 29 Hexadecane 5/3 ppm 

10 Florene 1˂ ppb 30 Heptadecane 0/3 ppm 

11 Phenanthrene 1˂ ppb 31 Octadecane 2/3 ppm 

12 Anthracene 1˂ ppb 32 Nonadecane 8/2 ppm 

13 Fluorantene 1˂ ppb 33 Eicosane 0/3 ppm 

14 Pyrene 1˂ ppb 34 Heneicosane 7/2 ppm 

15 Benzo(a)ant 1˂ ppb 35 Docosane 4/2 ppm 

16 Chrysene 1˂ ppb 36 Tricosane 1/2 ppm 

17 B(b)F 1˂ ppb 37 Tetracosane 0/2 ppm 

18 B(k)F 1˂ ppb 38 Pentacosane 0/2 ppm 

19 B(a)P 1˂ ppb 39 TPH(total petroleum 

Hydrocarbons) 
2/63 ppm 

20 Dibenzo(a,h)Anthracene 1˂ ppb     

 بررسي اثر عوامل موثر بر فرآيند تصفيه فنتون -2-3

 pHتأثير  -1-2-3

pH منظور دستيابي به حداکثر ميزان . به[29]شود ترين عوامل تأثيرگذار بر عملکرد فرايند فنتون ياد ميعنوان يکي از مهمبه

راديکال هيدروکسيل توليدي در فرآيند فنتون، لازم است تا محيط اسيدي فراهم گردد. لذا اين عامل نقش کليدي در کنترل 

هاي ثابت هيدروژن پروکسيد در غلظت pHاثر  . نتايج بررسي[30]کند ايفا مي 2O2Hهاي آهن و پايداري فعاليت کاتاليستي گونه

و  CODدقيقه و دماي محيط براي راندمان حذف  40، مدت زمان واکنش mg/L 250، آهن دو ظرفيتي mg/L 500برابر 

 نشان داده شده است. 1-3کدورت پساب نفتي در شکل 
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 K، دما: min 40، زمان: 2O2H :mg/L 500، غلظت 2Fe :mg/L 250+و کدورت )غلظت یون  CODبر راندمان حذف  pH: تأثیر 1-3شکل 

273) 

طور اسيدي اتفاق افتاده است. به pHو کدورت در  COD، بيشترين راندمان حذف 1-3با توجه به نتايج نشان داده شده در شکل 

هاي ، کمپلکس3کمتر از  pH. در [31،32]شود ايده آل جهت انجام واکنش فنتون شناخته مي pHعنوان  به 3تا  pH 8/2معمول 

کندي با هيدروژن ها بهشوند، که اين کمپلکستشکيل مي 2[Fe(H(2OH]5O +و H) 6O)2[Fe(H،+ 3]6O)2Fe[2+آهن از قبيل 

 .[33،23]شوند هاي هيدروکسيل ميدهند و موجب کاهش سرعت واکنش فنتون و تقليل ميزان توليد راديکالپراکسيد واکنش مي

شده و تبديل به شکل پايدار يون اکسونيوم ، پراکسيد هيدروژن حلH+هاي بالاي  در حضور غلظت 3کمتر از  pHهمچنين در 

+[2O3Hمي ] باشد و در نتيجه پذيري يون اکسونيوم با يون آهن بسيار کمتر از پر اکسيد هيدروژن مي(. واکنش9شوند )واکنش

 .[23]گردد اين عامل موجب کاهش سرعت واکنش فنتون مي

(9                                                                                                                  )2 2 3 2H O  H H O   

(، در محيط اسيدي بسيار بالا راندمان حذف 9بر اساس واکنش ) H+ دامهمچنين به دليل گرفتار شدن راديکال هيدروکسيل در 

 .[24]گردد مطلوب فرآيند فنتون انتخاب مي  pHو يا بالاتر از آن، 3برابر  pH طورکلي دريابد. لذا بهکاهش مي

و کدورت  CODزده حذف دهد که بيشترين بابر بازده، بدون لحاظ نمودن ساير متغيرها، نشان مي pH بر اين اساس، تغييرات

هاي شود، که نسبت به گونهتشکيل مي  Fe(OH)+ هاي کمپلکس)محيط اسيدي( گونه pH=3 افتد. دراتفاق مي  pH=3 در

 pH شود درطور که مشاهده ميغير کمپلکس آهن در فرآيند اکسيداسيون فنتون از فعاليت بيشتري برخوردار هستند. همان

يابد. اين کاهش راندمان به دليل کاهش مقدار کاتاليست کاهش مي  =4pH صورت خطي تاحذف به، راندمان 3هاي بالاتر از 

باشد، صورت هاي آهن ميجاي يونبه 3Fe(OH) هاي هيدروکسيل از قبيلآزاد در محلول که ناشي از جايگزين شدن کمپلکس

شود و در نتيجه از ميزان قدرت ، هيدروژن پروکسيد به اکسيژن و آب تجزيه مي3Fe(OH)همچنين در حضور  .[25،15]گيرد مي
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 بيشترين حذف 3تا  5/2بين  pH در 2008در سال  GUNES. بر اساس نتايج تحقيقات [27]شود اکسيداسيون آن کم مي

COD 4 گيرد. پس ازاز فاضلاب آب همراه صورت ميpH=  باشد. در نتيجه با روند تغييرات با شيب ثابتي در حال کاهش مي

  گيرد.و کدورت صورت مي CODبيشترين راندمان حذف  3برابر با   pH هاي صورت گرفته درسيتوجه به برر

 تأثير غلظت کاتاليزور آهن دو ظرفيتي-2-2-3

طور معمول مقدار يون آهن دو ظرفيتي به عنوان کاتاليست واکنش، از پارامترهاي مهم و تاثيرگذار بر فرآيند فنتون مي باشد. به 

زيرا آهن نقش کاتاليست را در واکنش فنتون دارد  .[34]يابد با افزايش غلظت کاتاليست سرعت تجزيه مواد آلي نيز افزايش مي

شود. بررسي اثر مقدار هاي هيدروکسيل آزاد ميو تجزيه پراکسيد هيدروژن را تسريع کرده که در نتيجه آن مقدار زيادي راديکال

دقيقه،  40و زمان واکنش برابر  mg/L 500، غلظت هيدروژن پراکسيد برابر 3برابر  pHآهن دو ظرفيتي با ثابت نگه داشتن مقدار 

 نشان داده شده است. 2-3و کدورت از پساب نفتي در شکل  CODبر راندمان حذف 

 

 (K 273، دما: min 40، زمان: 2O2H :mg/L 500، غلظت pH :3)و کدورت   CODبر راندمان حذف 2Fe+: تأثیر غلظت 2-3شکل 

از حد و کدورت دارد و افزايش مقدار بيش  COD، غلظت آهن تأثير بسزايي بر حذف 2-3آمده در شکل دستبا توجه به نتايج به

کاهش -هاي هيدروکسيل به انجام واکنش اکسايشتوان در تمايل راديکالشود. اين امر را ميآن، باعث کاهش راندمان حذف مي

گرم بر ليتر، ميزان ميلي 250، افزايش غلظت يون آهن تا غلظت مـشخص 4و 3هاي س شکلدنبال کرد. بر اسا 2O2H و 2Fe+ با

 افزايش مي دهد.  %94، و %82و کدورت را به ترتيب تا  CODراندمان حذف 

(10                                                                                                       )2 o 3Fe OH Fe  HO      

ازحد بهينه غلظت ازآن، با افزايش بيشدر اين غلظت ميزان توليد راديکال هيدروکسيل در بالاترين مقدار خود قرار دارد. پس

هاي آهن موجود در محلول زياد خواهند شد که اين امر علاوه بر اينکه موجب افزايش مقدار جامدات محلول آهن، مقدار نمک

مانده نيز خواهد شد )با توجه به واکنش اصلي فنتون(؛ که هاي آهن باقيدروکسيل با يونهاي هيشود، سبب واکنش راديکالمي
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شود و در نتيجه کاهش راندمان فرآيند اکسيداسيون پيشرفته فنتون هاي آزاد در دسترس کم ميمتعاقب اين امر تعداد راديکال

 .[35،36]يابد کاهش مي

گردد. با اي در پساب ميشود که باعث توليد رنگ قهوهمي  3Fe(OH) ازحد مقدار آهن باعث تشکيلهمچنين افزايش بيش

و واکنش آن با رسوبات  OH – شود، که با افزايشمي OH– (، باعث افزايش توليد يون2) افزايش غلظت آهن، مطابق با واکنش

گردد. به رنگ ميشوند که باعث افزايش شود؛ در نتيجه در داخل محلول پراکنده ميتوليدشده باعث يوني شدن رسوبات مي

اکسيژنه قرار داده و با توليد به مقدار کافي از راديکال ، کاتاليزور لازم را در اختيار آبmg/L 250همين منظور مقدار بهينه 

 .و کدورت را مي دهد CODهيدروکسيل، بالاترين راندمان حذف 

 تأثير غلظت اکسيدانت هيدروژن پروکسيد -3-2-3

 mg/L 0-800منظور بررسي تأثير هيدروژن پروکسيد بر راندمان حذف و تعيين مقدار بهينه آن، غلظت آن در سطوح مختلف به

، زمان انجام 3پساب حدود  pHمورد ارزيابي قرار گرفت. در بررسي اين پارامتر، تاثر پارامترهاي ديگر ثابت نگه داشته شد. مقدار 

به عنوان مقادير ثابت در نظر گرفته شد. نتايج حاصل از بررسي اثر  mg/L 250ه کاتاليزور برابر دقيقه و مقدار بهين 40واکنش، 

 نشان داده شده است.  3-3و کدورت پساب نفتي، در شکل  CODبر راندمان حذف  2O2Hغلظت 

 

 (K 273، دما: min 40، زمان: 2Fe :mg/L 250+، غلظت یون pH :3و کدورت ) CODبر راندمان حذف  2O2H: تأثیر غلظت 3-3شکل 

شود طور که مشاهده ميدهد. همانرا نشان مي 2O2H  و کدورت حاصل از بررسي تاثير غلظت CODحذف  راندمان 3-3 شکل

هاي هيدروکسيل راندمان حذف فرآيند در حال افزايش ، به دليل افزايش توليد راديکالmg/L  500تا 2O2H با افزايش غلظت

. با بررسي تغييرات غلظت [37،38]يابد طورمعمول با افزايش غلظت اکسيدان سرعت تجزيه مواد آلي نيز افزايش مياست. به

از آن با يابد، اما پس، راندمان حذف افزايش ميmg/L500 توان مشاهده نمود که با افزايش غلظت آن تا هيدروژن پروکسيد مي

که تأثير محسوسي بر بازده دارد. با طورييب زيادي در حال کاهش است به، روند تغييرات با شmg/ L 800 افزايش غلظت تا
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عنوان راديکال خوار عمل نموده و در اثر واکنش با راديکال هيدروکسيل، بر اساس واکنش به mg/L 800 ،2O2H افزايش غلظت تا

آيد، که راديکال در مقايسه با اصطلاح پديده مهار به وجود ميشوند و به، موجب تشکيل راديکال هيدروپروکسيل مي11و  10

علاوه راديکال قادر است که با به  .[39]خوردار است راديکال هيدروکسيل از قابليت اکسيدکنندگي کمتر و عمر بيشتري بر

 .[40،41]شود راديکال هيدروکسيل واکنش دهد که در نتيجه باعث کاهش بازده فرآيند اکسيداسيون پيشرفته مي

2 2 2 2H O OH H O  HO     (11                                                                                                       )  

 2 2 2HO OH H O  O   
                                                                                                        (12)  

نمونه بر پايه کرومات  COD خصوص زماني که روش تعيينشود بهمي COD باقيمانده نيز باعث افزايش مقدار 2O2H از طرفي 

 بر مقدار 2O2H منظور بررسي تأثيربه 1992در سال  Talinli and Andersonباشد. براساس تحقيقات صورت گرفته توسط 

COD2 ، دريافتند که بين غلظتO2H و مقدار COD  2 گرم بر ليتر ازميلي 1 خطي وجود دارد. هريک رابطهO2H معادل COD  

g/L 43/0 هاي اکسيدان و آهن را در حذف انواع ترکيبات آلي تأييد نموده است است. نتايج تحقيقات مشابه نيـز تأثير غلظت

[42-44] . 

 تأثير مدت زمان واکنش -4-2-3

رآيند اکسيداسيون است. ترين متغيرهاي تاثيرگذار بر طراحي و عملکرد هر فرآيند شيميايي و از جمله فزمان واکنش يکي از مهم

تأثير مدت زمان واکنش بر کارآيي  4-3در واقع زمان واکنش، زمان مورد نياز براي رسيدن به اهداف تصفيه مورد نظر است. شکل 

هاي سازي زمان در واکنشدهد. بهينهنشان مي pH را در شرايط بهينه هيدروژن پروکسيد، آهن دو ظرفيتي و  COD حذف

 شود. برداري و انرژي مصرفي ميهاي بهرهجويي در هزينهحذف، باعث صرفه

 

، دما: 2O2H :mg/L 500، غلظت 2Fe :mg/L 250+، غلظت یون pH :3)و کدورت  COD: تأثیر مدت زمان واکنش بر راندمان حذف 4-3شکل 
K 273) 
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طورکلي با افزايش مدت زمان واکنش، ، افزايش زمان انجام واکنش، سبب افزايش راندمان حذف مي شود. به4-3با توجه به شکل 

طور که . همان[45،46]شود هاي آهن راديکال هيدروکسيل بيشتري توليد ميبر اثر مدت تماس بيشتر هيدروژن پروکسيد و يون

هاي هيدروکسيل بسيار پايين است و تجزيه راديکالبه دليل تخريب و  COD هاي اوليه ميزان حذفشود، در زمانمشاهده مي

دقيقه  40توان گفت که زمان واکنش بهينه براي اين فرآيند گيرد. بنابراين ميبا گذشت زمان تغييرات با شيب ثابتي صورت مي

 .است

 مدلهاي سينتيکي 3-3

فرآيند تخريب مواد آلي در طي فرآيند فنتون را مي توان با استفاده از سينتيک واکنش تفسير نمود. در اين مطالعه، مدل هاي 

مورد بررسي و ارزيابي قرار گرفتند. در گزارشهاي  7تا  5با استفاده از معادلات  BMGشبه مرتبه اول، شبه مرتبه دوم و مدل 

. [50-47]را به طور موثر پيش بيني کرده است  Fentonتخريب فرآيندهاي  BMGکه مدل  برخي از محققان نشان داده شده

 ده است.نشان داده ش 2-3و داده هاي حاصل در جدول  7-3تا  5-3نتايج حاصل از اين بررسي در شکلهاي 
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 BMGدر فرایند فنتون الف( شبه مرتبه اول، ب( شبه مرتبه دوم، ج( مدل  COD: مدلهای سینتیکی تخریب 5-3شکل 

 هاي سينتيکي فرآيند تصفيه فنتون پساب نفتي هاي حاصل از بررسي مدل: داده2-3جدول 
 مدل سينتيکي فرآيند فنتون

 

281/0  

7103/0  

 شبه مرتبه اول

K1 (min-1) 
R2 

 

6× 10-5 

801/0  

 شبه مرتبه دوم

K2 (L.mg-1.min-1) 
R2 

 

54/7  

87/0  

9938/0  

 BMGمدل سينيتيکي 
1/m (min-1) 

1/b 
2R 

، يک واکنش سريع را نشان مي دهدکه با گذشت زمان، از سرعت 2-3و جدول  5-3داده هاي تجربي نشان داده شده در شکل 

، داده 2-3هاي نشان داده شده در جدول نامحسوس مي شود.  با توجه به داده CODتصفيه کاسته شده و تفاوت راندمان حذف 

داشته به طوريکه،   BMGا شبه درجه دوم مدل تبعيت کمتري نسبت به مدل هاي تجربي از مدلهاي سينتيک شبه مرتبه اول ي

مي باشد؛ اما ضريب همبستگي مدل  801/0و  7103/0ضرايب همبستگي در مدلهاي شبه مرتبه اول و شبه مرتبه دوم به ترتيب 

مي باشد؛ بالاتر  BMGي که ثابتهاي سرعت مدل سينتيک b/1و  m/1شده است. همچنين، مقادير  9938/0برابر  BMGجنبشي 

نشان دهنده حداکثر تبديل  b/1( مي باشد. 2k( و مدل شبه مرتبه دوم )1kاز مقادير ثابتهاي سرعت مدلهاي شبه مرتبه اول )

تواند پس از يک زمان واکنش بسيار طولاني يا بي نهايت حاصل شود، و به عنوان حداکثر ظرفيت اکسيداسيون نظري است که مي

 54/7و  87/0به ترتيب  m/1و  b/1باشد که در اين فرآيند مقادير مربوط به ميزان تخريب اوليه مي m/1شود و  نامگذاري مي 

بيانگر سينتيک واکنش فنتون بوده و در بسياري از مطالعات گذشته نيز، تبعيت فرآيندهاي  BMGبدست آمد. درنتيجه، مدل 

 .[47،51،52]ثابت شده است  BMGاکسيداسيون پشرفته فنتون از مدل 
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 نمونه پساب نفتي GC-MSنتايج آزمون  4-3

، 3برابر  pHپس از دستيابي به حداکثر راندمان تصفيه پساب نفتي به روش اکسيداسيون پيشرفته فنتون در شرايط عملياتي 

ميلي گرم بر ليتر، نسبت اکسنده  250برابر  2Fe+ميلي گرم بر ليتر، غلظت کاتاليزور  500غلظت اکسنده هيدروژن پراکسيد برابر 

 GC-MSدر نمونه پساب نفتي قبل و بعد از تصفيه مورد آناليز  PAHدقيقه، ترکيبات  40و زمان واکنش  2:1به کاتاليزور برابر 

 الف و ب نشان داده شده است. 6-3ها بررسي شد. نتايج قبل و پس از تصفيه، به ترتيب در شکل ن آلايندهقرار گرفت و ميزا

 

 
 الف( قبل از تصفیه، ب( بعد از تصفیه PAHترکیبات  GC/MS: طیف 6-3شکل 

نمونه آب نفتي دارد. بعد از فرآيند فنتون الف، حکايت از وجود تنوع ترکيبات هيدروکربني در داخل  6-3ها در شکل گستره پيک

اند. هدف از اين آزمايش شناسايي اجزاي آلي در آب ب، مشخص است که مقدار ترکيبات حلقوي کاهش يافته 32 -4در شکل 

هاي نفتي قبل از تصفيه و پس از تصفيه به روش فنتون است. محصولات حد واسط و محصولات جانبي در اين آزمايش شامل اتم

کسيژن هستند. در اين آزمايش مشخص شد که محصولات حد واسط و محصولات جانبي در خروجي فرآيند فنتون، عمدتاً ا

هاي راديکالي ها و گونهکند. اين پديده به دليل واکنش اجزاي نمونهدر انتهاي فرايند را ايجاد مي pH اسيدها بودند که لزوم تنظيم

شود که به عبارتي فرآيند فنتون باعث ايجاد محصولات جانبي مي .افتدبا آب يا ترکيبات آلي اتفاق مي 2O2Hحاصل از شکستن 

 )الف(

 )ب(
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هاي حد واسط به همراه محصولات جانبي در اول وجود دارد. لذا امکان وقوع گونه امکان وجود محصولات جانبي همتا در نمونه

 زني متفاوت است.ن ازنزني وجود دارد که نوع آنها با توجه به طول زماازن

 نتیجه گیری -4

در اين پژوهش، جهت بررسي تصفيه پذيري نمونه پساب حاوي آلاينده هاي نفتي از فرآيند اکسيداسيون پيشرفته به روش فنتون 

سنده هيدروژن ، اثر غلظت کاتاليزور آهن دو ظرفيتي، اثر غلظت اکpHاستفاده شد. تاثير پارامترهاي موثر بر اين فرآيند، مانند اثر 

پراکسيد، و اثر زمان انجام واکنش بررسي گرديد. تصفيه پذيري با استفاده از بررسي و آناليز ميزان اکسيژن خواهي شيميايي 

(COD)  .بهينه براي فرآيند فنتون تحت شرايط غلظت آهن دو ظرفيتي آمده نشان مي دهد که مقادير دستنتايج بهو کدورت انجام گرفت

باشد که بر اساس دقيقه مي 40گرم بر ليتر، و زمان واکنش ميلي 500، غلظت هيدروژن پراکسيد 3برابر با  pHگرم بر ليتر، مقدار ميلي 250

به دست آمد. بررسي داده هاي سينتيکي  %95و  %89و کدورت به ترتيب برابر با  CODآمده تحت اين شرايط راندمان حذف دستنتايج به

مطابقت بهتري نسبت به مدلهاي سينتيکي شبه مرتبه اول و شبه مرتبه دوم دارد و داراي ضريب همبستگي  BMGنيز نشان داد که مدل 

ترکيبات آلاينده پساب دهنده راندمان بالاي روش اکسيداسيون پيشرفته فنتون جهت حذف نشانمي باشد. درنتيجه اين نتايج،  9938/0

  توان به عنوان روش تصفيه مناسب استفاده نمود.باشد و از اين روش ميحاوي مواد نفتي مي

 تقدیر و تشکر -5

مولفان مقاله از گروه شيمي دانشگاه گيلان و گروه شيمي دانشگاه اروميه جهت حمايتهاي مالي و معنوي کار پژوهشي حاضر 

 نمايند.ميصميمانه تقدير و تشکر 
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