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تصفیه مدلسازی سنتز نانو دی اکسید تیتانیم دوپ شده با نیتروژن به منظور 

با استفاده از روش  در نور مرئي کاستیك صنايع پتروشیمي اسپنتپساب  فتوکاتالیستي

 طراحي آزمايش 
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49/99/19تاريخ پذيرش:            91/91/19تاريخ تصحيح:              91/10/19تاريخ دريافت:   

 چکيده

است، با روشههای معمه و و سهنتی امکهان      بالا های صنعتی با نمک ی از پسابواحدهای الفین صنایع پتروشیمی که یک 1تصفیه پساب اسپنت کاستیک

از روش پذیر نمی باشد که این خ د سبب بروز مشکلات زیست محیطی می گردد. از طرفی هزینه بالای استفاده از انرژی لامپهای فرابنفش در استفاده 

پساب است نیز امکان استفاده بهینه از این قبیل روشها را محهدود مهی سهازد.در ایهن      فت کاتالیستی که یکی از روشهای اکسیداسی ن پیشرفته در تصفیه

ده بها  تحقیق جهت بهره گیری از ن ر مرئی که دارای هزینه انرژی پایین تری نسبت به ن ر فرابنفش است، از فت کاتالیست دی اکسهید تیتهانید دوش شه   

(، درصد کاهش CODگیری پارامتر اکسیژن م رد نیاز شیمیایی )و اندازهه از یک فت راکت ر دوجداره برای این منظ ر با استفادنیتروژن استفاده شده است. 

افهزایش  نتایج نشان داد که  .، مدلسازی شده و م رد ارزیابی قرار گرفت بنکن -این پارامتر در فرایند فت کاتالیستی به کمک روش طراحی آزمایش باکس

گرم بر لیتر در شهرایط بها محهدودیت، م جهب      2گرم بر لیتر در شرایط بدون محدودیت و  46/0ی، تا مقدار بهینه خنث pHغلظت فت کاتالیست در حالت 

و مقهدار   pHبررسی تأثیر پارامترهای مقهدار اکسهیدکننده، نهرو هه ادهی،      گردید. همچنیندرصد  60و   64به ترتیب به  میزان  CODافزایش حذف 

دارای اثر مثبت در مدو ب ده و اگر اثرات متقابل صرفنظر ش د، بها افهزایش    pHدهد همه ع امل به غیر از ی، نشان میکاتالیست بارگذاری شده به تنهای

های در غلظت وج د نداشته و pH، افزایش خ اهد یافت.ضمنا اثر متقابل بین میزان ه ادهی و COD (، راندمان حذف  pHهر کدام از ع امل )به جز 

 ، راندمان حذف کاهش می یابد. pHوقتی اکسنده در سطح پایین خ د قرار دارد، با افزایش  تر است.علاوه بر آن،مناسب اسیدی pHپایین فت کاتالیست، 

داشته و قابل صرفنظر کهردن   COD نتایج نشان داد سازگارهای جذب و فت لیز در مقایسه با سازگار فت کاتالیست، تاثیر بسیار ناچیزی در بازدهی حذف 

چنین روش فت کاتالیستی ت انایی قابل قب لی در حذف فنل م ج د در پساب نم نه دارد، در ص رتیکه در کاهش س لفید محله و پسهاب،ناکارآمد   است.هم

 است.

  رد نیاز شیمیاییاکسیژن مطراحی آزمایش، ،  دی اکسید تیتانید دوش شده با نیتروژن تصفیه پساب فت کاتالیستی،اسپنت کاستیک)کاستیک دورریز(، :واژگان کلیدی
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 مقدمه -1

تند که حذف  آههذا همذواره از لحذا      محیط زیست هس کنندههای موجود در پساب پتروشیمی از مهمترین عوامل آلودهآلاینده

از آهجا که به دلیذل ماهیذت بر ذی از پسذابهای     باشد.های زیست محیطی، حائز اهمیت میکنترل پساب و دستیابی به استاهدارد

هذای اکسیداسذیوپ پیفذرفته بذرای     های هوین ماهند فراینذد لفا روشیه مستقیم بیولوژیکی مقدور هیست، اص این صنعت، تصف

باشذد  های هیدروکسیل مذی های بسیار فعال ماهند رادیکالها، مبتنی بر تولید گوههشود.این روشها مطرح مین آلایندهای تصفیه

هذای اکسیداسذیوپ پیفذرفته،    در میذاپ فراینذد  آلذی را بذه سذرعت اکسذید کنذد.     هذای  که قادر است گستره وسذیعی از آلاینذده  

خریب مواد آلی مقاوم و سمی و تولید مواد با سمیت کمتذر و قابذل تجزیذه    های هاهمگن، هتایج رضایت بخفی در تفتوکاتالیست

باشذند کذه در میذاپ    ، و.... مذی 2TiO ،ZnO ،3WOهایی که تاکنوپ بررسذی شذدهد شذامل    فتوکاتالیست.هدبیولوژیک ارائه داد

پایداری شیمیایی و مقروپ بذه  ودپ،دلیل فعالیت  فتوکاتالیستی بالا،غیر سمی ببه  اکسیدهای مختلف، تیتاهیوم دیهاهوکاتالیست

هذای هذاهمگن در   در حالی کذه فتوکاتالیسذت  رود.به طور گسترده برای حف  تعدادزیادی از ترکیبات آلی به کار میبودپ، صرفه

ت، و استفاده مجدد کاتالیس بازیابیکواهتوم پایین هسبت به هور مرئی،طراحی فتوراکتور،بازده شوهد،بیفماری استفاده میهای فرم

زمذاهی اسذتفاده از ایذن روش     های ایذن روش بذوده و  از کاستیشدپ کاتالیست،های سمی و مفکلات غیر فعالحد واسطهتولید 

دستیابی به کاتالیستی کذه  های هور فرابنفش و  طرات آپ،با توجه به هزینهکه به دهبال رفع معایب آپ باشیم.توجیه پفیر است 

تی و برای برای استفاده از روش فتوکاتالیستی در مقیاس صنعید را داشته باشد،حتی هور  ورشتواهایی فعالیت در هور مرئی و یا 

بیفترین اهمیت را در طراحذی ایذن فراینذد    روی بازده فرایند فتوکاتالیستی،درک اثر عوامل مختلف تصفیه پساب ضروری است.

  .برای تصفیه در مقیاس صنعتی دارد

با هذای جداسذازی،  دی هستند که در بذر  ها حاوی ترکیبات گوگرگازهای  روجی از کوره،ر واحدهای الفین صنایع پتروشیمید

در کاستیک  روجی حذاوی مذواد گذوگردی،    محلولشوهد.ی و هیدروژپ و متاپ جدا میاستفاده از محلول کاستیک از مواد الفین

د بذه دهبذال حذف     در ایذن فراینذ  .گذردد واقع پساب اسپنت کاستیک واحد محسوب شده که باید با تصفیه مناسب از واحد دفع 

عنواپ پساب  کاستیک دورریز بهشود.پساب  روجی واحد مفاهده می ترکیب سمی و مضر سولفید سدیم درهیدروژپ سولفوره،

هذای معذدهی   باقیماهذده و همذک   سذود آزاد اسذیدیته بذالا و ترکیبذات سولفیدی،هیدروکربنی،   زیرا دارای مضر شنا ته شده است،

هذا در  مزیرا غلظت بالای سذولفید آپ موجذب مسذمومیت میکروارگاهیسذ    ستیک باید مورد تصفیه قرار گیرد،د کاجریاپ سواست.

اهتخاب باشذد، ها میوسیعی از هیدروکربن با توجه به اینکه پساب اسپنت کاستیک حاوی طیف.[1]شودتصفیه پساب زیستی می

تواهذد  یکی مذی ها قبل از تصفیه بیولوژیک و بعد از پیش تصفیه فیزروش اکسیداسیوپ فوتوکاتالیستی برای تخریب اولیه آلاینده

و اگر در پسذاب تولیذدی    رساهدو به تجهیزات آسیب میهم سمی است و هم بسیار  ورهده ،آلودگی سولفیدمنطقی و مؤثر باشد.
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با استفاده از روش اکسیداسیوپ فتوکاتالیستی بذه  تولید رسوبات فلزی هامحلول است. آوردیکی از مفکلاتی که به وجود میباشد،

رکیبات هیذدروکربنی  تواپ سولفید و ترکیبات سولفیدی و تمیله اکسیژپ و یا پراکسید هیدروژپ،همراه مواد اکسیدکننده از جم

 را اکسید کرده و تا حد استاهداردهای مفخص پایین آورد. 

محلذول   pHمقذدار کاتالیسذت،   تخریب فتوکاتالیستی ایذن ترکیبات،بذه هذو  و ترکیذب کاتالیست،شذدت هور،غلظذت مذاده اولیه،       

بیفترین بازده فتوکاتالیستی،ل مختلف روی روش بکارگیری کاتالیست و دمای کلسینه شدپ بستگی دارد.درک اثر عوامواکنش،

.تا کنوپ تحقیقات متعددی روی تصفیه پسذاب اسذپنت   [3]برای تصفیه در مقیاس صنعتی دارد اهمیت را در طراحی این فرایند

 کاستیک اهجام شده است.

قذرار   یمذورد بررسذ  روش اکسیداسیوپ با هوای مرطوب را با استفاده از  کیپساب کاست هیتصف،  3222 سال همکاراپ درو 1راما

 ،بذار  02و ففذار   ºC362 یمترمکعب آب در دمذا  2/2آپ با  یسازقیو رق کیمترمکعب فاضلاب کاست 3/2ها با کاربرد آپدادهد.

بذا اسذتفاده از    3221سذال  و همکذاراپ در  3فذو هوسنگ.[2]کاهش دادهد تریگرم بر لیلیم 15222به  03222را از  COD زاپیم

هفذاپ داد   مطالعذه ایذن  .هددیاز فاضلاب گرد COD %02از  شیموفق به حف  ب، فنتوپ  -یفرارساز -یسازی نث یقیفرایند تلف

 1222بذه   10222از  دیو کذاهش سذولف   تذر یگرم بر لیلیم 22222از  CODکاهش  تیلقابفرارسازی، -ی سازی نثترکیب که 

 152و رساهدپ تذا حذدود    COD فتریباعث کاهش ب ،فوق یاضافه همودپ فرایند فنتوپ به توال نیهمچنرا دارد. تریگرم بر لیلیم

را بذا اسذتفاده از فراینذد     کیپسذاب کاسذت   هیتصذف ، 3222 سذال  و همکذاراپ در 2زرودریگذ .[2]شذود مذی  COD تریل رگرم بیلیم

در  آهذن  تذر یگرم بذر ل یلیم 122با کاربرد  ºC22 یو دما 2برابر با    pHدر  CODدرصد  05حف  .الکتروفنتوپ گزارش همودهد

 وپیداسذ یبذا اسذتفاده از فراینذد اکس    کیپسذاب کاسذت   هیتصذف ،جهت 3220 سال و همکاراپ در2هوهز.[5]شدگزارش  این تحقیق

بذا   کیپسذاب کاسذت   هیتصذف جهذت   ،3222 سال و همکاراپ در5یوز.[6]را موفق شدهد COD یدرصد 02حف  یی،ایمیالکتروش

گذزارش    O2O2UV/H/3را در فراینذد   COD یدرصذد  62حذف   ،O2O2UV/H/3 در کنذار  2O2UV/H یقذ یاستفاده از فرایند تلف

و  6هذواری .[0]داشذت را به همراه  CODدرصد در حف   22معادل  یراهدماه 2O2UV/Hفرایند  در این تحقیق، نیهمچن.هدهمود

 pHرا در  دیدرصد حف  سذولف  00 .آهاپهمودهد یمختلف بررس یهارا در فرایند کیپساب کاست هیتصف،3215 سال همکاراپ در

 2O2Hتوسذط   وپیداسذ یاکس ضمنا.دیمفاهده گرد COD یدرصد 02حف  همچنین در این تحقیق،.گزارش همودهد 5/1معادل 

و  0عبذدال .[2]مذی باشذد   ژههیآب اکسذ  تذر یمولار بر ل یلیم 10مصر   با 5/3معادل  pHدر  CODدرصد  20قادر به حف   زیه
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سذی همودهذد.   تصفیه پساب سنتزی اسپنت کاستیک را با استفاده از فرایند اکسیداسیوپ فتوفنتذوپ برر  3211همکاراپ در سال 

و همکذاراپ   1چن چذن  .[0]درصد گزارش همودهد 02سولفید را  و درصد کاهش 03را  CODدرصد حف  آهاپ در شرایط بهینه،

هذای اکسیداسذیوپ هذوای    توسذط روش  35222معذادل  COD تصفیه پساب واقعی اسپنت کاستیک را با میزاپ ،3213در سال 

درصذدی آپ را   05را برای روش معمذولی و   CODدرصدی در  05مرطوب معمولی و کاتالیستی بررسی همودهد و میزاپ کاهش 

پسذاب اسذپنت کاسذتیک پالایفذگاه گذاز       COD، کاهش 3213در سال  3زادهاعلایی.[12]برای روش کاتالیستی گزارش همودهد

درصذد  در زمذاپ    01بیفترین بازدهی ایذن فراینذد    مورد بررسی قرار داد.را پارس جنوبی با استفاده از مکاهیزم اهعقاد الکتریکی 

میلذی آمپذر بذر     2/63چگذالی جریذاپ   ،0ا اسذیدیته برابذر بذ   حجذم آب،  1حجم پساب و  3با هسبت  سازیرقیقدقیقه، 125موثر 

 .[11]اهجام گرفت گرم بر لیتر ماده 23/1ساهتیمتر مربع و 

دوپ کذردپ  ی  هجیب و واسذطه  روی هیمذه هذادی،   از سه روش دوپ کردپ یوپ فلز معمولا برای افزایش بازده فتوکاتالیست

غیرفلزات روی هیمه هادی و استفاده از رهگ های حساس کننده روی هیمه هادی استفاده می شود.یوپ های فلزات واسذطه مذی   

بذه اهذرژی   تروپ از این سذطوح بذه باهذد هدایت،     هیمه رساها ایجاد کنند که اهتقال الکتواهند سطوح اهرژی اضافی را در هوار شکا

دوپ می شوهد،  2TiOوقتی که یوپ های فلزی یا اکسیدها با ساهای غیربهبود یافته هیاز دارد.فوتوپ کمتری در مقایسه با هیمه ر

ها و حفره هذای تولیذد شذده مذی     یب بین الکتروهموجب افزایش سرعت بازترک 2TiOسطوح ها الصی ایجاد شده در هوار شکا  

بنابراین یوههذای فلذزی   به سطح فتوکاتالیستی منتقل شود. واکنش فتوکاتالیستی وقتی رخ می دهد که تله الکتروپ و حفرهشود.

 دیاکسذ  یهذا هیذ لا یاهرژ ا تلا  که یجائ آپ ازباید در هزدیک سطح فتوکاتالیستی دوپ شوهد تا اجازه اهتقال بار موثر را بدهند.

. ردیذ گیبرمذ  در را دی ورش هور شدت درصد ده از کمتر که بوده فعال فرابنفش مو  طول هیهاح در تنها است،لفا بزرگ ومیتاهیت

 بعذلاوه .اردد فذرابنفش  تذابش  بذه  ازیه و است یمرئ هور در آپ تیفعال وم،عدمیتاهیت دیاکس کاربرد در مفکل تنها دیگر یعبارته ب

 اسذت  تیاهم حائز ستیفتوکاتال نیا اصلاح نیبنابرا.هستند آگاه یپوست مفکلات جادیا در بنفش ماورا تابش راتاث از افراد اکثر

 تیذ فعال محذدوده  کذه  اسذت  بذوده  نیذ ا بر یسع ریا  یهاسال در.است شده متمرکز آپ از یگرید یهاهسل یرو بر قاتیتحق و

 یفلز یهاوپی از یمختلف اهوا  با ومیتاهیت دیاکس کردپ اصلاح.دهند فتیش یمرئ هور سمت به یحت و شیافزا را ومیتاهیت دیاکس

 در.اسذت  یمرئذ  هور هیهاح تا آپ پاسخ شیافزا یبرا یروش،ستیفتوکاتال ذرات در 2ینیهفنیب ای 2ینیجاهف بصورت یوهیآه اجزا ای

 فاصذله  یاهذرژ  شذدپ  کیذ بار باعذث  که شودیم جادیا ستیفتوکاتال تیظرف هیلا و تیهدا هیلا دو نیب یها الص هو ،حالت دو هر

 .  گرددیم آپ یترازها
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 ییهذا وپیآه با ژپیاکس وپی ینیگزی،جایمرئ هور تحت آپ کردپ فعال و ومیتاهیت دیاکس ستیفتوکاتالدر اصلاح  کارامدروش  کی

 تذروژپ یو همکاراپ ه 1یآساه.گرددیم آپ یاهرژ هیشدپ لا کی  است که منجر به بارN، 4+C، 4+S، -X  -F، -Cl، -Br+3 ریهظ

معتقدهد که اصلاح کذردپ   زیو همکاراپ ه 3کاوایمور[.13کردهد] یمعرف ومیتاهیت دیاکس یعنصر در اصلاح  واص هور نیرا موثرتر

 دیاکسذ  یهذا هیذ لا یکردپ ا تلا  اهرژ کیآپ در بار  2pعلت که تراز نیبه ا ،موثرتر است گریبا هافلزات د سهیدر مقا تروژپیبا ه

 ینیجاهفذ  صذورت  دو بذه  تذروژپ یه کذه  دادهد هفاپ[ 12و همکاراپ ] 2نیوالنت[.12]کندیمفارکت م ژپیاکس   pبا تراز ومیتاهیت

 sNینیهفنی  و ب  iNدر حدود  یموضع تروژپیتراز ه ،ینیجاهف تروژپیه.شودیدوپ م ومیتاهیت دی  در سا تار اکسeV 12/2 و

یمذ  یکلذ  بطذور  .دهذد یم لیتفک ومیتاهیت دیاکس تیظرف هیبالاتر از لاeV 02/2در حدود  πتراز مفخصه  ،ینیهفنیب تروژپیه

 حذائز  بالا یداریپا و ژپیاکس اهدازه مفابه کم،اهدازه وپیزاسیوهی یاهرژ بودپ دارا لیدل به تروژپیهافلزات،ه نیا اپیم از گفت تواپ

 زیذ آمتیذ موفق کذاربرد  زیه یگرید قاتیتحق.شودیم ستیفتوکاتال/حفره الکتروپ یبیترک باز  صلت کاهش سبب و است تیاهم

 .اهدکرده گزارش را[ 15و10،16]ترکیبات آلی  بیتخر در فتوکاتالیستیترکیبات 

مقدار کاتالیست و ... بر راهدماپ فرایند تخریب ،pH،در سیستم های فتوکاتالیستی،پارامترهای متعددی همچوپ دما

منجر به افزایش تعداد های فتوکاتالیستی،امل مختلف جهت بررسی واکنشمعمولا وجود این عوگفارهد.فتوکاتالیستی اثر می

شود لفا به منظور بررسی تاثیر این عوامل بر راهدماپ فرایند سعی میگردد.ها و صر  هزینه گزا  و زماپ طولاهی میآزمایش

کاپ تعداد آزمایش لازم کاهش یابد الاماطلاعات به دست آمده تنظیم و حتیزمایش به یک طرح منظم تبدیل شده،روهد اهجام آ

تواهد گزینه ها میبدین منظور استفاده از طراحی آزمایشسازی طرح بیاهجامد.ای که مجموعه این عوامل به بهینهبه گوهه

تواپ به دو طرح می ،RSM  سطحی پاسخهای مرسوم به روش از میاپ طرحمناسبی باشد.در اهجام طراحی آزمایش هر پروژه،

با مقایسه هتایج آماری حاصل از روش طراحی آزمایش  .[12]بنکن  اشاره کرد -و باکس (CCD)راحی ترکیبی مرکزی مفهور ط

 .[10]و دیگر روشهای مفابه هماهند شبکه عصبی مصنوعی می تواپ به میزاپ صحت مدلسازی دست پیدا کرد

 بخش تجربی -4

 مشخصات نمونه پساب اوليه -4-9

ه دا ذل  به عنواپ هموهه پساب ورودی باستیک واحد الفین صنعت پتروشیمی،سازی پساب واقعی اسپنت ک روجی بخش  نثی

 باشد.  می 2/0پساب  pHهمچنین آورده شده است. 1ن پساب در جدول مفخصات ایفتو راکتور اهتخاب گردید.

 

 
1Asahi 
2Morikava 
3P State 
4Valentine 
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 مشخصات پساب م رد استفاده به عن ان خ راک فت راکت ر  .1جدوو 

 COD BOD Phenol TDS Sulphide ماده

 ppm  1322 615 0/2 20222 2/0مقدار  

 

 مواد شيميايي -4-4

غلظذت  بذا   Merckاکسنده کمکی پراکسید هیدروژپ تهیه شده از شرکت تفاده در این مطالعه عبارتند از:مواد شیمیایی مورد اس

 بذرای تنظذیم    Merckدرصد وزهی تهیه شده از شذرکت   25درصد وزهی و سود سوزآور  02اسید سولفوریک درصد حجمی، 25

(pH،امتر گیری پارمواد شیمیایی مورد هیاز جهت  اهدازه CODکرومذات پتاسذیم، سذولفات جیذوه، سذولفات هقذره، پتاسذیم         دی

اد شذیمیایی مذورد هیذاز جهذت اهذدازه گیذری پذارامتر سذولفید محلول اسذید          هیدروژپ فتالات ،تست کیت اهدازه گیری فنل،مو

دی اکسذید  فتوکاتالیسذت هذاهو   درصد حجمی و  35هیدروکسید آموهیوم گاز هیتروژپ و ریدریک،سولفات مس،سولفید سدیم ،کل

ید تیتاهیم دوپ شذده  شرکت سیگما آلدریچ جهت سنتز فتوکاتالیست دی اکستهیه شده از  p-25دگوساتیتاهیم صنعتی  تجاری 

 با هیتروژپ

 سنتز فتوکاتاليست -4-3

از روش عملیات حرارتی استفاده مذی  وژپ مورد استفاده در این تحقیق ،اکسید تیتاهیم دوپ شده با هیتردر سا ت فتوکاتالیست 

میلی لیتر بر دقیقه،از ظر  گازشوی حاوی  5به میزاپ  1در این روش گاز حامل هیتروژپ به کمک کنترلر جریاپ جرم.[32]شود

سذاعت از یذک راکتذور     2درصد حجمی عبور داده می شود.سپس این گاز حامل اشبا  شده، به مذدت   35هیدروکسید آموهیوم 

گذرم پذودر دی    2/2عبور مذی کنذد.حال   کوره عایق شده قذرار گرفتذه،   دا ل ساهتیمتر که در 62کوارتز لوله ای شکل به ارتفا  

 222راکتور در دمذای  استفاده از یک کنترل کننده دما، اکسید تیتاهیم تجاری به کمک پنبه هسوز دا ل راکتور قرار می گیرد.با

 درجه ساهتیگراد قرار گرفته و اکسید تیتاهیم دوپ شده با هیتروژپ تهیه می شود.

 XRDليز آنا -4-3-9

مذی باشذد کذه عبارتنذد      θ3ماده دی اکسید تیتاهیم دارای سذه پیذک شذا ص در محذدوده     XRD هماهطور که میداهیم الگوی

فذاز   312مربذوط بذه سذطح تذراز      2/22یل و فاز روت 112مربوط به سطح تراز  2/30فاز آهاتاز، 121ربوط به سطح ترازم 3/35از:

 بروکیت.  

یتاهیم دوپ شده با هیتروژپ به همراه دی اکسید تیتاهیم تجاری هفاپ داده شده دی اکسید ت XRDالگوی  1در شکل 

 
1 MFC 
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پیکی که هفاپ دهنده ورود هیتروژپ به سا تار دی اکسید تیتاهیم باشد دیده ه که مفاهده می شود در این الگو،است.هماهگوه

طرفی پراکندگی زیاد این اتم ها در سا تار  همی شود که این به دلیل کم بودپ مقدار هیتروژپ دوپ شده در این سا تار است.از

   محاسبه می گردد:1اهدازه ذره توسط رابطه شرر رابطه ذرات دی اکسید تیتاهیم،مزید بر علت شده است.

 1                                                                                                                                         




cos

B
dC      

                                  

عرض در هصف ماکزیمم پیک  βطول مو  منبع دستگاه  با واحد آهگستروم  ،  λ، 22/1تا  0/2عدد ثابتی بین  Bدر این رابطه،

بدست  cdهظر در آپ واقع شده است. کسینوس زاویه ای است که پیک مورد  θCos بر حسب رادیاپ  و  FWHMیا هماپ 

کسر وزهی فاز آهاتاز در مخلوط با کاربرد رابطه همچنین ،اهدازه کریستال برحسب آهگستروم است. 1آمده از معادله شرر

  .3تعیین می شود رابطه  3اسپور/مایرز

)
I

I.
(

W

A

R
A 261

1

1



                                                                                                        3            

به ترتیب شدت پیک پراش آهاتاز و روتیل است.اگر ماده از دوفذاز آهاتذاز    RIو  AIکسر وزهی فاز آهاتاز در مخلوط،  AWکه در آپ 

 د.به دست می آی AW از تفاضل عدد یک از مقدار،یلتفکیل شده باشد،کسر وزهی فاز روتو روتایل 

هاهومتر را هفاپ می دهد.ضمنا درصد وزهذی فازهذای بلذور شذامل      32میزاپ ،هتایج حاصل از محاسبه اهدازه بلور توسط رابطه شرر

 درصد فاز روتایل می باشد. 36درصد فاز آهاتاز و  02

 

 

 

 

 ب(   2TiOالف(  XRDنم دارآنالیز  -1شکل 

 
1 Scherrer 
2 Spurr-Myers 

 الف

 ب
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 SEM آناليز -4-3-4

مفاهده می شود  ،3دوپ شده با هیتروژپ شکل  هر دو فتوکاتالیست دی اکسید تیتاهیم تجاری و SEMآهالیز با مقایسه تصاویر 

 تفاوت سا تاری چنداهی بین آهها وجود هدارد که این به علت میزاپ کم هیتروژپ داپ شده و پراکندگی زیاد آپ است.

 

   فت کاتالیست SEMتص یر  -2شکل 

 BET زآنالي -2-3-3

بدست می آید که در مقایسه بذا دی اکسذید تیتذاهیم     25مقدار سطح ویژه این فتوکاتالیست ، BETبا استفاده از آهالیز

  ، می تواهد هفاپ دهنده این باشد که در سا تار تخلخل دی اکسید تیتاهیم و اهدازه سذطح ذرات، تیییذر   6/22تجاری 

  ه است.چنداهی ایجاد هفد

 FTIRآناليز  -4-3-2

هفذاپ داده شذده اسذت.در ایذن طیذف، باهذدهای جذفب در         2هموهه فتوکاتالیست دوپ شده با هیتروژپ در شذکل   FTIRطیف 

 مفخص می شود. 3262،2222، 662،1615 عددهای مو  حدود

هتیجذه ای از   1615 است،در حالی که باهذد در   H-Oمتناظر با ارتعاشات کففی پیوهد  2222 باهد در عدد مو 

 در سطح فتوکاتالیست است. مولکولهای آب جذب شدهO-H ارتعاشات خمشی 
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 هسبت داده می شود. Ti-O-Tiو  O-Tiبه وضعیتهای کففی  662 باهد در عدد مو 

 می باشد. O-Nی پیوهد متناظر با ارتعاشات کفف 3262 همچنین پیک در 

در مقایسه با هموهه دی اکسید تیتاهیم تجاری،هموهه دوپ شده دو پیک جفب بیفتر از  ود هفاپ مذی دهذد.یک پیذک در عذدد     

بذوده کذه هتیجذه     1225 هسبت داده می شذود.پیک دیگذر در عذدد مذو      N-Tiکه به ارتعاش باهد  1202 مو  

 جفب شده روی سطح فتوکاتالیست است. ارتعاش 

 

 

 

 

 

 

 ب(   2TiOالف(فت کاتالیست:  FTIRنم دار  -3شکل 

 تعيين نقطه بار صفر -4-3-9

این هقطه مربوط به شرایطی است که داهسیته بار آید،   برمیzpcpH   هقطه بار صفر فتوکاتالیست هماپ طور که از معنی پارامتر

مربذوط بذه آپ هقطذه  کذه در آپ      pHرا بذه صذورت    PZCمعمولاً مقدار کمیّ باشد.روی سطح یک مولکول صفر می الکتریکی

 است. 2/6 – 6/5در محدوده  pH، این  2TiOبرای ماده کنند.باشد  بیاپ میریکی صفر میداهسیته بار الکت

 بت  واهد داشت.، سطح مولکول بار مثH+های به دلیل وجود یوپ،CPZتر از پایین pHدر 

    a                                           2

ivTi OHTiOH iv 

 .، منفی  واهد بودOH-های منفی به دلیل وجود یوپ 2TiOبار الکتریکی روی سطح هم، PZCبالاتر از  pHدر 

0443 

0303 

0033 

333 

0301 

0041 

 الف

 ب
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    b                               OHOTiOHOH iv

2

ivTi   

باشذند. در  بوده و دارای بار منفذی مذی   TiO-ت کاتالیست که دروپ محلول آبی وجود دارهد بیفتر بصورت ذرا،<zpcpH  pHدر

zpcpH pH < ، 2ذرات
+TiOH ،[22]باشندغالب میبا بار مثبت. 

-ب اسیدیته ماده آلاینده مذی ضریباشد،ی فرآیند فوتوکاتالیستی میدر ط pHدهنده اهمیت مقدار یکی دیگر از دلایلی که هفاپ

مواد اسیدی بعد از حذل شذدپ در آب تولیذد    تواهد اسید یا باز ضعیف باشد.با توجه به سا تار شیمیایی  ود،می ایهر مادهباشد.

شذوهد. گروههذای   مواد بازی هیز تولید کاتیوپ کرده و مواد کاتیوهیک محسوب مذی معرو  هستند.هیک آهیوپ کرده و به مواد آهیو

 در شرایط اسید و باز از تعادلهای زیر پیروی می کنند: 2TiOهیدروکسیل در روی سطح

 c                                                

 d                                                        

 ثابت اسیدیته سطحی می باشد.در واقع داریم: در واکنفهای فوق

 e                                               

از روش آزمایفذگاهی مربوطذه    هقطه بار صفر فتوکاتالیست به کار رفته در این مطالعذه بذا اسذتفاده    pHمقدار ،2با توجه با شکل 

 .[31]تعیین گردید 2/6برابر با 

 

 فت کاتالیست دی اکسید تیتانید دوش شده با نیتروژن pzcpHنم دار تعیین -6شکل 
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 مشخصات فتورآکتور -4-2

در شرایط اتمسفریک  وستهیهاپ صورته ب و دارهمزپ دوجداره فتوراکتور یک در یوهیداسیاکس یهاواکنشتمامی تحقیق، نیدر ا

 یااسذتواهه ی،راکتذور دوغاب . گردیذد  اسذتفاده   یدوغذاب  محلول  محلولدر صورت پراکنده ه ب هیز مربوطه ستیفتوکاتال .اهجام شد

عذدد   هفذت  لهیوسه ب، هور مرئیی وات 16عدد لامپ  در این راکتور،تعداد هفتباشد.می 222ضدزهگ  لیدوجداره از جنس است

بذا اهذدازه    ییهذا راکتور،لوله فتو پرودر د هالامپ ییجاهما یبرا در واقعگرفت. قرارمورد استفاده  از جنس کوارتز یافهیغلا  ش

 یسذت یبا گریکذد یاز  هذا لامذپ فاصذله  .،استفاده گردیذد هظر مورد یهامحل در یعمود صورت به کوارتز جنس از متریساهت 25×3

درب  یروبذر   یومیذ نیآلوم لیذ فو کیذ از هیذز   شیآزمذا  طول در.دیآ وجود بهدر کل راکتور  یکنوا تیتا شدت هور  باشد کساپی

کوارتز پذس   یهافهیش اطرا  یفضااهسداد  یبرا نیهمچنشود. یریجلوگ طیبه مح تا از ساطع شدپ هور دیگرداستفاده راکتور 

که  ییبا سه پره پارو یاهمزپ پره کیاز ،ا تلاط در محلول واکنش جادیجهت ا به.شد ستفادها توپایواز واشر ،از هصب در راکتور

 ازیذ محلول مورد ه ژپیاکساست.استفاده شده دور در دقیقه تنظیم شده بود 322 روی دور  DCیولت 13الکتروموتور  کیتوسط 

گیذری توسذط یذک    از اهذدازه پذس   و نیتذمم لیتر بر دقیقه  25تیبا ظرف Heila کمپرسور شرکت کیبه کمک  یهواده لهیوسه ب

 قیذ تزر، سذتم یمناسذب هذوا در س   عیتر و توزکوچک یهاحباب جادیبه منظور ای حلقو یومیکوارآاسپارژر  کی به وسیلهروتامتر،

هذا  محدوده دمایی ثبت شده در تمامی مراحل آزمایش.باشدیم دما کنترل جهت کننده نک آب ژاکت به مجهز ،راکتور فتو.شد

همذایش داده   5شماتیک این فتذو راکتذور در شذکل    باشد.همدما بودپ شرایط واکنش میدهنده است که هفاپ ºC30تا  36بین 

  شده است.

 

 یشگاهیآزما فت راکت ر کیشمات -5شکل 
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 روش انجام آزمايش -4-9

ابتدا به منظور مطالعه تاثیر واکنش فتوکاتالیستی در مدت زماپ اهجام آزمایش و مقایسه آپ با فرآیند جفب عدم در این تحقیق،

آپ تعیین مذی   CODته شده و مقدار حضور هور  و فتولیز حضور هور ، قبل از شرو  واکنش فتوکاتالیستی، از راکتور، هموهه گرف

آنگاه در واکنش فتوکاتالیستی، با توجه به شرایط تعیین شده توسط طراحی آزمایش، در مدت زمان انجام آزماایش  شود.

برای این منظاور  .آن تعیین گردید CODلیتر برداشته شده و میلی 0دقیقه(،از محتویات داخل راکتور به میزان  03)

برای اهدازه گیری میزاپ فنل موجود در پسذاب هموهذه   شود.می ، استفادهAPHAاستاندارد  1003شماره از روش آزمایشگاهی 

استفاده می کنیم.همچنین جهت تعیین میزاپ سولفید محلول دروپ پسذاب،    D  -5522شمارهAPHA استاهدارد هیز از روش

 .[33]از روش شیمیایی متیلن بلو استفاده می شود

ه از به عنواپ پاسخ  تابع هد   اهتخذاب شذده کذه بذا اسذتفاد      02در دقیقه  CODدر این تحقیق ، راهدماپ حف  فتوکاتالیستی 

در شرو  فرایند فتوکاتالیستی  لحظة روشذن شذدپ    CODبه ترتیب پارامتر  Cو  0Cدر این رابطه،   قابل محاسبه است.2رابطه  

 .[32]هستند  02راکتور در دقیقه گیری از فتوها  و در زماپ هموههلامپ

 2                                                                               100(%)
0

0 



C

CC
efficiencynDegradatio    

 

 طرح آزمايش -4-6

 Designافزار طراحی آزمایش و هرم 2TiO-Nبا استفاده از فتوکاتالیست ورهای اصلی فرایند فتوکاتالیستی،به منظور تعیین فاکت

Expert ،2 فاکتوریل دو سذطحی  از روش غربالی Level Factorial       فذاکتور غلظذت فتوکاتالیسذت     2بهذره گرفتذه شذده و(A) ،

واپ فاکتورهذای اصذلی تعیذین    بذه عنذ   (D)و میزاپ هذوادهی   (C)کننده کمکی  پراکسید هیدروژپ  غلظت اکسید ،(B)اسیدیته 

اسذتفاده   (Box- Behnken)بذنکن  -از هذو  بذاکس   (RSM)هذا پاسذخ سذطحی   از روش طراحذی آزمذایش  گردید.جهت مدلسازی،

 خ و متییرهای مستقل استفاده می شود.جهت ارتباط بین پاس 2گردید.در این روش از یک چند جمله ای مطابق رابطه 

ضذرایب رگرسذیوپ اثذرات     βii, βijβ , مقدار ثابت چندجمله ای ،   COD ،0βمتییر پاسخ یا هماپ درصد حف  yدر این رابطه، 

 میزاپ  طای تصادفی می باشند.  متییرهای مستقل و  jx  ,ix،متقابل

 2  

                                                       

هذد  طراحذی   گردد. آزمایش با شش هقطه تکراری پدیدار می 22تعداد جه به شرایط عملیاتی اهتخاب شده،در این طراحی با تو
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دامنه و سطوح اهتخابی فاکتورهذای   3در جدول باشد.پساب هموهه می CODسازی فرایند حف  بهینهآزمایش در پژوهش حاضر،

 آوری شده است. بی جمعاهتخا

 دامنه و سط ح فاکت رهای انتخابی .2جدوو 

 هفاپ فاکتور
 رکد سطوح هر متیی

 + 1بالا    -1پایین  

 A 5/2 3 (g/l) غلظت فتوکاتالیست

pH B 2 12 

 C 2 222 (ppm)غلظت اکسیدکننده 

 D 5/2 2 (l/min) شدت هوادهی

 

 طذای متوسذط     ،2Adjusted R ضریب همبسذتگی تعذدیل شذده    جهت تعیین 2ا ت 5از روابط ،این تحقیق در طراحی آزمایش

و  طذای    AAD    یذا Absolute Average Deviation اهحذرا  متوسذط مطلذق    ،MAE    یذا Mean Absolute Error مطلذق 

هذای ورودی،  تعداد متییر Kاستفاده می شود.در این روابط   RMSE    یاRoot Mean Squared Error میاهگین مجفور مربعات

n تعداد داده ها و  ipX و imX  [32]به ترتیب مقادیر پیش بینی شده و حاصل از مدل برای متییر پاسخ می باشند. 

 

 5                                                                                             

 

 6                                                                                                 

 

 0                                                                                                             

 

 2                                                                                    
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 بحث و نتیجه گیری -3

ی باشذد کذه در ذیذل تفذریح مذی گذردد.در ایذن        هفاپ از معتبر بذودپ هتذایج حاصذل از آپ مذ    روش طراحی آزمایش،مدلسازی 

تحقیق،پس از اهجام طراحی آزمایش غربالی و تعیین فاکتورهای اصلی در فرآیند فتوکاتالیستی،مدلسازی مربوطه اهجذام شذده و   

 ارائه می گردد. هتایج آماری

 طراحي آزمايش غربالي -3-9

هیز برای هذر   در روش حاضرسخگو باشد.تواهد به  وبی پااستفاده از دو سطح برای هر فاکتور میبه طور کلی در مطالعات غربالی،

زمذایش  حداقل تعذداد آ ر اسذاس تعذداد فذاکتور مذورد بررسذی،     شذود.آهگاه بذ  +  اهتخاب می1و  -1دو سطح  فاکتور مورد بررسی،

یک مدل  طی به صورت های آماری،با اعمال روشها،اورتوگوهال تعیین شده و در ههایت بعد از بدست آوردپ پاسخ این آزمایش

i. x i+∑b0z=b شود که در آپ ارائه میz  ،0پاسخb  ،عرض از مبداib  ضرایب  طی وix باشد.سطوح فاکتورهای مستقل می 

ها، فاکتورها و سطوح مناسذب بذا   های آماری گزارش شده در  صوص تخریب دیگر آلایندهیبر اساس هتایج بررسدر این تحقیق،

فاکتورهای اهتخذاب شذده عبارتنذد از:دمذا بذر      الذفکر در هظذر گرفتذه شذد.     دامنه تیییرات وسیع بذرای هذر یذک از عوامذل فذوق     

، شذدت هذور دهذی بذر اسذاس تعذداد        ، غلظت فتوکاتالیست بذر حسذب  ،شدت هوادهی بر حسب)°(Cحسب

، دامنه و سطوح اهتخابی  2در جدول .pHو  ppmلامپهای روشن شده،غلظت اکسید کننده کمکی پراکسید هیدروژپ بر حسب

 فاکتورهای مستقل،گردآوری شده است.

رایط عملیذاتی اهتخذاب   که با توجه به شذ بوده  Level Factorial 2روش مورد استفاده در طراحی آزمایش غربالی این تحقیق،

در هور فذرابنفش   02در دقیقه  CODدر این مرحله، راهدماپ حف  فتوکاتالیستیآزمایش گردیده است. 16ر به تعدادشده ، منج

کذه   به عنواپ پاسخ  تابع هد   اهتخاب شذده با استفاده از فتوکاتالیست دی اکسید تیتاهیم تجاری استفاده شده در این تحقیق، 

 ذکر شده است. 2آپ در جدول  هتایج حاصل از
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 .دامنه و سط ح فاکت رهای مستقل در طراحی آزمایش غربالی3جدوو 

 نشان فاکتور

 کد سطوح متغير

 بالا پایین

9-  9+  

 C)°( A 35 22دما

 شدت هوادهی

)1-(lmin 
B 5/2  2 

 غلظت فتوکاتالیست

)1-(gl 
C 5/2  3 

شدت هوردهی تعداد لامپ 

 روشن 
D 3 2 

 لظت اکسیدکننده کمکیغ

(ppm) 
E 2 222 

pH F 2 0 
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 . نتایج به دست آمده از آزمایشات غربالی 6جدوو 

ره 
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ور 
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فا
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ت 
شد

ي 
ده
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ن

پ 
لام

د 
دا

تع
(

ن(
وش
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ور 
کت
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9:

 

ت 
لظ

غ سي
اک

ده 
نن

دک

ي 
مک

ک
 (p

p
m

)
 

ور 
کت

فا
6:

 

p
H

 C
O

D
 

1 22 2 5/2 2 2 2 50 

3 35 5/2 5/2 2 2 0 23 

2 35 2 5/2 2 222 2 26 

2 22 5/2 3 3 2 0 35 

5 22 2 5/2 3 2 0 12 

6 22 5/2 5/2 2 222 0 52 

0 35 5/2 3 2 222 2 02 

2 22 5/2 5/2 3 222 2 22 

0 35 2 5/2 3 222 0 21 

12 35 5/2 5/2 3 2 2 12 

11 35 2 3 3 2 2 22 

13 22 5/2 3 2 2 2 02 

12 22 2 3 2 222 0 02 

12 35 2 3 2 2 0 01 

15 35 5/2 3 3 222 0 22 

16 22 2 3 3 222 2 60 

 

p-و  value-Fدر این جدول مقذادیر  همایش داده شده است.5ز در جدول هی 2روی پاسخ های جدول 1هتایج آهالیز واریاهس

value  فاکتورهایی با اهمیت است.حائزp-value  موثر بوده و فاکتورهایی با ،25/2کوچکتر ازp-value  مذوثر   12/2بزرگتر از

 
1 ANOVA 
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تذاثیر مذوثری روی   شود که فاکتور دمای واکنش،ده میبراساس هتایج بدست آمده مفاهتواپ از اثر آهها صرفنظر همود.هبوده و می

 تخریب فتوکاتالیستی هدارد.

  6های جدوو نالیز واریانس روی پاسخ: نتایج آ5جدوو 

مجموع مربعات  عامل ها
(SS) 

درجه آزادي 
(df) 

ميانگين مربعات 
(MS) 

 Pمقادير  Fمقادير 

 <2221/2 20/152 22/1010 6 12220 مدل

 : Aفاکتور 

 )°(Cدما 
2 1 2 26/2 5653/2 

 :Bفاکتور 

شدت هوادهي 
)1-(lmin 

222 1 222 12/22 2221/2 

 :Cفاکتور 

لظت غ

 gl)-1(فتوکاتاليست 

3320 1 3320 22/106 2221/2> 

 :Dفاکتور 

شدت نوردهي 

 )تعداد لامپ روشن(

2632 1 2632 22/213 2221/2> 

 :Eفاکتور 

غلظت اکسيدکننده 

 (ppm) کمکي 

3235 1 3235 25/122 2221/2> 

 :Fفاکتور 
pH 

061 1 061 62/25 2221/2> 

 مانده

(Residual) 
121 0 33/11   

 حيح کليتص

Cor Total)) 
12222 15    

= 0.96932= 0.9838,Pred R2= 0.9903, Adjusted R2R 

دار در حاشیه این مق کهبه دلیل هویز باشد F-valueامکاپ دارد که مقدار بزرگی  %1/2تنها مدل، p-valueبا توجه به مقدار 

 اپ ترتیب تاثیر فاکتورهای مورد بررسی را تعیین کرد. تومی p-valueیا  F-valueبا استفاده از مقادیر اطمیناپ قرار دارد.

متر هد   پاسخ  بیفتر  واهد تاثیر آپ بر پاراآپ کمتر باشد، p-valueیک پارامتر بیفتر و یا مقدار  F-valueهر چه مقدار 

برای هر فاکتور ، -1+ از میاهگین پاسخ در سطح 1 تواپ این ترتیب را از روی تفاوت میاهگین پاسخ در سطحهمچنین میبود.

.در این قابل بررسی استیش داده شده است،هما 6که در شکل  1پارتوبا استفاده از همودار ین کرد.اولویت تاثیر فاکتورها،تعی

 
1 Pareto 
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قرار دارهد به طور قطع، تاثیر معناداری بر متییر پاسخ دارهد.بر عکس آپ،  bonforoniهمودار، فاکتورهایی که بالاتر از  ط 

 به طور قطع هیچ تاثیر معناداری بر متییر پاسخ هدارهد.قرار دارهد، t-value limitه پایین تر از  ط فاکتورهایی ک

 

  Pareto تعیین اول یت تاثیر فاکت رها با استفاده از نم دار -4شکل 

  اکتور دارد.هفاپ از تاثیر و اهمیت بیفتر آپ فهر فاکتور بیفتر باشد،t-value of effect در این همودار هر چه میزاپ

 بنابراین ترتیب تاثیر پارامترها به قرار زیر است:

 شدت هور 

 غلظت فتوکاتالیست بارگیری شده 

  2وجود اکسید کننده کمکیO2H 

 pH اولیه 

 شدت هوادهی 

 دما 

و  لامپ روشن  تنظیم 2 ود تعداد  فاکتور هوردهی به روی بیفینه مقدارسازی فرایند و بررسی فاکتورها ، به منظور بهینه

 حف  گردید. از فرایند و آهالیزبه دلیل تیییرات هاچیز طی واکنش، فاکتور دما هیز
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 یابی است:مدل  طی زیر قابل دست،5های جدول با استفاده از آهالیز واریاهس بر دادههمچنین،

 مدل در شکل پارامترهای کد شده مدل در شکل پارامترهای واقعی

R=+7.23778 R=+53 

                      -0.018182*Temp                    -0.5 *A          

                      +4.40000*Air                    +5.5*B 

                      +15.66667* Catalyst Loading 

                      +5.66667* Light      

                 + 11.75*C 

                 +17*D 

    H2O2+0.075000* C                                        +11.25*E 

                      -3.10000*pH                  -7.75*F           

  

 اصلي طراحي آزمايش -3-4

ت آهذالیز واریذاهس و   بذه صذور  ،Design Expert  روجی حاصل از مدلسازی بذا هذرم افذزار طراحذی آزمذایش     ،6مطابق جدول 

 همودارهای تفخیصی قابل بررسی است.

 آناليز واريانس -3-4-9

مذدل بذه دسذت آمذده بذر اسذاس یذک        گردد.آهالیز واریذاهس اسذتفاده مذی   های آماری هظیر از آزموپجهت تفسیر مدل مربوطه،

 اهد.ف  گردیدهجملات غیر مهم آپ از لحا  آماری حروش حف  پیفرو، باشد که باای درجه دو میچندجمله

ای درجه دوم برای این طراحی به شکل پارامترهای کدشده و پارامترهای واقعی،به ترتیب به صورت رابطه معادله مدل چندجمله

 باشد.می 0
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 0  

 مدل در شکل پارامترهای کد شده مدل در شکل پارامترهای واقعی

R=-21.20156 R=+85.24 

                     +37.57041* Catalyst Loading                     +14.87 *A          

                      +5.57778* pH                   -9.97*B 

 H2O2+0.088070* C                       

                      +35.26008* Air      

                 + 17.06*C 

                 + 12.25*D 

                      +4.63733* Catalyst Loading * pH                  +10.43*A*B 

H2O20.12661* Catalyst Loading * C-                       

                      -6.89371* Catalyst Loading* Air 

     H2O2+0.044147* pH* C                       

* Air   H2O20.023954* C-                       

                      -6.28089* Catalyst Loading ^2 

                      -1.52289* pH^2 

^2H2O2004* C-2.37289E-                       

                      -3.56637* Air^2   

                 -14.24*A*C 

                 -9.05*A*D 

                 +19.87*B*C 

                 -6.29*C*D 

3.53*-                  

13.71*-                  

5.34*-                  

 10.92-                  

  اصلی های طراحی آزمایشداده .4جدوو 
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ار 
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م

C
O

D
 

 %
 

 

1 35/1 0 152 35/3 26 25 

3 35/1 0 222 5/2 23 22 

2 3 12 152 35/3 23 22 

2 35/1 0 152 35/3 22 25 

5 3 0 222 35/3 05 02 

6 5/2 12 152 35/3 26 23 

0 35/1 12 2 35/3 32 10 

2 5/2 0 152 5/2 22 22 

0 35/1 0 222 2 02 03 

12 5/2 0 2 35/3 30 22 

11 35/1 2 152 5/2 50 52 
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.ت آمده از لحا  آماری معتبر استشود، مدل به دسمفاهده می 0طور که از جدول هماپ  

 ت.  به دلیل معنادار هبودپ از مدل حف  گردیده اسpH اثر متقابل هوادهی و  BDبا توجه به این جدول، جمله 

 

  طراحی آزمایش اصلی نتایج آنالیز واریانس .7جدوو 

p-value 

prob>F 

F 

Value 

Mean 

 Square 

df Sum of 

Squares 

Source 

<0.0001significant 143.86 1103.07 13 14339.92 Model 

<0.0001 364.04 2653.40 1 2653.40 A- Catalyst 

Loading 

<0.0001 155.62 1193.29 1 1193.29 B- pH 

<0.0001 455.58 3493.34 1 3493.34  H2O2C -C 

13 3 0 152 5/2 22 23 

12 35/1 0 2 5/2 22 22 

12 35/1 0 2 2 02 02 

15 35/1 0 152 35/3 22 25 

16 35/1 0 152 35/3 25 25 

10 3 0 2 35/3 20 22 

12 5/2 0 152 2 00 03 

10 35/1 12 222 35/3 02 02 

32 35/1 2 2 35/3 21 02 

31 5/2 2 152 35/3 05 02 

33 35/1 2 222 35/3 02 02 

32 35/1 12 152 5/2 25 22 

32 5/2 0 222 35/3 03 03 

35 35/1 12 152 2 50 63 

36 35/1 2 152 2 22 23 

30 3 0 152 2 01 22 

32 35/1 0 152 35/3 26 25 

30 3 2 152 35/3 22 23 

22 35/1 0 152 35/3 20 25 
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<0.0001 234.92 1801.34 1 1801.34 D- Air 

<0.0001 56.79 435.47 1 435.47 AB 

<0.0001 105.84 811.57 1 811.57 AC 

<0.0001 42.71 327.47 1 327.47 AD 

<0.0001 205.88 1578.63 1 1578.63 BC 

0.0003 20.63 158.16 1 158.16 CD 

0.0041 11.16 85.59 1 85.59  

<0.0001 167.99 1991.73 1 1288.14  

0.0001 25.49 195.46 1 195.46  

<0.0001 106.68 817.99 1 817.99  

- - 7.67 16 721.54 Residual 

0.0587 

 not significant 

4.34 10.10 11 644.70 Lack of Fit 

- - 2.33 5 76.83 Pure Error 

- - - 29 11783.80 Cor Total 

= 2= 0.9846,Pred R2= 0.99915, Adjusted R2Adequate Precision=39.522, PRESS=565.19, R

0.9609,RMSE=0.388,MAE=0.317,AAD=0.87 

 نمودارهاي تشخيصي -3-4-4

ه عناوان یان نموناه از    ب شود.های آپ بررسی میبخش تفخیص در طراحی آزمایش،جهت اطمیناپ از صحت مدل و رفع ایراد

 بینی شده مدلهای پیشهای واقعی)تجربی( در برابر دادهنمودار داده 0نمودارهای تشخیصی حاصل از اجرای نرم افزار،شکل 

درجاه نشااندهنده تطاابو خاوب داده هاای       54نزدیکی داده های تجربی به خط شود دهد.همانطور که دیده میرا نشان می

 .می باشدتجربی و پیش بینی شده 

 نمودار درصد تاثیر فاکتورها -0-0-0

و  pH ، درصد مفارکت هر فاکتور را در مدل هفاپ داده کذه بیفذترین آپ مربذوط بذه اثذر متقابذل      2محور عمودی همودار شکل 

 میزاپ اکسید کننده کمکی است.

  و قرمز هفاپ داده شده است  مفخص است با رهگهای به ترتیب آبی 1 اثرات مثبت و منفی فاکتورها که از همودار پارتو

 نمودار اثرات متقابل پارامترها -3-4-2

بعدی و همودارهای  طوط اثر متقابل پارامترهای مورد مطالعه بر میزاپ حف ، با کمک همودارهای سطح پاسخ سه

 د.شود که در این تحقیق از همودارهای پاسخ سه بعدی استفاده می گردتراز کاهتور  مربوطه بررسی میهم
 
1 Pareto 
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 بینی شده های واقعی و پیش. نم دار داده-7شکل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 نم دار درصد تاثیر هر فاکت ر -8شکل 

 و غلظت فتوکاتاليست pHاثر متقابل بين  -0-0-4-0

اولیه محلول و میزاپ کاتالیست بارگیری شده در فرایند را در سه سطح متفاوت فاکتور میزاپ  pHکنش موثر بین ، برهم0 شکل

های بالاتری  pHهای بالاتر فتوکاتالیست،به در غلظتدهد.اکسیدکننده کمکی و سطح میاهی فاکتور شدت هوادهی هفاپ می

ای شدپ هیاز است.اما تولید رادیکال هیدروکسیل تنها منوط به واکنش حفره مثبت با مولکول آب یا یوپ برای جلوگیری از توده

دار فتوکاتالیست،عدم وجود منبع دوم تولید رادیکال هیدروکسیل  رادیکال هیدروکسید  واهد بود که با افزایش مق

های قلیایی به دلیل بار منفی ایجاد شده روی سطوح فتوکاتالیست،جفب آلاینده کمتر  pHشود.در هیدروپروکسیل  جبراپ می

سید کننده،زماهیکه غلظت با توجه به شکل مفخص است که در غلظت صفر برای اکیابد.شده و لفا سرعت تخریب کاهش می

بازدهی  یا بعبارت دیگر از محیط اسیدی به بازی 12به  2از  pHفتوکاتالیست در پایین ترین سطح  ود قرار دارد با افزایش 
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 pHدر اثر افزایش  COD حف  کاهش می یابد و زماهیکه غلظت فتوکاتالیست افزایش می یابد هرخ تیییرات COD حف 

با افزایش مقدار  ،در پایین ترین سطح  ود قرار دارد pH وقتی زاپ ثابت  واهد رسید.از طر  دیگرکاهش یافته و به یک می

هیز افزایش  COD حف  رفته رفته شیب تیییرات pHبصورت  طی افزایش و با افزایش  COD حف  میزاپ ،اکسید کننده

هستیم که تیییرات  COD حف  اهش تیییراتشاهد کزماهی  ،از اکسیدکننده پی پی ام 152پیدا می کند.همچنین در غلظت 

زماهیکه غلظت اکسید . در می آید صورت زینی شکله ب که همودار در این حالت  باشدمینیمم  pHمقدار فتوکاتالیست در 

تقریبا  COD حف  روی pHاثر تیییرات فتوکاتالیست و ،قرار می گیرد پی پی ام222ده در بالاترین سطح  ود یعنی کنن

در کل از این همودارها می تواپ این هتیجه را اتخاذ کرد که زماهیکه غلظت اکسیدکننده در حالت میاهی  ود  .د شدثابت  واه

چنین با توجه به هم.می شود COD حف  یافزایش بازده سبببیفترین تاثیر را روی پارامترهای دیگر داشته و  دارد،قرار 

 اسیدی مناسب تر است. pHتوکاتالیست، همودارها شاهد آپ هستیم که در غلظت های پایین ف

 

  الف   

 

  ب 
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در سط ح مختلف اکسیدکننده کمکی و در مقدار مت سط شدت ه ادهی )الف(  pHتغییرات پارامترهای مقدار فت کاتالیست،  سه بعدی نم دار -6شکل

 دار اکسیدکننده کمکیمق بیشینهمقدار اکسیدکننده کمکی )ب( مت سط مقدار اکسیدکننده کمکی )ج(  کمینه

 اثر متقابل بين غلظت فتوکاتاليست و اکسيد کننده -3-4-2-4

اثر متقابل بین پارامترهای غلظت فتوکاتالیست و اکسیدکننده را همایش می دهد. با توجه به شکل مفخص است  ،12شکل

پایین ترین حد  ود را  COD حف ،درصد زماهیکه غلظت فتوکاتالیست و اکسید کننده در پایین ترین سطح  ود قرار دارهد

هکته دیگر  .هیز حداکثر  واهد بود COD حف   واهد داشت و زماهیکه هر دو پارامتر در بالاترین سطح  ود قرار دارهد میزاپ

با توجه به شکل این است که هر کدام از پارامترها که در پایین ترین سطح  ود قرار می گیرهد باعث می شوهد که اثر افزایش 

گردد و زماهیکه هر کدام از پارامترها  COD حف  رامتر دیگری بصورت  طی و به میزاپ قابل چفمگیری باعث افزایش درپا

 تقریبا هاچیز  واهد بود. ،در اثر افزایش پارامتر دیگر COD حف  در بالاترین سطح  ود قرار می گیرهد تیییرات

 

 در اسیدیته خنثی و شدت ه ادهی مت سط ت کاتالیست و اکسید کنندهغلظت فنم دار سه بعدی تغییر پارامترهای  -10شکل 
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 اثر متقابل بين غلظت فتوکاتاليست و شدت هوادهي -3-4-2-3

اثر متقابل بین پارامترهای غلظت فتوکاتالیست و شدت هوادهی در سه سطح میزاپ اکسیدکننده هفاپ می دهد. با  ،11شکل 

کننده،زماهیکه غلظت فتوکاتالیست و شدت هوادهی در پایین ترین سطح  ود قرار توجه به شکل در غلظت صفر برای اکسید 

 میزاپ،پایین ترین حد  ود را  واهد داشت و زماهیکه هر دو پارامتر در بالاترین سطح  ود قرار دارهد COD ،مقدارحف دارهد

افزایش پیدا می کند و  کسیدکنندها شیب تیییراتپی پی ام ،  152همچنین در غلظت  .هیز حداکثر  واهد بود COD حف 

پی پی  222ولی آهچه که در غلظت  .ماکزیمم مفاهده می شود CODحف  حالت تقعر  زینی شکل  به سمت رفتن به سمت 

است. آهچه که می تواپ از همودار های این بخش  COD حف  کاهش در روهد تیییرات پارامترها روی ،مفاهده می شودام 

در غلطت  مینیمم و میاهی از اکسید کننده، بازده بالاتری را شاهد هستیم و هماهند آهچه که در قسمت هتیجه گرفت اینست که 

اثر متقابل غلظت اکسیدکننده و فتوکاتالیست گفته شد، هر کدام از پارامترها که در پایین ترین سطح  ود قرار می گیرهد باعث 

گردد و  COD حف  به میزاپ قابل چفمگیری باعث افزایش درمی شوهد که اثر افزایش پارامتر دیگری بصورت  طی و 

در اثر افزایش پارامتر دیگر تقریبا  COD حف  زماهیکه هر کدام از پارامترها در بالاترین سطح  ود قرار می گیرهد تیییرات

 هاچیز  واهد بود.

 

  الف 
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  ب  

 

    

در سط ح مختلف اکسیدکننده کمکی و در اسیدیته خنثی )الف( کمینه  یست و شدت ه ادهیغلظت فت کاتالنم دار سه بعدی تغییر پارامترهای  -11شکل 

 مقدار اکسیدکننده کمکی )ب( مت سط مقدار اکسیدکننده کمکی )ج( بیشینه مقدار اکسیدکننده کمکی

 pHاثر متقابل بين غلظت اکسيدکننده و  -3-4-2-2

  pHیدکننده را ارائه می دهد. با توجه به شکل مفخص است زماهیکهو غلظت اکس pHاثر متقابل بین پارامترهای  ،13شکل 

در بالاترین  pHاثر تیییرات غلظت اکسیدکننده هاچیز  واهد بود و زماهیکه ،قرار می گیرد   =2pH  در پایین ترین سطح

اهد شد. این  و COD حف  افزایش غلظت اکسید کننده بصورت  طی باعث افزایش ، اثرقرار می گیرد   =12pH   سطح

اکسید کننده در محیط بازی عملکرد به مراتب بهتری را هسبت به محیط اسیدی  در این حالت، تحلیل همایاهگر این است که

به مراتب  pHاثرات افزایش  ،دارا می باشد. از طر  دیگر زماهیکه میزاپ اکسید کننده در پایین ترین سطح  ود قرار می گیرد
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زماهیکه غلظت اکسید کننده در  ،یزاپ اکسید کننده در بالاترین سطح  ود قرار دارد. بعبارت دیگرم از زماهی است که بیفتر

  ، راهدماپ حف  کاهش می یابد.pHسطح پایین  ود قرار دارد با افزایش 

 

 در مقدار کاتالیست و شدت ه ادهی مت سط pHغلظت اکسید کننده و نم دار سه بعدی تغییر پارامترهای  -12شکل   

 اثر متقابل بين غلظت اکسيدکننده و شدت هوادهي -3-4-2-9

اثر متقابل بین پارامترهای غلظت اکسیدکننده و شدت هوادهی را همایش می دهد. با توجه به شکل مفخص است  ،12شکل 

را پایین ترین حد  ود  COD ،حف زماهیکه غلظت  اکسید کننده و شدت هوادهی در پایین ترین سطح  ود قرار دارهد

هکته دیگر با  .هیز حداکثر  واهد بود CODحف  واهد داشت و زماهیکه هر دو پارامتر در بالاترین سطح  ود قرار دارهد میزاپ 

باعث می شوهد که اثر افزایش  ،توجه به شکل این است که هر کدام از پارامترها که در پایین ترین سطح  ود قرار می گیرهد

گردد و زماهیکه هر کدام از پارامترها  COD حف  میزاپ قابل چفمگیری باعث افزایش در پارامتر دیگری بصورت  طی و به

در اثر افزایش پارامتر دیگر تقریبا هاچیز  واهد بود. در کل می  COD حف  در بالاترین سطح  ود قرار می گیرهد تیییرات

 یییرات پارامترها روی متییر پاسخه رفته اثر ترفت ،تواپ به این هتیجه رسید با افزایش غلظت اکسید کننده و شدت هوادهی

 کاسته شده و به یک میزاپ ثابت می رسد. 
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 در اسیدیته خنثی و میزان کاتالیست مت سط غلظت اکسید کننده و شدت ه ادهینم دار سه بعدی تغییر پارامترهای  -13شکل  

 بهينه سازي -3-4-9

سازی بذدوپ    بدوپ تنظیم مقدار فاکتورها که به آپ بهینه1گیرد:  ررسی قرار میسازی در دو حالت مورد بدر این مطالعه، بهینه

 سازی با محدودیت گویند.  با تنظیم مقدار فاکتورهای اهتخابی که به آپ بهینه3شود و  محدودیت گفته می

در باشذد، که تابع هذد  مذی    CODتمام فاکتورها در محدوده  ود قرار گرفته و میزاپ حف سازی بدوپ تنظیم فاکتور،ر بهینهد

هذای  برای دادهسذازی، هتیجه حاصل از این بهینذه  0در جدول هفاپ داده شده است.  2ه در جدول گیرد کحالت بیفینه قرار می

 درصد به دست آمده است. 06مدل 

ی را بذر روی  ده کمکذ تنظیم شذده و میذزاپ اسذتفاده از اکسذیدکنن     0بر روی عدد pH فاکتور سازی با تنظیم فاکتورها،ر بهینهد

هتیجذه حاصذل از ایذن     .2گیذرد  جذدول   در حالت بیفینه قذرار مذی    CODمیزاپ حف دهیم.هماهند حالت قبل،کمینه قرار می

  .0است  جدول  %02مقدار  ،های مدلبرای دادهسازی،ینهبه

 

 ( = 3Importance)افزار در دو حالت بدون محدودیت و با محدودیت ت سط نرم COD سازی حذفبهینه .8جدوو 

 حد پایین حد بالا فاکتور
 هد 

 با محدودیت بدوپ محدودیت

A: Catalyst Loading 3 5/2 is in range is in range 

B: pH 12 2 is in range Is target=7 

H2O2C: C 222 2 is in range minimize 

D: Air 2 5/2 is in range is in range 

%COD 05 32 maximize maximize 
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 و با محدودیت های مدو در دو حالت بدون محدودیتدر نقطه انتخابی بهینه ت سط دادهCOD درصد حذف .6 جدوو

 
%COD 

(model) 
Air H2O2C pH 

Catalyst 

Loading 

 بدوپ محدودیت

 1 Desirability =  
06 52/3 23/306 03/6 62/2 

 با محدودیت

 05/2 Desirability =  
02 21/2 22/2 22/0 22/3 

 

 مقايسه سازگارهاي جذب،فتوليز،فتوکاتاليستي -3-4-6

است.هماهگوهه کذه   مقایسه ای بین سازگارهای جفب،فتولیز و فتوکاتالیست در شرایط بدوپ محدودیت  ارایه شده، 12شکل  در

داشته  COD ی در بازدهی حف  سازگارهای جفب و فتولیز در مقایسه با سازگار فتوکاتالیست، تاثیر بسیار هاچیزاهتظار می رود،

 و قابل صرفنظر کردپ است. 
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 مقایسه سازگارهای جذب،فت لیز و فت کاتالیست نم دار-16شکل

 

 حذف فنل موجود در پساب -3-4-0

یستی در شرایط بهینذه  حف  فنل موجود در پساب هموهه را در مدت زماپ اهجام آزمایش توسط فرآیند فتوکاتال،15همودار شکل 

 درصد هفاپ می دهد. 00بدوپ محدودیت، 
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 حذف فنل م ج د در پساب نم نه نم دار -15شکل

 حذف سولفيد موجود در پساب -3-4-8

دود تعیین در شرایط دارای مقدار میاهی حدقیقه، 02جود در پساب هموهه در این تحقیق،در مدت زماپ درصد حف  سولفید مو

درصد گزارش شده که این هفاپ می دهد فرآیند فتوکاتالیستی تاثیر هاچیزی بر حف  سولفید  10/6شده برای فاکتورها، 

موجود در پساب هموهه دارد.البته اگر فرض شود همین درصد هاچیز حف  هیز توسط فرآیند جفب رخ داده باشد،آهگاه این 

 لیستی در حف  ترکیبات معدهی ماهند سولفید، کارایی چنداهی هدارد.هتیجه حاصل می شود که فرآیند فتوکاتا

 نتیجه گیری -4

فذین صذنایع پتروشذیمی تصذفیه     پساب اسپنت کاسذتیک یکذی از واحذدهای ال   با استفاده از روش فتوکاتالیستی،در این تحقیق 

ه صذورت تعلیقذی در یذک فتوراکتذور     از فتوکاتالیست سنتزی دی اکسید تیتاهیم دوپ شده با هیتروژپ ببرای این منظور گردید.

گیذری گردیذد.   در کنار حف  فنل و سولفید موجود در پساب هموهه اهذدازه  CODدرصد کاهش حف    دوجداره استفاده شده و

 که هفاپ از تطابق  وب بین آهها دارد. بنکن مقایسه گردید -طراحی آزمایش باکس مدلهتایج با ه هتایج آزمایفگاهی،آهگا

 CODبر مقدار حف  اتالیست بارگفاری شده به تنهایی،و مقدار ک pHهرخ هوادهی، پارامترهای مقدار اکسیدکننده، یربررسی تمث

با افزایش هر اثرات متقابل را در هظر هگیریم، دارای اثر مثبت در مدل هستند.یعنی اگر pHهمه عوامل به غیر از دهد هفاپ می

ایش  واهد یافت.همچنین اثر متقابل بین میزاپ هوادهی و غلظت فتوکاتالیست افز راهدماپ حف ، pHکدام از عوامل  به جز 

هفاپ داد سازگارهای جفب و فتولیز در مقایسه با سازگار فتوکاتالیست، تاثیر بسیار هاچیزی در همچنین هتایج وجود هدارد.

قابل قبولی در حف  فنل موجود  داشته و قابل صرفنظر کردپ است.همچنین روش فتوکاتالیستی تواهایی COD بازدهی حف  

 در پساب هموهه دارد، در صورتیکه در کاهش سولفید محلول پساب،هاکارآمد است. 
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