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چكيده
ــید  ــی از دی اکس ــیون آب ــک سوسپانس ــت در ی ــگاه نف ــاب پالایش ــازی پس ــتي و معدنی‌س ــیون فتوكاتاليس ــش اکسیداس ــن پژوه در ای
تیتانیــوم )20% روتایــل، 80 % آناتــاز( در یــک راکتــور ناپیوســته مــورد مطالعــه قــرار گرفــت. آزمایشــات بــر اســاس طراحــی ترکیبــی 
مرکــزی )CCD( طراحــی گردیــد و بــا اســتفاده از متدولــوژی پاســخ ســطح، آنالیــز و بررســی شــد. بــه منظــور بررســی فرآينــد چهــار متغیــر 
فرآينــدی کــه نقــش اساســی در فرآينــد فتوکاتالیســتی دارنــد، انتخــاب شــدند ایــن چهــار متغیــر عبارتنــد از: pH محيــط )2-10(، غلظــت 
ــیمیایی کل  ــاز ش ــورد نی ــیژن م ــذف اکس ــش )150min-30( و ح ــان واکن ــا )C-5/22° 5/57( و زم ــت )mg/l 200-0(، دم کاتالیس
)TCOD( بــه عنــوان پاســخ فرآينــدی انتخــاب گرديــد. بــر اســاس نتایــج ANOV، اثــرات درجــه اول کلیــه متغیرهــا )pH، دمــا، غلظــت 
کاتالیســت و زمــان( و اثــرات درجــه دوم pH، غلظــت کاتالیســت و دمــا بیشــترین تأثیــر را بــر روی فرآينــد حــذف COD کل داشــتند. 
بیشــترین مقــدار حــذف COD بــا راندمــان حــذف 83% در شــرایط pH=6، غلظــت کاتالیســت mg/l 100، دمــا C° 45 و زمــان واکنــش 
120 دقیقــه به‌دســت آمــد. همچنیــن نتایــج ســینتیکی به‌دســت آمــده نشــان داد کــه انــرژی فعال‌ســازی بــرای تبدیــل TCOD مقــدار 

kg/mol 34-19 می‌باشــد. 
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کــه می‌توانــد منجــر بــه آلودگــی شــدید خــاک و 
آب‌هــای ســطحی شــود. مقــدار و ویژگــی پســاب تولیــد 
شــده از پالایشــگاه نفــت بــه چگونگــی فرآيندهــای پالایــش 
ــت  ــگاه نف ــاب پالایش ــول پس ــور معم ــه ط ــتگی دارد. ب بس
ــزن، 1 بن -100  mg/l ــل،  20-200 فن  mg/l ــاوی  ح
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  COD 0/2-10 ســرب بــا mg/l 0/1-10 کــروم و mg/l

.]1[ می‌باشــد   600  -200  mg/l

ــی کــه در خروجــی پالایشــگاه‌های  ــل و مشــتقات فنل فن
ــداری،  ــالا، پای ــمیت ب ــل س ــه دلی ــد ب ــود دارن ــت وج نف
ــی  ــری بیولوژیکــی بســیارپایین و توانای قابلیــت تجزیه‌پذی
ــی، خطــر  ــرای مدت‌هــای طولان ــدن در محیــط ب باقی‌مان
بســیار جـــدی بــرای محیــط زیســت محســوب مي‌شــوند. 
بنابـــراین، توســعه و گســترش روش‌های اقتصــادی و مؤثر 
بـــرای حــذف ایــن آلاینده‌هــا از خروجــی پالایشــگاه‌های 
ــری  ــت ام ــردش آب در طبیع ــه گ ــاي چرخ ــت و احی نف

ضــروری اســت. 

ــای  ــاب‌ ه ــه پس ــیک تصفی ــول و کلاس ــای معم روش‌ه
نفتــی بر اســاس روش‌هــای فیزیکــوـ شــیمیایی، روش‌های 
ــه لجــن  ــد تصفی ــی در واح ــه بیولوژیک ــی و تصفی مکانیک
ــتفاده  ــه اس ــف از جمل ــای مختل ــد. روش‌ه ــال می‌باش فع
از منعقــد کننده‌هــا، انعقــاد ارتقــاء یافتــه بــا ســانتریفیوژ، 
جــذب، اولترافیلتراســیون، اکســیدان‌های شــیمیایی و 
غشــاءها توســط محققیــن بــرای تصفیــه پســاب‌ها بــه کار 
گرفتــه شــده اســت ]2-12[. امــا ایــن روش‌هــا هــر کــدام 
ــه  ــوان ب ــه می‌ت ــه از آن جمل ــند ک ــی می‌باش دارای معایب
تولیــد لجــن شــیمیایی، کنتــرل شــدید شــرایط واکنش‌هــا، 
کارایــی کــم، ســرعت واکنــش پاییــن و کارایــی در محــدوده 

کوچکــی از pH اشــاره کــرد ]13 و 14[.

در ســال‌های اخیــر توجــه محققیــن بــه فرآيندهــای 
اکسیداســیون پیشــرفته )AOP(1 معطــوف شــده اســت که 
اکثــر ایــن روش‌هــا بــا تولیــد رادیکال‌هــای هیدروکســیل 
ــی را  ــای آب ــترده‌ای از مولکول‌ه ــدوده گس ــد مح می‌توان

تخریــب و تجزیــه نماينــد. 

اکسیداســیون  پتانســیل  هیدروکســیل  رادیکال‌هــای 
شــیمیایی بــالای 2/8 ولــت نســبت بــه دیگــر اکســیدان‌ها 
دارنــد بــه عنوان مثــال پتانســیل اکسیداســیون شــیمیایی 
                                                                                    1/49 W به ترتیب برابر 2/07، 1/78 و HOCl و O3، H2O2

 ،OH ــای ــه رادیکال‌ه ــا نســبت ب ــه آنه ــه هم می‌باشــد ک
ــد.   ــری دارن ــدرت اکسیداســیون پایین‌ت ق

ــیون  ــای اکسیداس ــان روش‌ه ــر در می ــال‌های اخی در س
1. Advanced Oxidation Process
2. Response Surface Methodology
3. One Variable

پیشــرفته، اســتفاده از نیمــه هادی‌هــا در معــرض نــور کــه 
ــه عنــوان واکنش‌هــای فتوکاتالیکــی هتــروژن شــناخته  ب
ــرده  ــه خــود معطــوف ک ــن را ب می‌شــوند، توجــه محققی

اســت. 

در فرآيندهــای فتوکاتالیکــی هتروژن اغلــب از TiO2 همراه 
بــا نــور UV بــرای تخریــب مــواد آلــی غیــر قابــل تجزیــه 
ــای  ــد رادیکال‌ه ــا تولی ــد ب ــن فرآين اســتفاده می‌شــود. ای
ــی  ــم، توانای ــی ملای ــرایط واکنش ــت ش ــیل تح هیدروکس
ــواد  ــه م ــی ب ــه بیولوژیک ــل تجزی ــر قاب ــواد غی ــل م تبدی

بی‌خطــر ماننــد CO2 و H2O را دارد. 

متدولــوژی پاســخ ســطح )RSM(2 یــک روش بســیار 
ــود  ــا و بهب ــازي فرآينده ــی و بهينه‌س ــردی در طراح کارب
ــوژی  ــن متدول ــی باشــد ]15[. ای ــای موجــود م طراحی‌ه
نســبت بــه روش‌هــای قدیمــی کــه در آنهــا همــه متغیرهــا 
را ثابــت در نظــر گرفتــه و تنهــا كيــي را تغییــر می‌دادنــد3  
ــرات  ــد اث ــن روش می‌توان ــت ای ــر اس ــیار کاربردی‌ت بس
ــا را  ــی آنه ــرات کل ــت اث ــا و در نهای ــی متغیره برهم‌کنش
ــر  ــال‌های اخی ــد ]16[. در س ــد نشــان ده ــر روی فرآين ب
ــازی  ــه س ــرای بهین ــطح )RSM( ب ــخ س ــوژی پاس متدول
ــتقل در  ــای مس ــی متغیره ــم کنش ــرات بره ــی اث و بررس
بســیاری از فرآيندهای شــیمیایی و بیوشــیمیایی اســتفاده 

شــده اســت ]20-17[

در فرآيندهــای فتوکاتالیکــی متغیرهــای زیــادی همچــون 
COD،UV، مقــدار کاتالیســت، دمــا و pH بــر روی فرآينــد 

ــرات  ــون اث ــال تاکن ــر ح ــه ه ــا ب ــد. ام ــر مي‌گذارن تأثی
ویــژه هــر کــدام و همچنیــن اثــرات برهم‌کنشــی آنهــا بــر 
روی فرآينــد تصفیــه پســاب ‌هــای نفتــی مــورد بررســی 
قــرار نگرفتــه اســت. بــه عــاوه روش‌هــای مرســوم بــرای 
متغیــر  چنــد  دارای  کــه  فرآيندهایــی  تصفیه‌ســازی 
نگه‌داشــتن  ثابــت  صــورت  بــه  معمــولاً  می‌باشــد، 
تمــام متغیرهــا و تغییــر دادن تنهــا یــک متغیــر صــورت 
می‌گیــرد کــه ایــن کار وقت‌گیــر بــوده و نمی‌توانــد 

ــد. ــی نشــان ده ــه خوب ــا را ب ــل متغيره ــرات متقاب اث
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ــزی   ــی مرک ــی ترکیب ــه طراح ــن مطالع ــن، در ای بنابرای
)CCD(1 بــرای بهینه‌ســازی و مدل‌ســازی فرآينــد حــذف 
مــواد آلــی از پســاب پالایشــگاه نفــت قبــل از تخلیــه بــه 
                                                                                            UV/TiO2 واحــد تصفیــه بیولوژیکــی با اســتفاده از فرآينــد

بــه کار گرفتــه شــده اســت. 

در ايــن پژوهــش، بــا تغييــر 4 پارامتــر pH، غلظــت 
ــواد  ــه م ــد تجزی ــش فرآين ــان واکن ــا و زم کاتالیســت، دم
ــی  ــورد بررس ــتگاه GC-Mass م ــتفاده از دس ــا اس ــی ب آل
ــاز  ــورد نی ــیژن کل م ــذف اکس ــن ح ــت. همچني ــرار گرف ق
ــه منظــور بررســی میــزان معدنی‌ســازی مــواد  شــیمیایی ب
آلــی توســط فرآينــد UV/TiO2 اندازه‌گیــری شــد و ســپس 
ضرایــب ســنتیکی واکنش کــه در طراحــی واحدهــای بزرگ 
ــد.  ــن گردي ــه مي‌شــود، تعیی ــه کار گرفت فتوكاتاليســتي ب

فعالیت‌های آزمایشگاهی
ویژگی‌های پساب

تست‌های آزمایشگاهی با استفاده از نمونه‌های پساب پیش تصفیه 
شده )بعد از روش‌های فیزیکوشیمیایی( صورت گرفت. نمونه‌ها از 
بیولوژیکی تصفیه خانه پالایشگاه  محل ورودی واحد تصفیه 
پساب  این   ،TCOD مقدار  شد.  جمع‌آوری  کرمانشاه  نفت 
برابر mg/l 220 مي‌باشد. ساير ویژگی‌های فاضلاب عبارتند 

TDS=560 mg/l 85 و NTUکدورت،pH=7/1 :از
مواد شیمیایی

ــه  ــن مطالع ــده در ای ــتفاده ش ــوم اس ــید تیتانی دی اکس
ــا  ــل ب ــاس و 20% روتی ــامل 80% آنات )Degussa p25( ش

انــدازه ذرات 30nm و ســطح 50m2/g می‌باشــد کــه از 
ــید  ــن اس ــد. همچني ــداری ش شــرکت Plasmachem خری
 pH ــم ــرای تنظی ــیم ب ــید پتاس ــولفوریک و هیدروکس س

ــد.  ــتفاده گردي اس
روش‌های اندازه‌گیری 

غلظــت اکســیژن مــورد نیاز شــیمیایی بــا روش اســتاندارد   
ــرای اندازه‌گیــری TCOD روش  اندازه‌گیــری شــد ]21[. ب
کالریمتــری به كار گرفته شــده و ســپس بــرای اندازه‌گیری 
                                                                                              DR5000 – Hach- USA یک اســپکتروفتومتر COD مقدار

در طــول مــوج nm 600 مــورد اســتفاده قــرار گرفت. 
1. Central Composite Design

پیکربندی راکتور

شــکل 1 فوتــو راکتــور اســتفاده شــده در ایــن مطالعــه را 
                                                                                      1200 ml نشــان داده اســت. ایــن فوتــو راکتــور بــه حجــم
پليمــري  كامپوزيــت  جنــس  از  مخروطــی  مقطــع 
خــروج  از  جلوگیــری  منظــور  بــه  كــه  می‌باشــد 
فلــزی  پوشــش  یــک  آن  دور  فرابنفــش،  پرتوهــای 
قــرار داده شــد. ابعــاد ایــن راکتــور )قطــر درونــی( 
می‌باشــد   28 )ارتفــاع(   ×  12 بیرونــی(  )قطــر   ×10
                                                                                 )550nm-220( ــوه ــپ جی ــک لام ــل آن ی ــه در داخ ک
400w قــرار دارد کــه بالاتریــن طــول مــوج آن در ناحیــه 

nm 365 می‌باشــد. شــدت نــور UV در اطــراف لامــپ در 

ــمت  ــپ در قس ــک پم ــد. ی ــدود 520mw/cm2 می‌باش ح
پاییــن راکتــور بــرای ایجــاد جریــان چرخشــی  آب نصــب 
شــده اســت همچنیــن بــا اســتفاده از كمپرســور هــوا، هــوا 

بــا ســرعت l/min 3 وارد راکتــور می‌شــود. 

طراحی آزمایشات و مدل‌سازی ریاضی آنها
بــرای طراحــی آزمایشــات از روش طراحــی ترکیبــی 
مرکــزی اســتفاده گرديــد و متدولــوژی پاســخ ســطح برای 
ــا،  ــدی )pH، دم ــم فرآين ــر مه ــار متغی ــازی چه بهینه‌س
غلظــت کاتالیســت و زمــان واکنــش( بــه کار گرفتــه شــد. 
بــازه ایــن متغیرهــا بــرای pH، دمــا، غلظــت کاتالیســت و 
                         ،0-200 mg/l ،2-10 زمــان واکنــش بــه ترتیــب برابــر بــا
C°52/5-22/5 و min 150-30. کارایــی حــذف COD بــه 

ــف  ــی مختل ــرایط عملیات ــدی در ش ــخ فرآين ــوان پاس عن
انــدازه گیــری شــد. جــدول 1 متغیرهــای مطالعــه شــده و 

ــد .  ــان می‌ده ــا را نش ــدار آنه مق
ــطح  ــاس 5 س ــش براس ــامل 30 آزمای ــی ش ــن طراح ای
ــات،  ــام آزمایش ــس از انج ــت پ ــا اس ــف از متغیره مختل
ــتفاده از  ــا اس ــدل ب ــا در م ــک از متغیره ــر ی ــب ه ضرای

ــد.  ــبه ش ــر محاس ــول زی فرم
Y=β0+βi Xi+βj Xj+βii Xi

2+βjj Xj2+βij Xi Xj               )1(
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شکل 1- فوتوراکتور طراحی شده

جريان سنجكمپرسور هوا

پمپ جريان چرخشي

شير

لامپ ماوراء بنفش

تيوپ كوارتز

دما سنج

منبع تغذيه

حمام آب

پمپ جريان چرخشي

جدول 1- سطوح و محدوده آزمایشگاهی متغییرهای مطالعه شده

متغييرهامقدار و سطح
+10-1)-1/5(

800700500300200)mg/l) COD غلظت اوليه
15/413/28/84/42/2)mM( هيدروژن پروكسايد
10/59631/5pH

135120906045)min( زمان واكنش

ــه ترتیــب ضرایــب خطــی،  کــه در ایــن فرمــول i,j و B ب
ــن  ــند. همچنی ــی باش ــیون م ــب رگرس ــه و ضری چندگان
آنالیــز واریانــس1 بــرای آنالیــز گرافیکــی داده‌ها و به‌دســت 
آوردن برهم‌کنــش بیــن متغیرهــا و پاســخ فرآينــدی بــه کار 
گرفتــه شــد. نحــوه بــرازش مــدل و همچنیــن بررســی تأثيــر 
متغیرهــا بــا اســتفاده از F-test بررســی گرديــد. متغیرهــای 
مــدل در ســطح 95% اطمینــان مــورد بررســی قــرار گرفتند. 

بحث و نتايج
بررســی تطبيــق يافتــن مــدل و آنالیزهــای آمــاری مربــوط 
بــه داده‌هــای آزمایشــگاهی بــرای حــذف COD از فاضلاب 
ــت.  ــده اس ــان داده ش ــدول 2 نش ــت در ج ــگاه نف پالایش
همان‌طــوری کــه در ایــن جــدول نشــان داده شــده 
ــده  ــی ش ــدار پیش‌بین ــگاهی و مق ــر آزمایش ــت مقادی اس
ــک  ــم نزدی ــه ه ــیار ب ــذف TCOD بس ــی ح ــرای کارای ب
ــا مدل‌هــای  می‌باشــند. بررســی تطبيــق يافتــن داده‌هــا ب

ــی و  ــدی، مکعب ــد بع ــدی و چن ــی، دو بع ــف خط مختل
 TCOD نشــان داد کــه حــذف ANOVA همچنيــن آنالیــز
ــب  ــت دارد. ضرای ــی مطابق ــه خوب ــه 2 ب ــدل درج ــا م ب
ــرای حــذف TCOD در جــدول 3  ــه ب رگرســیون چندگان

نشــان داده شــده اســت.

ــتفاده از  ــا اس ــر ب ــر متغی ــودن ه ــر ب ــزان مؤث بررســی می
مقادیــر F-test و P-value صــورت گرفــت. بــر اســاس 
 BD, D2, B3, A2, D, C, B, A متغیرهــای   ،P مقادیــر 
ــایر  ــند. س ــد می‌باش ــر روی فرآين ــا ب ــن متغیره موثرتری
متغیرهــا اثــر زیــادی بــر روی فرآينــد نداشــته و بــه منظور 
ــک از  ــر ی ــرات ه ــد. اث ــدل حــذف گردي ساده‌ســازی از م
ــور  ــت. همان‌ط ــده اس ــم ش ــکل 2( رس ــا در ) ش متغیره
کــه در شــکل مشــاهده مي‌شــود، اثــرات درجــه اول 
ــت  ــا، pH و غلظ ــه دوم دم ــرات درج ــا و اث ــه متغیره هم
ــد. ــد دارن ــر روی فرآين ــر را ب ــترین تأثی ــت بیش کاتالیس
1. ANOVA
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جدول 2- شرایط آزمایشگاهی و نتایج به‌دست آمده 

متغييرهاپاسخ‌ها
شماره

COD فاكتور 1فاكتور 2فاكتور 3فاكتور 4درصد حذف
غلظت اوليه mg/l) COD(هيدروژن پروكسايد )mM(pHزمان واكنش )min(واقعيپيش‌بيني
24/90919068/85001
19/785/814568/85002
74/97989068/82003
10/73729062/25004
03/615/59120913/27005
44/841/8990615/45006
24/907/809068/85007
53/404412094/47008
71/726812034/47009
42/862/87120313/270010
24/908990613/250011
03/787712098/8030012
49/705/7560913/230013
88/55506094/470014
60/7575901.58/850015
24/7874.712098/830016
17/76786034/430017
24/90869068/850018
24/9093.59068/850019
08/69666094/430020
77/706560313/230021
18/3433.26094/470022
24/90959068/850023
82/8789.1120313/230024
75/959613568/850025
06/5758.36034/470026
97/7173.360313/270027
42/949812034/430028
24/5155.49010.58/850029
50/7073.89068/880030
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جدول 3- ضرایب معادله رگرسیون خطی و نتایج به‌دست آمده از ANOVA قبل از حذف مدل ترم‌های غیر چشمگیر

Prob> FF-value
ميانگين مربع 

)MS(

درجه آزادي 
)DF(

مجموع 
)SS( مربع‌ها

خطاي 
استاندارد

مدلضريب برآورد

9/08A-66/281689/4211689/421/87>0/0001معني‌دار

0/004111/48292/611292/611/123/78Bمعني‌دار

8/12C-52/991350/6811350/681/12>0/0001معني‌دار

27/54701/851701/851/125/85D>0/0001معني‌دار

2/72A2-0/053/3084/12184/121/12معني‌دار

5/10B2-0/003911/60295/571295/571/50معني‌دار

11/92C2-63/411616/3611616/361/50>0/0001غير معني‌دار

1/45D2-0/34720/9424/00124/001/50غير معني‌دار

0/001116/17412/091412/091/505/08ABمعني‌دار

3/95AC-0/00699/79249/641249/641/26معني‌دار

0/65AD-0/61410/276/7616/761/26غير معني‌دار

0/19801/8146/24146/241/261/70BCغير معني‌دار

0/30BD-0/81530/0561/4411/441/26غير معني‌دار

2/32CD-0/050/3986/49186/491/26معني‌دار

D2

CD BD BC
AD

AC AB

C2 B2 A2 A

BCD

15

10

5

0

-5

-10

ب مدل
ضراي

شکل2- ضرایب نرمال شده مدل

اثر متغیرهای مطالعه شده 
تأثير pH و زمان واکنش

تأثيــرات متغیرهــای pH و زمــان واکنــش بــر روی فرآينــد 
حــذف TCOD در مقادیــر ثابت کاتالیســت) mg/lit 100(و 
دمــای C° 25 در شــكل 3 رســم شــده اســت. همان‌گونــه 

كــه مشــاهده مي‌شــود، pH اثــر بازدارندگــی شــدیدی بــر 
روی فرآينــد دارد. مطابــق شــكل بــا افزایــش pH کاهــش 
ــبت  ــر min 75، نس ــش زي ــای واکن در TCOD در زمان‌ه

بــه زمــان واکنــش بیشــتر از min 75 كمتــر اســت.
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                                                                                                       ،120 min در زمان TCOD به عنوان نمونه تغییر در حذف
20% می‌باشــد، در حالی‌کــه ایــن مقــدار بــرای زمان‌هــای 
واکنــش کمتــر از min 75، فقــط 14/35% می‌باشــد. ایــن 
کاهــش بــه ایــن علــت می‌باشــد کــه اغلــب مــواد موجــود 
در پســاب پالایشــگاه، مــواد فنلــی و مشــتقات آنهــا اســت 
ــوند، دارای  ــل می‌ش ــه در آب ح ــواد هنگامی‌ک ــن م و اي
بــار منفــی هســتند. بنابرایــن جــذب الکترواســتاتیک آنها بر 
روی ســطح فتوکاتالیســت در pH هــای پاییــن بهتــر صــورت 
ــذف COD روي  ــم ح ــن ماکزیم ــای پایی ــه و در pHه گرفت
مي‌دهــد ]22[. ماکزیمــم حــذف TCOD برابــر 83 % در 
pH حــدود 4 به‌دســت آمــد کــه ایــن نتیجــه بــا یافته‌هــای 

آقــای صایــن و نجاتــی همخوانــی دارد ]23[.
تأثير غلظت کاتالیست و زمان واکنش 

شــکل شــماره 4 اثــر غلظــت کاتالیســت و زمــان واکنــش 
را بــر روي فرآينــد حــذف TCOD در دمــای C° 45 و  
ــود،  ــاهده مي‌ش ــه مش ــد. همان‌گون ــان می‌ده pH=4 نش
 ،100mg/lit ــدود ــا ح ــت ت ــت کاتالیس ــش غلظ ــا افزای ب
میــزان حــذف TCOD افزایــش ميي‌ابــد. بــا افزایــش 
بیشــتر غلظــت کاتالیســت، ميــزان حــذف TCOD کاهــش 
پیــدا می‌کنــد کــه دلیــل ایــن امــر را مي‌تــوان بــه برهــم 
کنش‌هــای ذرات بــا هــم و در نتیجــه کاهــش ســطح مؤثــر 
کاتالیســت نســبت داد. علــت دیگــر ایــن کاهــش مي‌توانــد 

ــه  ــول ب ــه داخــل محل ــور UV ب ناشــي از کاهــش نفــوذ ن
دليــل غلظــت بــالای کاتالیســت باشــد ]24 و 25[. مقادیر 
ــه  ــذف TCOD )43%( ب ــم ح ــم )83%( و می‌نیم ماکزیم
                                                                                           50  mg/l و   100 کاتالیســت  غلظت‌هــای  در  ترتیــب 
ــد.  ــت آم ــش 60 و min 120 به‌دس ــای واکن و در زمان‌ه

تأثير دما و زمان واکنش

ــه صــورت تابعــی از  در شــکل 5 ميــزان حــذف TCOD ب
ــان واکنــش در غلظــت کاتالیســت 100mg/l و  ــا و زم دم
pH=4 رســم شــده اســت. مطابــق شــكل کارایــی حــذف 
ــش  ــر افزای ــر دو متغی ــان ه ــش همزم ــا افزای TCOD ب

ــک  ــا ی ــه دم ــت ک ــن اس ــر ای ــن ام ــل ای ــد. دلی می‌یاب
ــر روی  ــد ب ــه می‌توان ــت ک ــی اس ــیار مهم ــر بس پارامت
فرآينــد جــذب فوتوکاتالیســت تأثیــر بگــذارد. نتایــج 
ــش  ــش نق ــرعت واکن ــد س ــان می‌ده ــده نش ــت آم به‌دس
مهم‌تــری نســبت بــه ســرعت جــذب در فرآينــد دارد. بــه 
ــا  ــال بیشــتر الکترون‌ه ــث انتق ــر باع ــای بالات ــی دم عبارت
ــد.  ــهیل می‌.نماي ــره را تس ــرون ـ حف ــد الکت ــده و تولی ش
ایــن الکتــرون و حفره‌هــا بــه نوبــه خــود می‌تواننــد 
ــذف  ــی ح ــش کارای ــی و افزای ــواد آل ــب م ــث تخری باع

TCOD شــوند ]26[. 
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شکل 3- ميزان حذف TCOD نسبت به pH و زمان واکنش
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شکل 4- تغييرات حذف TCOD نسبت به غلظت کاتالیست و زمان واکنش
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شکل 5- نمودار سه بعدی حذف TCOD نسبت به دما و زمان واکنش

بهینه‌سازی فرآيند

شــکل 6 نمودارشــرایط بهینــه1 را بــرای رســیدن بــه 
بهتریــن شــرایط حــذف TCOD نشــان می‌دهــد. مطابــق 
ــی  ــدی، زمان ــا رضایت‌من ــت ی ــترین مقبولی ــكل بیش ش
حاصــل می‌شــود کــه دمــا و زمــان واکنــش در بالاتریــن 
مقــدار، pH در پایین‌تریــن حــد خــود و غلظــت کاتالیســت 

ــازه تغييــرات خــود باشــد. در میــان ب
سينتیک واکنش

در شــکل 7 الف ســينتیک درجــه اول واکنــش در 3 دمای 
ــه  ــه ک ــت. همان‌گون ــده اس ــم ش 20 و 30 و C° 45 رس
در شــكل مشــاهده مي‌شــود، داده‌هــا بــه خوبــی بــا مــدل 
ــرای هــر ســه  ــدار k ب ــرازش شــده، مطابقــت دارد و مق ب
دمــا در محــدوده 0/007-0/013 می‌باشــد. میــزان انــرژی 
                                                                                                                           13/34 kJ/mol ــش حــدود ــن واکن ــرای ای اکتیواســیون ب

ــد ) شــکل 7 ب(. ــه دســت مي‌آم ب
بررسی کیفی و شناسایی ترکیبات آلاینده

ــاب،  ــود در پس ــده موج ــات آلاین ــایی ترکیب ــرای شناس ب
یــک نمونــه از آن قبــل از تجزیــه فوتوکاتالیســتی و یــک 
ــتگاه  ــط دس ــد و توس ــه ش ــه، تهی ــس از تجزی ــه پ نمون
کروماتوگرافــی گازی مجهــز بــه تکنیــک تزریــق اتوماتیک 
از نــوع تزریــق از فضــای خالــی بــالا، مــورد تجزیــه قــرار 
ــكل‌هاي 8 و 9  ــه آن در ش ــوط ب ــف مرب ــه طي ــت ك گرف

آورده شــده اســت.
ایــن بررســي نشــان دهنــده حضــور ترکیبــات آلــی 
آلیفاتیکــی شــامل هیدروکربن‌هــای اشــباع زنجیــری 
و شــاخه دار و یــا اشــباع نشــده الفینــی و همچنيــن 

مي‌باشــد.  آروماتیکــی  ترکیبــات 

1. Desirability
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شکل 8- طیف آنالیز GC قبل از تصفیه پساب
1)2- methoxy 2- methyl propan
2)Cyclopropane
3) banzaldehyde
Methyl tetra butyl ether 4)
Phenol 5)
Tetramethyl phenol     6) 2,3,5,6
7) Naphtalen
8)Xylen
9)2- ethyl 4-dimethyl phenol(xylenol) 
2-methyl 5-methyl ethyl phenol   10)
11) Octa methyl Cyclotetrasiloxan
12) Tetradecan
13) 4-Chloro 3-methyl phenol
14) M- tetrabutyl phenol

TIC

30/0024/00 28/0022/00 26/0018/00 20/0016/0014/000 12/00

1600000

2600000

200000

2400000

1800000

2200000

1200000
1400000

1000000
800000

400000
600000

200000

)min( زمان

ني
راوا

ف TIC

شکل 9- طیف آنالیز GC پس از تصفیه پساب

بــا توجــه بــه اینکــه روش GC-Headspace خاصیــت 
گزینشــی1 دارد، اســتخراج بعضــی از مــواد توســط حــال 
مصرفــی، بهتــر صــورت مي‌گيــرد. بنابرایــن پيــك مربــوط 
بــه آنهــا بــه صــورت تيزتــری در طیــف ظاهــر می‌شــوند و 

وجــود پیک‌هــای کوتاه‌تــر دلیــل بــر مقــدار کــم ایــن مــواد 
در پســاب نیســت. بــا ایــن وجــود مــواد شناســايي شــده بــه 

تفکیــک زمــان بــازداری، مشــخص شــده اســت.
1. Selective
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ــات  ــل ترکیب ــه نســبتا کام ــن بررســی تجزی ــن ای همچنی
شناســایی شــده بــه ویــژه ترکیبــات آروماتیکــی )کــه در 
ــی مقــاوم می‌باشــند( را  ــه معمول ــل روش‌هــای تجزی مقاب

ــاند . ــات می‌رس ــه اثب ــد V/Tio2 ب ــی فرآين ط

نتیجه‌گیری 
از میــان ایــن روش هــا فرآینــد UV/TiO2 کــه در آن 
ــتفاده  ــزور اس ــوان کاتالی ــه عن ــید ب ــوم دی اکس از تیتانی
مــی شــود، بــه دلیــل غیرســمی بــوده، ارزانــی و داشــتن 
راندمــان بــالا و نیــز امــکان انجــام فراینــد بــا نــور 
خورشــید، بیشــتر مــورد توجــه قــرار گرفتــه اســت. ایــن 
پــروژه در راســتای بــرآورده کــردن بخشــی از نیــاز موجــود 
ــر  ــاد شــده ب ــه ی ــی روش تصفی ــه بررســی کارآی در زمین

ــت.  ــده اس ــاب ش ــگاهی انتخ ــابهای پالایش روی پس
ــی  ــان چرخش ــا جری ــراه ب ــگاه هم ــه واکنش ــن رابط در ای
ــرل  ــتم کنت ــه سیس ــز ب ــوا و مجه ــدن ه ــا دمی ــوأم ب ت
کننــده دمــا، کارآیــی مناســبی را نشــان مــی دهــد.

ــه نشــان داد کــه  ــن مطالع آزمایشــات انجــام شــده در ای
ــاب  ــود در پس ــی موج ــواد آل ــتی م ــه فوتوکاتالیس تجزی
ــه درجــه  ــوده و معادل ــر ب پالايشــگاه‌هاي نفتــي امکان‌پذی
ــف  ــد فوتوکاتالیســتی را توصی ــن فرآين ــی ای ــه خوب اول ب
می‌کنــد. بــر اســاس مدل‌ســازی صــورت گرفتــه در 
ایــن فرآينــد، مقداربهینــه متغیرهــای مطالعــه شــده 
بــرای رســیدن بــه ماکزیمــم کارایــی حــذف TCOD برابــر 
ــای C° 45 و  ــت 100mg/lit، دم ــت کاتالیس pH=4، غلظ

ــد.   ــت مي‌آم ــه دس ــش 120min ب ــان واکن زم
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