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  مقاله پژوهشي
  

ارزيابي عملكرد فرآيند ازن زني كاتاليزوري با استفاده از آلوميناي فعال در حذف 
  پنتاكلرو فنل از محلولهاي آبي و بررسي تركيبات واسط توليدي

    
 ***فاطمه سميعي ، **قربان عسگريدكتر  ،*دكتر عليرضا رحماني

  
 12/10/91 :  ،  پذيرش    24/5/91  :دريافت 

  

  :دهچكي
 پنتاكلروفنل يكي از تركيبات مقاوم فنلي بوده كه به علت دارا بودن سميت بالا و پتانسيل سرطانزايي، در دسته :مقدمه و هدف

از اين رو حذف اين آلاينده در .  طبقه بندي گرديده است (EPA)آلاينده هاي داراي اولويت سازمان حفاظت محيط زيست آمريكا
اين مطالعه با هدف ارزيابي عملكرد فرآيند ازن زني كاتاليزوري در . اضلاب امري ضروري استطي فرآيندهاي تصفيه آب و ف

 .حذف پنتاكلروفنل از محلول هاي آبي و همچنين بررسي تركيبات واسط توليدي انجام شده است

 آلوميناي فعال به عنوان كاتاليزور تجربي بوده كه در آن از فرآيند ازن زني كاتاليزوري با استفاده ازاز نوع  اين مطالعه :روش كار
آزمايشات مربوط به ازن زني در يك راكتور با جريان نيمه منقطع انجام و غلظت ازن . جهت حذف پنتاكلروفنل استفاده شده است

 محلول، زمـان تمـاس، غلظـت ازن در محلـول و             pH: پارامترهاي موثر بر فرآيند شامل    . به روش يدومتري تعيين گرديده است     
. ان كاتاليست مورد بررسي قرار گرفته و نتايج فرآيند ازن زني كاتاليزوري با فرآيند ازن زنـي متـداول مقايـسه شـده اسـت                        ميز

 254 در طول موج UV مجهز به آشكار ساز HPLCتغييرات غلظت پنتاكلروفنل در نمونه هاي مورد نظر نيز با استفاده از دستگاه 
  .نانومتر اندازه گيري شده است

 ، زمان تمـاس و غلظـت   pH بررسي در هر دو فرآيند ازن زني ساده و كاتاليزوري نشان داد كه با افزايش           يافته هاي مورد   :نتايج
همچنين در فرآيند ازن زني كاتاليزوري با افزايش ميزان كاتاليزور راندمان افزايش            . ازن محلول، راندمان حذف افزايش مي يابد      

در مدت زمان   % 100و در فرآيند ازن زني كاتاليزوري       % 89كلروفنل در فرآيند ازن زني ساده       ميزان تجزيه پذيري پنتا   . مي يابد 
  . تعيين گرديد6/8آلوميناي فعال   pHzpc دقيقه بدست آمد و 60

 ي و افـزايش رانـدمان حـذف پنتاكلروفنـل در          زوربا توجه به عملكرد بالاي آلوميناي فعال در فرآيند ازن زني كاتـالي             :نتيجه نهايي 
ازن زني به منظور تـسريع فرآينـد         مقايسه با فرآيند ازن زني ساده و همچنين سهولت استفاده، كاربرد اين كاتاليست در فرآيند              

  .تجزيه پنتاكلروفنل و تركيبات مشابه پيشنهاد مي گردد
  

 لروفنلكپنتا/ اكسيد آلومينيوم / ازن / آلودگي آب   :كليد واژه ها
  

  :مقدمه 
كمبود آب و بروز مشكلات زيست محيطـي        با توجه به         

در طي ساليان اخير، تصفيه فاضلاب ها و استفاده مجدد از           
ايـن  . آنها جزء مهمترين مسائل روزمره قـرار گرفتـه اسـت          

عمليات بـا اسـتفاده از فرآينـدهاي فيزيكـي، شـيميايي و             
بيولوژيكي انجام شده و تا حصول كيفيت پـساب خروجـي           

يكـي از   . ود، ادامـه مـي يابـد      به سطح استانداردهاي موج ـ   
  معمولترين آلاينده هاي آلي كه در فاضلاب هـاي صـنعتي          

  
  

مورد توجه بوده و همواره نگراني هايي را در محيط زيست           
فنل يـك تركيـب     ). 1(به وجود آورده است، فنل مي باشد        

آلي حلقـوي اسـت كـه داراي سـميت بـالايي بـوده  و در                 
 از برخي آفت كش هـا       پسابهاي كشاورزي به دليل استفاده    

و پسابهاي صـنايعي ماننـد صـنايع دارويـي، پتروشـيمي و             
نيروگاه ها با سوخت زغال سنگ به وفور يافـت مـي شـود              

تركيبات فنلي در دسته آلاينده هاي داراي اولويت     ).  3-1(
  طبقه بندي شده اند و حتـي در غلظـت هـاي پـايين هـم               

  
  
  

 ــــــــــــــــــــــــــــــــــ 
  دانشگاه علوم پزشكي همدانمركز تحقيقات علوم بهداشتي استاد مهندسي بهداشت محيط  *

  استاديار گروه مهندسي بهداشت محيط دانشكده بهداشت دانشگاه علوم پزشكي همدان **
  )samiee_fateme@yahoo.com(دانشكده بهداشت دانشگاه علوم پزشكي همدانكارشناسي ارشد گروه مهندسي بهداشت محيط  ***
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  انـات و گياهـان     داراي اثرات زيان آور بـر روي انـسان، حيو         
) Pentachlorophenol;PCP(پنتا كلروفنل ). 4،5(مي باشند 

 5يكي از مشتقات خانواده فنل است كه به علت دارا بودن            
اتم كلر بر روي حلقه بنزني، بيشتر از ساير مـشتقات فنـل             

 خـالص بـه صـورت       PCP. مورد توجـه قـرار گرفتـه اسـت        
 قهوه اي   كريستالهاي بيرنگ با بوي شديد و به رنگ سفيد،        

به مقـدار زيـاد   PCP ). 5-8(و يا خاكستري تيره مي باشد 
در ساخت بيو سايدها، نگهدارنده چوب، سـاخت تركيبـات          
علف كش و تقويت پل هاي چوبي وحصارها مورد اسـتفاده           

با توجـه بـه اثـرات بهداشـتي ايـن تركيـب             . قرار مي گيرد  
روشهاي مختلفي جهت حذف آن مورد بررسي قرار گرفتـه          

ز جمله مي توان به فرآيند جذب توسط كـربن فعـال،            كه ا 
فرآيندهاي اكسيداسيون متداول و اكسيداسيون پيـشرفته       

(Advanced Oxidation Process; AOPs)  نظير هيدروژن
اشـعه مـاوراء    / مايكروويو و هيـدروژن پراكـسايد     / پراكسايد
/ نظيـر ازن   AOPفرآينـدهاي    .)9(اشـاره كـرد     ... بنفش و   

ــدر  ــسيد هي ــسيد  / وژن، ازنپراك ــاورابنفش، پراك ــعه م اش
پراكــسيد هيــدروژن  / +Fe2اشــعه مــاورابنفش،/ هيــدروژن

جهت تجزيه آلاينده هاي آلي غيرقابل تجزيه بيولوژيـك از          
پسابهاي صنعتي گزينه اي مناسب در مقايسه با روشـهاي           

حذف آلاينـده هـا بـه       ). 10،11(متداول تصفيه مي باشند     
ديكال هاي آزاد هيدروكسيل با      بر پايه توليد را    AOPروش  

قدرت اكـسيداسيون بـالا بـوده كـه بـسياري از تركيبـات              
ايـن   .شيميايي آلي را بـه مـواد معـدني تبـديل مـي كنـد      

 ناپايـدار بـه شـدت فعـال بـوده و از طريـق               يراديكال هـا  
  واكنــشهاي شــيميايي و يــا فتوشــيميايي در محــل توليــد 

رقوي بوده و به    راديكال هاي آزاد، اكسيدان بسيا    . مي شوند 
سرعت به مولكول هاي مواد آلي حملـه كـرده و يـك اتـم               

در اين روش اگر زمان     . كنند مي جدا آن ساختار از هيدروژن
معدني شدن كامل امكـان پـذير اسـت     تصفيه كافي باشد،

از آنجايي كه فرآيندهاي اكسيداسيون پيـشرفته       ). 12،13(
  الايي گــران قيمــت بــوده و داراي هزينــه بهــره بــرداري بــ

مي باشند، در طي سالهاي اخير، رويكرد جديدي از فرآيند          
  (Simple Ozonation Process ;SOP)ازنــي زنــي ســاده

ــي كاتــــاليزوري     ــوان فرآينــــد ازن زنــ ــت عنــ   تحــ
(Catalytic Ozonation Process; COP)   ــه ــورد توج م

 ). 14(قرارگرفته است 

 ازن زني در اين فرآيندها به منظور ارتقا كارآيي فرآيند     
  دهايـ، اكسي)15،16(از مواد متنوعي نظير آلوميناي فعال 

  
، ماسـه طبيعـي و زئوليـت بـه          )17(منيزيم با پايه آلومينا     

عنوان جاذب، كاتاليست و همچنين پايه اي بـراي تثبيـت           
، به منظور ارتقا كارآيي فرآيند ازن زنـي      )18(كاتاليست ها   

لومينا، آلومينـاي   در بين اين مواد آ    . بهره گرفته شده است   
فلزي با پايه آلومينا بطور موفقيت آميزي        اكسيدهاي و فعال

كاتاليـست هـايي    . در ازن زني تركيبات آلي بكار رفته انـد        
ــون  -Al2O3 ،Fe2O3/Al2O3 ،CO3O4/Al2O3همچــــــــ

 بــه منظــور تــسريع فرآينــد تجزيــه فنــل،   TiO2/Al2O3و
تركيبات فنلي و برخـي از اسـيدهاي كربوكـسيليك مـورد            

بازده كاتاليـستهاي مـورد    ). 19-22(استفاده قرار گرفته اند   
 ). 21(استفاده، به روش و شرايط توليد آنها بستگي دارد 

لازم به ذكر است كه با توجه به مطالعات انجـام شـده،                
، باعث توليد برخي تركيبات واسط مي گـردد        PCPازن زني 

 تتراكلروبنزوكينــون (TCHQ)نكــه تتراكلروهيــدروكينو 
(TCBQ)و تتراكلروكتكــول (TCCA)  از مهمتــرين ايــن 

از آنجا كه از ديدگاه زيـست       ). 23،24(تركيبات مي باشند    
محيطي كاهش محصولات جانبي توليدي در طـي فرآينـد          
هاي مختلف تـصفيه، امـري ضـروري اسـت، لـذا سـازمان              

 تعيـين حـداكثر غلظـت مجـاز         (WHO)جهاني بهداشـت    
(MCL)     ي براي محصولات جانبي     را علاوه بر تركيبات اصل

اطـلاع از توليـد محـصولات       ). 25(نيز ضـروري مـي دانـد        
جانبي در طي فرآيندهاي تصفيه، نه تنها موجـب انتخـاب           
روش مناسب تصفيه مي گردد، بلكه ادامـه تـصفيه تـا بـه              
حداقل رساندن آلاينده اصلي و تركيبات واسطه توليدي را         

  . نيز موجب مي شود
 كـاربرد اكـسيد هـاي آلومينيـوم در          با توجه به سـابقه         

ــن     ــصفيه، در اي ــف ت ــدهاي مختل ــهفرآين ــذف مطالع    ح
پنتاكلروفنل از محلول هاي آبي توسط فرآيندهاي ازن زني         
ــاي فعــال و       ــتفاده از آلومين ــاليزوري بــا اس ــاده وكات   س
همچنين تشكيل تركيبات واسط مورد بررسي قرار گرفتـه         

   .است

  :روش كار
 با اسـتفاده  COP و  SOPبي، كارآييدر اين مطالعه تجر   

از محلـول هـاي آبـي و         PCPاز آلوميناي فعـال در حـذف        
همچنين تركيبات واسط توليدي، مورد ارزيابي قرار گرفته        

، 10، 5(و تاثير پارامترهاي مختلفي از جمله زمـان تمـاس       
و غلظـت ازن    ) 3  ،8  ،10 (pH،    ) دقيقه 30 و   25،  20،  15

) mlO2/min 5-1دامنه در اكسيژن ژنراتور دبي تغيير(محلول
   75/0، 5/0، 3/0، 1/0(در هر دو فرآيند و ميزان كاتاليزور 
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بـدين  . مورد مطالعه قـرار گرفتـه اسـت   COP در)  گرم1و 

منظور جهـت انجـام آزمايـشات و تعيـين شـرايط بهينـه،              
 مـشخص داخـل راكتـور     pH بـا غلظـت و  PCPمحلولي از 

 دقيقـه،   3ل زمـاني  تحت ازن زني قـرار گرفـت و در فواص ـ         
نمونه برداري انجام شد تا بدين طريق زمان بهينه ازن زني           

 SOPاين آزمايش بدون حضور كاتاليـست در     . تعيين گردد 
در ادامه آزمايشات جهت تعيين پارامترهـاي       . نيز انجام شد  
زمان تماس، ميـزان كاتاليـست و غلظـت ازن          (بهينه ديگر   

ه از آزمونها بـه  نيز در آخرين مرحلCOD آزمايش ) محلول
. ، انجـــام گرديـــدPCPمنظـــور تعيـــين ميـــزان حـــذف 

% 98 با درجه خلـوص  (Na- PCP)پنتاكلروفنل نمك سود 
 از شـركت   (Al2O3) و اكسيد آلومينيومAldrichاز شركت 

Merck  ميزان سطح قابـل دسـترس و انـدازه         .  تهيه گرديد
 ميلـي   155قطر منافذ كاتاليست مورد استفاده به ترتيـب         

سـاختار مولكـولي و     .  آنگستروم بود  58ر متر مربع و     گرم د 
 1  مورد استفاده در جـدول Na-PCPخصوصيات شيميايي 

  ).23( آورده شده است
  

  ساختار مولكولي و مشخصات پنتاكلروفنل نمك سود: 1جدول 
 

 PCP-Naخواص شيميايي

 C6HCl5NaO فرمول شيميايي

  پنتاكلروفنل-5،4،3،2 نام گذاري آيوپاك

 978/1 (g/cm3 at 22 °C)ته دانسي

 g/ mol( 34/266 (جرم مولكولي 

(g/L at 30°C) 02/0 حلاليت در آب 

(Pa at 20°C)008/0  فشار يخار 

 ساختار مولكولي

 
  

 ARDA جهت ازن زني نمونه ها از ژنراتـور          مطالعهدر اين   
 گـرم  5و با ظرفيت COG -1A ساخت كشور فرانسه، مدل 

آزمايشات در يك راكتور بـه      .  گرديد بر ساعت ازن استفاده   
لازم بـذكر اسـت     .  ميلي ليتـر صـورت گرفـت       1000حجم  

كليه آزمايشات انجام شده بر پايـه روش هـاي موجـود در             
كتاب روش هاي استاندارد براي آزمايـشات آب و فاضـلاب           

  ).       26(صورت گرفته است 
جهت آماده سازي آلوميناي فعال، ايـن مـاده ابتـدا بـه                 
شده  شسته جوشيدن درحال  ساعت توسط آب مقطر   2دتم

 سـاعت   48درجه سلسيوس به مـدت      110و سپس در آون   
   ازmg/L 1000ول استوك با غلظت ـــمحل. خشك گرديد

  
هيدروكـسيد  mol/L 1/0 در محلـول     PCPحل كردن پودر    

سديم آماده گرديد و سپس غلظتهاي مورد نظر از محلـول           
 PCP اندازه گيـري غلطـت       .استوك با آب ديونايز تهيه شد     

 HPLC (Knauer,Germany)در محلول با استفاده از دسـتگاه      
 UV  (K2600, Knauer, Germany)مجهز بـه آشكارسـاز   

اسـتونيتريل،  % 60 نانومتر، فاز متحرك     254در طول موج    
ــونيزه % 40  -mµ 5و ســتون ) اســتيك اســيد% 1(آب دي
18C mm) 250× mm 6/4(ــذيرفت همچنــين .  انجــام پ

pHZPCبـه عنـوان يكـي از مهمتـرين خـصوصيات        آلومينا
  ).27(كاتاليزور تعيين گرديد 

  :نتايج
كروماتوگراف ) الف (1شكل :PCPنتايج آزمايشگاهي تجزيه      

HPLC-UV           مربوط به پنتاكلروفنل قبـل از انجـام فرآينـد
 (Retention Time) زمان مانـد  . ازن زني را نشان مي دهد

) ب (1شـكل   .  دقيقه تعيين شد   5/0 4آلاينده مورد نظر    
 و تركيبـات واسـط      PCPنيز كروماتوگراف هاي مربوط بـه       

توليدي را بعد از فرآيند ازن زني در زمان و غلظت خـاص،             
  .نشان مي دهد

  

  

  
   قبل از فرآيند PCPكروماتوگراف مربوط به ) الف: (1شكل 

 و تركيبات PCPكروماتوگراف هاي مربوط به ) ب. (ازن زني
  سطه توليد شده بعد از فرآيند ازن زنيوا

)الف(

 )ب(
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   :  PCPو زمـان تمـاس بـر كـارآيي حـذف      pH تعيـين تـاثير   
در  COPو SOPدر  ) 10 و pH) 3  ،8نتايج حاصـل از تـاثير       

  .  نشان داده شده است2شكل

  
 در فرآيند PCP و زمان تماس بر كارآيي حذف pHتاثير : 2شكل

  يزورازن زني ساده و كاتالي
 دقيقـه، دز كاتالـسيت   60ميلي گرم در ليتر، زمـان تمـاس    PCP 200 غلظت

 دقيقهگرم در ميلي  49/0 ميلي ليتر، غلظت ازن 400  گرم در 75/0

  
هاي مورد بررسـي در تغييـرات شـديد          pHاين نتايج تاثير    

بطوريكـه  . نمـود  تائيد زني را در طي ازن PCP رنگ محلول
ــول از زرد در  ــگ محل ــارنجي در  =3pHرن ــه ن و  =8pH ب

همانطور . تغيير يافت  pH =10ي در   نارنجي مايل به قهوه ا    
 دقيقـه،  60 مشاهده مي شود پس از گذشـت   2كه در شكل  

بـه  % 74از   PCPكـارآيي حـذف      pH، با افـزايش     SOPدر  
بعد از گذشت همان زمان، ميـزان حـذف          COPو در   % 89

PCP   بـا توجـه بـه      . افزايش يافتـه اسـت    % 100به  % 88از
، در كليه زمان هاي تماس      SOPسه با   در مقاي  COPنتايج،  

همچنين نتايج نشان مي دهد     . عملكرد بهتري داشته است   
هــاي مــورد بررســي، فرآينــد ازن زنــي  pHكــه در كليــه 

كاتاليزوري عملكرد بهتري در مقايسه بـا فرآينـد ازن زنـي            
  .ساده دارد

ــاثير مقــدار كاتاليــست بــر كــارآيي حــذف      : PCPتعيــين ت
   3در شـكل  COP ر مقدار كاتاليست بر نتايج حاصل از تاثي

  ايــن نتــايج نــشان مــي دهــد در . نــشان داده شــده اســت
 05/0 دقيقه، با افزايش ميزان كاتاليست از        30زمان تماس   

ــه   ــرم ب ــذف  1گ ــارآيي ح ــرم ك ــه  % 43/57 از PCP گ   ب
همچنين بـا اسـتفاده از ايـن        . افزايش يافته است  % 86/97

 ـ       گـرم تعيـين    75/0ر بـا    نتايج مقدار بهينـه كاتاليـست براب
  .گرديد

  

  
   در فرآيند PCPتاثير دز كاتاليست در حذف : 3شكل

   زوريازن زني كاتالي
، حجـم  =8pH دقيقـه،   30 ميلي گرم در ليتر، زمان تمـاس  PCP 200غلظت  
  دقيقهگرم در ميلي  49/0 ميلي ليتر، غلظت ازن 400محلول 

  
   : PCPبررسي تاثير تغييـرات غلظـت ازن محلـول در حـذف             

، مطالعهبا توجه به اين كه ژنراتور ازن مورد استفاده در اين  
قابليــت تغييــر دبــي ازن را دارا نبــود، لــذا جهــت بررســي 

 ميلي ليتـر    1-5(تغييرات غلظت ازن، دبي ژنراتور اكسيژن       
تغييــر داده شــد و جهــت تعيــين غلظــت ازن ) در دقيقــه

 محلول در راكتور از روش تيتراسـيون يـدومتري اسـتفاده          
در اين روش خروجي ژنراتـور ازن بـه وسـيله           ). 26(گرديد  

 بـه   (KI)عبور گاز از دو سري ظرف محتوي يديد پتاسـيم           
غلظت ازن محلول در هنگامي     .  دقيقه تعيين شد   10مدت  

 49/0 ميلي ليتر در دقيقه بـود،        5كه دبي ژنراتور اكسيژن     
 4همانطور كه در شكل. ميلي گرم بر دقيقه محاسبه گرديد     

ده مي گردد با افـزايش ميـزان دبـي دسـتگاه مولـد              مشاه
 اكسيژن و به تبع آن غلظت ازن محلول در راكتور، كارآيي          

  . حذف نيز افزايش پيدا مي كند

  
  )mlO2/min(دبي ژنراتور اكسيژن 

  

  PCPتاثير دز ازن محلول در حذف :  4شكل
 400 گـرم در     75/0 ، دز كاتـاليزور      =8pH ميلي گرم در ليتر،      PCP 200غظت

   دقيقه30ميلي ليتر، زمان تماس 
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 از  COP دقيقـه رانـدمان حـذف در         30در مدت زمان         
ــه % 33 ــه % 28از  SOP و در% 88ب افــزايش يافتــه % 72ب

 ml/O2با توجه به نتايج، دبي بهينه ژنراتور اكـسيژن          . است
 تعيين گرديد كه در اين شرايط غلظـت ازن محلـول در             5

  .قيقه تعيين گرديد ميلي گرم بر د49/0راكتور 
بررسي  تاثيرخاصيت تشديدكنندگي آلومينـا در فرآينـد ازن          

جهت تعيين تاثير تشديدكنندگي آلومينـا      : زني كاتاليزوري   
، آزمايشات مربوط به جذب به منظور تعيين تاثير         COPدر  

ــدت    ــاذب در م ــوان ج ــه عن ــا ب ــام 60آلومين ــه انج    دقيق
ــد ــده افــزايش كــارآيي فر    . ش   آينــد نتــايج نــشان دهن

  ).5شكل ( مي باشد
  

  
  بررسي  تاثير تشديدكنندگي آلومينا در فرآيند : 5شكل

  ازن زني كاتاليزوري
 400 گـرم در     75/0:  ميلي گرم در ليتر، دز كاتاليـست       PCP 200غلظت اوليه   
 دقيقه ميلي گرم در 49/0غلظت ازن محلول ،  =8pHميلي ليتر، 

  
ي در حـذف    زورليبررسي تاثير فرآيند ازن زنـي سـاده و كاتـا          

COD   نتايج حاصـل از تـاثير          :  در شرايط بهينهSOP وCOP 
  . نشان داده شده است6 در شكل CODدر حذف 

   

  
  COPدر فرآيند  COD و PCPحذف :. 6شكل

 ميلـي ليتـر،     400 گرم در    75/0 دقيقه، دز كاتاليزور     45 و   30،  15زمان تماس 
8 = pH هدقيق ميلي گرم در 49/0، غلظت ازن محلول  

  
اين نتايج نشان مي دهند كه در هر دو فرآيند، كارآيي                

   با افزايش غلظت اوليـه كـاهش پيـدا          COD و   PCPحذف  
 15در مدت زمـان  PCP همچنين كارآيي حذف . دنمي كن

 ميلـي گـرم در ليتـر، در         200 دقيقه و غلظت اوليـه       30و  
COP   و % 88و % 82 بـه ترتيـب SOP60 % تعيـين  % 72و
  .گرديد
  :بحث

  ، بيـــانگر  10 وpH 3 ،8     نتـــايج حاصـــل از تـــاثير   
  محلــول، كــارآيي  pHايـن موضــوع اســت كــه بــا افــزايش  
  همـانطور كـه نتـايج      . حذف نيـز افـزايش پيـدا مـي كنـد          

، در مدت زمـان     COPبر عملكرد    pH نشان مي دهد، تاثير   
بيشترين .  دقيقه بسيار مشخص مي باشد30تماس كمتر از
اندازه گيـري   pH =10آيند، در توسط اين فر درصد حذف

  % 95 دقيقـــه، 9در مـــدت زمـــان  pHدر ايـــن . گرديـــد
   دقيقـــه 12تجزيـــه شـــد و كـــارآيي حـــذف در  PCPاز 
. افـزايش يافـت  % 100و در زمان هـاي بعـدي بـه       % 99به  

  هـاي   pH همانطور كـه نتـايج نـشان مـي دهنـد در كليـه      
 SOPعملكـرد بهتـري در مقايـسه بـا           COPمورد بررسي،   

بطـور  . ، روند حذف افزايش مـي يابـد       pH و با افزايش     دارد
كلــي مــي تــوان گفــت در ازن زنــي كاتاليــستي نــاهمگن، 

ــطح   ــصوصيات سـ ــاي   (pHzpc)خـ ــروه هـ ــالي گـ و چگـ
  هيدروكسيل سـطح كاتاليـست، نقـش مهمـي در فرآينـد            

سـطح اكـسيدهاي فلـزي بـه     ). 28(ازن زني ايفا مي كنند    
ــادر   ــباع، ق ــر اش ــاي غي ــت وجــود الكترونه ــه جــذب عل  ب

مولكولهاي آب بوده كه همين امر باعث تشكيل گروه هاي          
هيدروكسيل در سطح مي گردد، سـپس بارهـاي سـطحي           
ــيده و    ــوني رسـ ــادل پروتـ ــه تعـ ــزي بـ ــسيدهاي فلـ   اكـ
بر همين اساس گروه هاي هيدروكـسيل سـطح، الگوهـاي           

ــار الكتريكــي را در  ــ هــاي مختلــف اراpHمتفــاوتي از ب   ه ئ
ــه همــين). 29(مــي كننــد   محلــول يكــي از pH علــت ب

  مهمترين فاكتورهاي مـوثر سـطحي در اكـسيدهاي فلـزي           
   .از جملـه اكــسيدهاي آلومينيــوم و تجزيــه ازن مــي باشــد 

ــو اي  ــال  كيـ ــارانش در سـ ــي  2009و همكـ ــه بررسـ    بـ
تــاثير خــصوصيات ســطح اكــسيد آلومينيــوم بــر ازن زنــي 

ــستي  ــزول  -6،4، 2كاتالي ــري كلرواني ــدي  ( ت ــاده تولي   م
ــط ميك ــا توس ــانيزم ه ــتند   )روارگ ــار داش ــه و اظه   پرداخت

  محلــول برعملكــرد آلومينــا در فرآينــد ازن زنــي pH كــه 
  رد اين كاتاليستــــآنها در مطالعه خود، عملك. موثر است

   ارزيابي كرده و بعد از ترسيــــــم14 تا 2 هاي pHرا در 
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، مــشاهده كردنــد كــه در يــك نقطــه از pHنمــودار تــاثير 
ــ ــاني . اي خاصــي وجــود داردنمــودار، انحن ــا زم   ايــن انحن

ــه    ــد ك ــي ش ــان م ــدوده  pHنماي ــه مح ــول ب    27/8 محل
نقطه انحنـا در نمـودار، بيـانگر بيـشترين تـاثير            . مي رسيد 

 مورد نظر بـوده كـه ايـن    pHكاتاليست بر فرآيند در دامنه    
آنها به ايـن نتيجـه      .  كاتاليست مي باشد   pHzpcنقطه همان   

 كاتاليست نزديك   pHzpcل به    محلو pHرسيدند كه هر چه     
تر باشد، آلومينا تاثير بيشتري بـر تجزيـه ازن مـي گـذارد              

ــاس در   ). 30( ــن اس ــر اي ــهب ــه  مطالع ــه ب ــر باتوج    حاض
pHzpc ــا ــسائل   ) 6/8( آلومين ــه م ــه ب ــا توج ــين ب و همچن

 =8pH ، ادامـه آزمايـشات در  pHاقتصادي ناشي از افزايش 
  .انجام پذيرفت

ــاثير      همچنــين نتــايج حاصــل از   هــاي مختلــف  pH ت
  در اين مطالعه، تغييرات شـديد رنـگ محلـول       )10 و 8،  3(

PCP               را در طي ازن زني مشخص نمود، كه ايـن نتـايج بـا
 تجزيـه   2002و همكارانش كه در سـال        هونگ   يافته هاي 

PCP           را توسط فرآيند ازن زني و تجزيه پذيري بيولـوژيكي
آنها . قت دارد تركيبات واسط مورد بررسي قرار دادند، مطاب      

 دقيقـه اول ازن زنـي، رنـگ         7اعلام نمودنـد كـه در طـي         
به علت توليد تركيبات كينون و كتون از زرد          PCPمحلول  

 دقيقه، به آرامي 45به قرمز تغيير مي يابد و سپس در طي 
آنهـا همچنـين    . دت رنگ محلـول كاسـته مـي شـود         از ش 

تغييرات رنگ محلول را توسط تغييرات جذب طيف نـوري          
مشخص كرده و اظهار نمودند كه طيـف نـوري و تغييـرات          

هــاي مختلــف كــاملا  pHجــذب آن در طــي ازن زنــي در 
متفاوت بوده و اين خود ناشي از توليد محصولات جانبي و           

ــي در   ــيدهاي آلــ ــادل اســ ــاي  pHتعــ ــاوت هــ   متفــ
  ).31(است 

 مشاهده شد، در بين     نتايج اين مطالعه       همانطور كه در    
بعد از ازن زنـي، عـلاوه بـر پيـك      PCP كروماتوگراف هاي

PCP           سه پيك ديگر نيز قبل از پيك اصلي قابل تشخيص ،
اين سه پيك بيانگر محصولات واسط توليدي در طي    .است

 با نتايج تحقيقـات   اين يافته ها     .دنفرآيند ازن زني مي باش    
  مطابقــت  2003 در ســال انو همكارانــش هونــگ و بتنيــز

موجــب  PCPكردنــد كــه ازن زنــي    آنهــا اعــلام . دارد
شده كه با ادامه ازن زني  TCCAو  TCHQ  ،TCBQتوليد

 از طرفـي     و به كتونها و اسيدهاي آلـي تبـديل مـي شـوند           
ــشتر   ــيدي بيـ ــرايط اسـ ــات در شـ   غلظـــت ايـــن تركيبـ

  و سانــگ  در تحقيق ديگري كه توسط ).23،24(مي باشد

  
طه با تركيبات حلقوي ايجاد شده در طي        همكارانش در راب  
و  TCHQ  ،TCBQصـورت گرفـت،    PCP فرآيند ازن زني 

TCCA    ــده در طــي ــب واســط عم ــه تركي ــوان س ــه عن   ب
معرفي شده كه توليد اين تركيبات با نسبت         PCPازن زني   

فــزايش ايــن بــه طــوري كــه ا. مــولي ازن ارتبــاط داشــت
ــسبت ، ميــزان ســه تركيــب مــذكور در محلــول را  ) 1>(ن

را در  TCBQو  TCHA، ميـزان )1<(افزايش و كـاهش آن  
با توجـه بـه نتـايج تحقيقـات         ) 32(محلول كاهش مي داد     

 PCPانجام شده و شناسايي سه پيك عمده علاوه بر پيـك            
 حاضر، مي توان نتيجه گرفـت كـه پيـك هـاي             مطالعهدر  

  ده، همــان تركيبــات واســط مــشخص فرعــي مــشاهده شــ
  در بررسـي هـاي قبلـي        TCCA)و   TCHQ  ،TCBQ( شده

  .دنمي باش
 در PCP     در بررســي تاثيرمقــدار كاتاليــست در حــذف 

COP     نتايج نشان داد كه با افزايش مقدار كاتاليزور كارآيي ،
اين افزايش تجزيـه در فرآينـد ازن        . حذف افزايش مي يابد   
جه افزايش تجزيه ازن كـه در سـطح         زني كاتاليستي در نتي   

اكسيد آلومينيوم اتفاق مي افتد، مي باشـد كـه منجـر بـه              
  افــزايش غلظــت راديكــال هــا در ســطح و در حجــم مــايع 

 و همكـارانش بـه بررسـي ارتبـاط بـين            كيـو اي  . مي شود 
فعاليت كاتاليستي اكسيد آلومينيـوم و چگـالي گروههـاي          

نتـايج حاصـله    . هيدروكسيل موجود در سطح آن پرداختند     
نــشان داد كــه گروههــاي هيدروكــسيل موجــود درســطح 
اكسيدهاي جامد فلزي، جايگاه هاي فعـال در فرآينـد ازن           
زني كاتاليـستي مـي باشـند و بـا افـزايش ايـن گـروه هـا                  

، كـارآيي فرآينـد     )گروههاي هيدروكسيل موجود درسطح   (
بنابراين با افزايش دز كاتاليـست،   . ازن زني افزايش مي يابد    

وه هيدروكسيل افزايش يافته و ازن بيشتري تجزيه مـي          گر
 2009همچنين موسوي و همكـاران در سـال         ). 30(گردد  

مطالعه اي را در زمينه مقايـسه كـارآيي فرآينـد ازن زنـي              
كاتاليستي با كربن فعال بـا ازن زنـي كاتاليـستي تـوام بـا               
فرآيند بيولوژيكي جهت حذف فنل از فاضلاب هـاي شـور           

نشان داد كه كارآيي حـذف   آنان   نتايج مطالعه    انجام داده و  
 گرم بـر  20 تا 5/2 دقيقه، در حضور ميزان     5فنل در مدت    

افزايش يافته  % 97به  % 50ليتر از كاتاليست كربن فعال، از       
 گرم 20در اين مطالعه مقدار  بهينه كاتاليزور برابر با  . است

  ).33(بر ليتر تعيين شد 
پـژوهش نـشان داد كـه بـا             نتايج بدسـت آمـده از ايـن         

  افزايش دبي ژنراتور اكسيژن، ميزان ازن محلول و در نتيجه 
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بطـوري كـه رانـدمان    .  افزايش مي يابـد PCPكارآيي حذف 
 افـزايش   ، برابـر  5/2 و   2 بـه ترتيـب    COP و   SOPحذف در 

با بيشتر شدن ميـزان ازن محلـول، توليـد راديكـال            . يافت
كولهاي بيـشتري   هاي هيدروكسيل افزايش و در نتيجه مول      

قرارگرفته و اكسيده مي شوند  °OHدر تماس با راديكالهاي 
)31.(  

     همانطور كه نتايج نشان مي دهد اثر تشديد كننـدگي          
در فرآيند ازن زني كاتـاليزوري بـا آلومينـاي فعـال جهـت              

به عنـوان مثـال، كـارآيي       .  قابل تشخيص است   PCPحذف
%  29و  % 24 دقيقه بـه ترتيـب       15 و   6 در   COPحذف در   

بيش از مجموع راندمان هاي حذف در فرآيند جذب توسط     
  .  مي باشدSOPآلومينا و 

ــوي و ــق موس ــسه        در تحقي ــه مقاي ــاران در زمين همك
كارآيي فرآيند ازن زني كاتاليستي با كربن فعال با ازن زني           
كاتاليستي توام با فرآيند بيولوژيكي جهـت حـذف فنـل از            

شديدكنندگي كـربن فعـال را در       فاضلاب هاي شور تاثير ت    
COP    نتايج حاصله نـشان داد كـه       .  مورد بررسي قرار دادند

و % 56 دقيقه به ترتيب    5 و   5/2 در   COPكارآيي حذف در    
بيش از مجموع راندمان هاي حذف در فرآيند جـذب          % 32

  ).33( مي باشد SOPتوسط كربن فعال و 
در  COD     همچنين نتايج نشان داد كه كارآيي حـذف           

بـوده  % 81 دقيقه   30و بعد از گذشت     % 55 دقيقه اول،    15
 انـدكي   COD حـذف    نتايج بدست آمـده   با توجه به    . است

نهايي محلول   pH  صورت گرفته وPCPآهسته تر از حذف 
بعد از ازني در زمانهاي مختلـف، كـاهش محـسوسي پيـدا             

 و ســانتوزكـرده اســت كـه ايــن پديـده بــا نتـايج تحقيــق     
 در بررســي حــذف فنــل، نآنــا.  داردهمكــارانش مطابقــت

 اندكي آهسته تر از حـذف       CODمشاهده كردند كه حذف     
PCP               صورت گرفته و علـت ايـن پديـده را اينطـور توجيـه 

كردنــد كــه در ابتــداي فرآينــد ازن زنــي، فنــل بــه برخــي 
تركيبات آلي واسط مانند كتكول، بنزوكينـون و اسـتيك و           

 فنل در طـي     به همين علت  . فرميك اسيد تبديل مي شود    
فرآيند ازن زني كاهش پيدا كرده و تركيبات واسط توليدي 

ــزايش  ــث افـ ــي گردCODباعـ ــ مـ ــين ) 34(د نـ   همچنـ
ــارانش در    ــوي و همكـ ــه موسـ ــا مطالعـ ــايج بـ ــن نتـ   ايـ
/ خصوص حذف فنل توسـط فرآينـد ازن زنـي كاتاليـستي           

ــوژيكي مطابقــت دارد    بطوريكــه ميــزان حــذف فنــل ،بيول
  ايي محلـول نيـز كمتـر از     نه ـ pH وCODبيشتر از حـذف  

pH ارانش درـــ و همكهونگ. )33( اوليه گزارش گرديد  

  
بررسي حذف پنتاكلروفنل توسط فرآينـد ازن زنـي، توليـد           
  تركيبات واسـط از جملـه اسـيدهاي آلـي درطـي فرآينـد              

ــي  ــاهش PCPازن زن ــزارش   pH و ك ــول را گ ــايي محل   نه
  ).31(كردند 

  :نتيجه نهايي
 توسـط آلومينـاي     COP و   SOPقابليت       در اين مطالعه    
 از محـيط هـاي آبـي و همچنـين           PCPفعال جهت حذف    

توليد تركيبات واسط در طي فرآيند ازن زني مورد بررسـي      
 اثرات برخي متغييرهاي كاربردي بر عملكـرد         و قرار گرفت 

هر دو فرآيند جهت تعيين شرايط بهينه آزمايشات ارزيابي         
يش ميزان كاتـاليزور، زمـان      نتايج نشان داد كه افزا    . گرديد

 و غلظـت ازن محلـول باعـث افـزايش كـارآيي             pHتماس،  
همچنين نتايج بيانگر ايـن     .  مي گردد  CODو   PCPحذف  

 تـاثير بيـشتري در حـذف        SOP نسبت بـه     COPاست كه   
PCP     دارد بطوريكه در COP       دقيقـه    15 طي مـدت زمـان 

 ميلي گرم در ليتر به      400 و     200 از   COD و   PCPغلظت  
.  ميلي گرم در ليتـر رسـيده اسـت         180 و   2/35رتيب به   ت

بنابراين با توجه به نتايج به دست آمـده، فرآينـد ازن زنـي              
كاتاليستي توسط آلوميناي فعال يـك تكنولـوژي اميـدوار           
كننده و اقتصادي در جهت حذف پنتاكلروفنل و تركيبـات          

  .مشابه از محيط هاي آبي مي باشد
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Abstract 
 
Introduction & Objective: Pentachlorophenol (PCP) is a refractory phenolic compound. Owing 
to its high poisonous and carcinogenic nature, PCP is on the US EPA’s list of priority pollut-
ants. As a result, it is one of the important pollutants that need to be removed during water 
and wastewater reclamation processes. The efficiency of the catalytic ozonation process 
(COP) was assessed based on the removal of PCP from the aqueous solutions and its inter-
mediates were studied. 
Materials & Methods: In this experimental study, catalytic ozonation process was applied to 
remove PCP in aqueous solution and its intermediate was studied. The influence of several 
variables was examined, including pH of solution, contact time, dissolved ozone concentra-
tion and dosage of -Al2O3 in semi batch reactor. The determination of PCP concentrations in 
solutions was analyzed by HPLC using the UV detector (254nm). 
Results: Our results showed that the removal effectiveness of PCP has been increased by ris-
ing pH, contact time, catalyst dosage and dissolved ozone concentration. Removal efficiency 
of PCP was determined 89% and 100% in SOP and AOP after 60 minutes, respectively. The 
pHzpc of alumina was determined 8.6. 
Conclusion: Due to high performance of -Al2O3 as catalyst in catalytic ozonation and increas-
ing the PCP removal, it is thus concluded that the integrated catalytic ozonation is a promis-
ing and economically affordable technology for the treatment of wastewater containing pen-
tachlorophenol and other similar compounds. 
(Sci J Hamadan Univ Med Sci 2013; 20 (1):77-85) 
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