
 19

  

  

  

  

  هاي حاوي قابل يافت در پساب آلوده به روغنفنلازناسيون 

BHT در حضور و غياب كاتاليزور TiO2  
  

  ، افسانه تاج خليلي*وريحامد مژده

  شركت مديريت توليد برق آذربايجان شرقينيروگاه حرارتي تبريز، تبريز، 
*Hamed_Mozhdehvari@yahoo.com 

  

  

  چكيده 

بـا اسـتفاده از ازن تنهـا و ازن در حـضور      BHTهـاي   آب آلوده به روغـن  از مولكول فنلجهت حذفيون پيشرفته  اكسيداس روشن مقاله  يدر ا 

 از يبرخ ـ.  مطالعـه شـده اسـت   pH 7ب فنـل در   ي ـزور و مقـدار آن در تخر      يكاتـال  حـضور    ري تأث . مورد بررسي قرار گرفته است     TiO2 كاتاليزور

 UV از نتـايج حاصـل از   .ون داشته استيش سرعت ازناسي در افزاير مثبتي ازن تأثيان واكنش و دبزور، زمي شده همانند كاتالي بررس يپارامترها

درصـد حـذف   . اسـتفاده شـده اسـت    تخريب فنـل سرعت   تأثير كاتاليزور برو بررسي يوني فنل در طول واكنش ازناس     ييشناسا جهت   HPLCو  

 ازن ياثـر دب ـ . ر و غياب كاتاليزور مورد بررسي قرار گرفته اسـت       در طول مدت ازناسيون در حضو      TOC و   CODهاي زيست محيطي    شاخص

ب فنـل و  ي ـ در سـرعت و درصـد تخر  ي بالا اثر مثبت ـ يدب.  قرار گرفته است   يز مورد بررس  ي ن TOC و   CODب فنل و حذف     يز در تخر  ي ن يديتول

 از پـساب  فنـل و مطمـئن بـراي حـذف    مقاله حاضر نشان مي دهد كه ازناسيون يك روش سـالم، اقتـصادي        .  داشته است  TOC و   CODحذف  

  .صنايع مختلف مي باشد

  TiO2، BHT، COD ،TOC فنل، كاتاليزور ازناسيون،:  واژهكليد

 

  مقدمه -1

ن، روغـن تـرانس و روغـن       ي مانند روغن تورب   ي روانكار يهاروغن 

 يهــاستميــ سي بــرق جهــت روانكــاريهــاروگــاهيك در نيدروليــه

ن ي ـ ا ييش كـارا  يجهـت افـزا   . رنـد يگيمربوطه مورد استفاده قرار م    

، ضدكف، ضدرسـوب، ضـد      ي ضدخورندگ يهايها افزودن روغن

ــسا ــسياك ــافه مـ ـ... و رهايفايش، دمول ــرددياض ــي  . گ ــواد افزودن م

ضداكسايش به منظور جلوگيري از حمله اكسيژن به روغن تـوربين     

هاي زيان آور حاصل از اكـسايش، نظيـر   و كاهش تشكيل فرآورده  

اين امـر در    . روندلجن نامحلول به كار مي    اسيدهاي آلي خورنده و     

هـاي كنتـرل    فنـل  هاي توربين اغلب با اختلاط سينرژسـتيك        روغن

 ي مورد اسـتفاده در آنت ـ يب فنلين تركي مهمتر.شودشده تكميل مي  

باشد كه  يم (DBPC)ل پارا كروزل  يو بوت ي ترس يد -6،2دان،  ياكس

مقـدار  . باشـد ي معـروف م ـ   (BHT) تولـوئن    يدروكسيت ه يليبه بوت 

-ي م ـppm 60دانها حـدود ي اكـس يآنت ـن ي ـافت در ايفنل آزاد قابل 

ا ي ـ و   ي روانكـار  يهـا ستمي ـ س يق نـشت  ي ـتواند از طر  يروغن م . باشد

ــشو ــدهايشست ــ تولي واح ــود ي ــساب ش ــاهيدر ن. د وارد پ ــا، روگ ه

   روغن از آب در يجداساز

ت فنـل در  ي ـل حلالي ـبـه دل . رديگيلر صورت م  ي او ي به نام د   يبخش

ها به علت سميت بـالا و هـضم         فنل. شودي م ينل وارد فاز آب   آب، ف 

هاي زيست  را به عنوان آلوده كنندهييت بالا يبيولوژيكي پايين اهم  

بنزن، فنل و مشتقات آنهـا از جملـه   .  اندمحيطي به خود جلب كرده 

  
   دانشگاه آزاد اسلامي واحد اهر  

 ي كاربرد شيمي در محيط زيست    فصلنامه
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بـه  . باشـند تركيبات ميان دستي و پايين دستي صنايع پتروشيمي مـي         

شتقات توليد شده از بنزن و فنـل، روز بـه     علت تقاضاي روزافزون م   

شــود و در چرخــه توليــد روز بــه توليــد آنهــا در جهــان افــزوده مــي

مـشتقات  . محصولات پايين دستي موارد اسـتفاده گونـاگون دارنـد         

، ي صــنعتيهــا در فرآينــدهاي صـنعتي زيــادي هماننــد روغـن  يفنل ـ

 هـا، صـنايع كاغذسـازي و نـساجي مـورد اسـتفاده قـرار        حشره كش 

ــل . ]2،1 [گيــردمــي هــاي هــا از راهدر طــول چنــين فرآينــدهايي فن

 توليـد و يـا      يها و يا شستشوي واحدها    مختلف همانند نشتي سيستم   

هـاي غيـر قابـل پـيش بينـي شـده، وارد سيـستم دفـع                 برخي واكنش 

اين تركيبات كه اصطلاحاً ريز آلاينده      . شوندهاي صنعتي مي  پساب

. باشندزا ميلوژيكي بوده و سرطانشوند غير قابل هضم بيوگفته مي

هـا  داني اكـس  ياز جمله اين تركيبات سمي، فنل كـه در  توليـد آنت ـ            

شود به عنوان يك آلوده كننـده زيـست محيطـي مـورد             استفاده مي 

هـاي تخريـب كـه تـاكنون        در ميـان روش   . توجه قرار گرفتـه اسـت     

 هاي اكسيداسيون شيميايي پيشرفته به عنوان يك      اعمال شده، روش  

هــاي ســمي و  مــؤثر بــراي حــذف چنــين آلــوده كننــدهتكنولــوژي

شناســايي محــصولات حاصــل از . خطرنــاك پيــشنهاد شــده اســت 

هاي شيميايي مورد مطالعـه  تخريب تركيبات آروماتيك نيز با روش  

در اين مقاله نتايج بررسي فرآيند ازن دهـي       . ]4،3[قرار گرفته است    

هـاي زيـست   ذف شـاخص و اثر كاتاليزور بر روند تخريب فنل و ح        

  . گزارش شده استpH 7 در  TOC و CODمحيطي 

  

  روش كار  -2

از شــركت مــرك ) g/mol 95 بــا وزن مولكــولي C6H5OH(فنــل 

ــت   ــده اس ــداري ش ــول. خري ــامحل ــا   ييه ــر ب ــل در آب مقط  از فن

 جهت مشابه سازي پساب آلـوده  7 اوليه  pHو در    mgL-110غلظت

 x200(دسـتگاه ازنـاتور   ازن توسـط  .  تهيه شدند  يروگاهيبه روغن ن  

 g/h (l/min 1 درصــد و ســرعت جريــان 0,05ت يبــا خلوصــ) بــاكو

اي موجود در تـه     تهيه شده و از طريق ديفيوزر متخلخل شيشه       ) 4/0

محلـول آبـي ازن از طريـق ورود پيوسـته           . شودراكتور وارد آن مي   

-گاز ازن به آب مقطر و تشكيل پيوسته حباب در راكتور ايجاد مي        

 .]3 [شود

  

  

  شماتيك دستگاه مورد استفاده در ازناسيون : 1شكل 

  

ليتري  ميلي1000اي پركس اكنش ازناسيون در يك راكتور شيشه و

انجام شده و يك همزن مغناطيسي همزمان با انتشار گاز براي ايجاد       

ازن مازاد از طريـق اتـصالات       . شودهاي ريز به كار گرفته مي     حباب

باشـد انتقـال   ي يديـد پتاسـيم مـي   رف ديگري كه حاو  اي به ظ  شيشه

بـه صـورت ديـسپرس      ) مرك (TiO2 گرم پودر    2/0. شودداده  مي  

گيـري، سوسپانـسيون   قبـل از انـدازه  . كنـيم به محلول فنـل وارد مـي    

، 2ها به مـدت     نمونه. شود ميكرومتر فيلتر مي   3/0توسط ميكروفيلتر   

ــه ازن30 و 20، 15، 10، 5 ــل توســط  . دهــي شــدند دقيق غلظــت فن

)  سـاخت كمپـاني شـيمادزو ژاپـن    SCL-6Aمدل  ( HPLCستگاهد

 بـه عنـوان   30 بـه  70از استونيتريل و آب با نسبت . اندازه گيري شد  

 در UVهمچنـين غلظـت فنـل بـا دتكتـور      . فاز متحرك استفاده شد 

 (TOC)كـل كـربن آلـي   .  نانومتر اندازه گيـري شـد     317طول موج   

فاده از آنــاليزور  بــا اســتASTMمحلــول از طريــق روش اســتاندارد 

TOC)  ــدل ــن  TOC-VCSHم ــيمادزو ژاپ ــاني ش ــاخت كمپ و )  س

COD مدل ( نيز توسط دستگاه اسپكتروفتومترHACH/DR/4000 

Uگيري شداندازه)  ساخت كمپاني حك آمريكا.  
  

  بحث و نتيجه گيري  -3

  اثر دز ازن  -3-1

 ير قابـل تـوجه  ي تـأث g/h 3/0 بـه  g/h1/0 ق ازن از ي تزريش دبيافزا

ق ي ـ تزر يش دب ـ ي افـزا  يول ـ. داشـت ب فنل   ي سرعت تخر  شيدر افزا 

ش ي در افــزايار جزئــير بــسين مقــدار تــأثيــشتر از ايــ و ب4/0ازن تــا 

 .داشت كه قابل صرف نظر كردن استب فنل يسرعت تخر
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 ب فنلي بر سرعت تخريقينمودار اثر دز ازن تزر : 2شكل 

  زورياثر مقدار كاتال  -3-2

تـأثير جزئـي    g 2/0 تا   1/0 از   افزايش مقدار كاتاليزور سوسپانسيوني   

در افزايش سرعت واكنش ازناسيون داشت، ولي افزايش كاتاليزور       

 تأثير منفي در افزايش سـرعت واكـنش   g  5/0بيشتر از اين مقدار تا

 .ازناسيوني دارد

 

 

  نمودار اثر دز كاتاليزور سرعت واكنش ازناسيوني : 3شكل 
 

  زمان واكنش ازناسيونياثر   -3-3

ت آرومـاتيكي كـه در آب و پـساب بـه عنـوان آلـوده       ازن با تركيبا 

شود بـه دو طريـق مـستقيم مولكـولي و غيرمـستقيم             كننده يافت مي  

واكنش مـستقيم اغلـب در شـرايط    . شود وارد واكنش مي   راديكالي

كـه واكـنش غيـر مـستقيم در         افتد در حالي  شيميايي خنثي اتفاق مي   

pH     بنابراين مي توان نتيجـه گرفـت كـه        . ]4[هاي بالاتر حاكم است

گيري بـراي   واكنش ازناسيون به شدت به شرايط نمونه مورد اندازه        

ون، حضور و عـدم  ي، زمان واكنش ازناس ي ازن ورود  ي، دب pHمثال  

 درصـد تخريـب     5 و   4 يهـا شـكل . حضور كاتاليزور بـستگي دارد    

-ن مـي  ل در فرآيند ازناسيون را نـشا      كاتاليتيكي و غيركاتاليتيكي فن   

- انـدازه pH 7 در HPLC و  UV-visibleهاي  دهد كه توسط روش   

 10شـود كـه در    از اين مطالعات چنين نتيجـه مـي    . گيري شده است  

دقيقه اول زمان انجام واكنش در غياب و حـضور كاتـاليزور، رونـد      

 دقيقـه دوم زمـان   10 تغييرات درصد تخريب فنل تند بـوده ولـي در   

-كند و سپس به يك رونـد ثـابتي مـي     انجام واكنش، ابتدا تغييرات     

 5شترين تخريـب فنـل در       ي ـدهد كـه ب   نتايج همچنين نشان مي   . رسد

 درصـد   7 و   6 يهاشكل. دهددقيقه اول زمان انجام واكنش رخ مي      

 يط ـيست محي ـهـاي ز حذف كاتاليتيكي و غيركاتـاليتيكي شـاخص   

COD   و TOC   نتايج نشان دهنده كاهش شاخص    . دهد را نشان مي-

 در غياب  و حضور كاتـاليزور  TOC و COD محيطي هاي زيست 

  . باشد ميدر طول زمان ازناسيون

  

 

  pH فنل دريكيتيركاتاليب غينمودار تغييرات درصد تخر : 4شكل

7 . (A):UV , (B):HPLC 
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. pH  7 فنل دريكيتيب كاتالينمودار تغييرات درصد تخر : 5شكل 
 (A):UV , (B):HPLC 

 

 و COD يكيتيركاتاليغييرات درصد حذف غنمودار ت : 6شكل 

TOCدر pH   7 (A):COD , (B):TOC .  

 

 TOC و COD يكيتينمودار تغييرات درصد حذف كاتال : 7شكل 

 pH  7 . (A):COD , (B):TOCدر

  

  يزورلاثر كاتا  -3-4

ــر  ــايتيكي اث  pH 7 در اكــسيداسيون فنــل توســط ازن در  TiO2كات

امتر اساسي در پايـداري ازن      پار pH. مورد بررسي قرار گرفته است    

 pHبـه طـور واضـح    . و فعايت كاتايست در محلول آبـي مـي باشـد      

- تـأثير مـي  TiO2 روي كاتايـست  برمحلول به شدت به جذب فنل    

 گروههـاي   TiO2 سطح   ،واضح است كه تحت هيدراسيون    . گذارد

هيدروكسيل را توسعه مي دهد كـه منجـر بـه واكنـشهاي جـذب و                 

 حــصولات حاصــل از ايــن واكــنشم. تفكيــك پــروتن مــي شــود

TiOH2+  ،TiOH ، TiO− ،بــه ترتيــب گروههــاي عــاملي مثبــت  

به عبـارت  . هاي مختلف مي باشد pH در   TiO2خنثي و منفي سطح     

ديگر اندركنش با الكترون دهنده و الكترون گيرنده هاي كـاتيوني           

 انجام مي شود، در حاليكه الكترون دهنـده         pHzpc بالاتر از    pHدر  

 مطلوب  pHzpcهاي كمتر از    pHهاي آنيوني در    ون گيرنده و الكتر 

 برابـر   pH بـه مقـدار زيـادي در         فنـل دهـد كـه     است و اين نشان مي    

pHzpc ــطح ــذب س ــد  ي ج ــد ش ــاليزور خواه ــين .  كات  pHzpcتعي

باشـد در مقالـه ديگـر توضـيح داده           مـي  7 كه برابر    TiO2 كاتاليزور

اتـاليزور در    روي ك  فنـل از اين رو حـداكثر جـذب        . ]5[  شده است 
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pH 7ــي ــد م ــكل. باش ــسه8ش ــاليتيكي و   مقاي ــيون كات ــايج ازناس  نت

-باشـد كـه توسـط روش      غيركاتاليتيكي در سرعت تخريب فنل مي     

از . گيـري شـده اسـت      انـدازه  pH 7 در   HPLC و   Uv-visibleهاي  

-شود كه سرعت تخريب در نمونه     گيري مي ها چنين نتيجه  اين داده 

 مقايـسه نتـايج   9ن شـكل    يهمچن ـ. تهاي كاتاليست شده بيـشتر اس ـ     

-ازناسيون كاتاليتيكي و غيركاتاليتيكي در سرعت حـذف شـاخص         

. گيري شـده اسـت     اندازه pH 7باشد كه در     مي TOC و   COD يها

شود كـه سـرعت حـذف در        گيري مي ز چنين نتيجه  يها ن از اين داده  

  .هاي كاتاليست شده بيشتر استنمونه

  

 
 pH 7.  (A):UV در فنلب يسرعت تخرزور بر ياثر كاتال : 8شكل 

, (B):HPLC  

 

 

. pH 7 در TOC و  CODزور بر سرعت حذف ياثر كاتال : 9شكل 
(A):COD , (B):TOC  

  

   كلينتيجه گيري  -3-5

هـايي  ترين عامـل   يكي از اصلي   pHدر مورد هر واكنش ازناسيوني      

در . هاي ازناسيون تأثير بـسزايي دارد       است كه روي سرعت فرآيند    

 ازناسيون كاتاليتيكي و غيركاتاليتيكي تركيـب مـورد نظـر       مقالهاين  

ــذف     pH 7ر د ــب، ح ــن تركي ــب اي ــد تخري ــي درص ــت بررس  جه

ــي   ــست محيط ــاي زي ــرار  TOC و CODپارامتره ــي ق ــورد بررس  م

اي انجـام واكـنش، در       دقيقه 5 بازه زماني    6در مقايسه   . گرفته است 

،  TiO2ر دقيقـه اول زمـان واكـنش در غيـاب و حـضور كاتـاليزو      5

سرعت و روند تغييرات درصد تخريب اين تركيب بسيار تند بـوده،   

 5در  . به طوريكه بيشترين درصد تخريب در اين بازه به دست آمـد           

- مي نسبتاً كند  دقيقه   5 در   و نسبتاً تند دقيقه دوم زمان انجام واكنش      

اي ديگـر زمـان انجـام واكـنش تغييـرات       دقيقـه  5در سه بـازه     . باشد

. كنــد يــك رونــد ثابـت كنــدي را دنبــال مــي فنــل درصـد تخريــب 

 بـازه اول انجـام واكـنش بـه     3 درصـدي فنـل در     90تخريب بـالاي    

همچنين نتايج مؤيد تخريب نزديـك بـه صـد در صـد             .  دست آمد 

ــان  . باشــدمــي دقيقــه زمــان واكــنش ازناســيوني  30تركيــب در پاي

تقريباً از يك روند مـشابهي پيـروي     TOC و CODتغييرات حذف  
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 10 اي انجام واكـنش، در    دقيقه 10  بازه زماني  3در مقايسه   . كنديم

، بـه  2TiOدقيقه اول زمان واكنش در غيـاب و حـضور كاتـاليزور     

تند بوده،  TOC و COD  طور كلي سرعت و روند تغييرات حذف

در ايـن بـازه بـه     TOC و COD  به طوريكه بيشترين درصد حـذف 

قيقه دوم زمان انجام واكـنش، تغييـرات حـذف       د 10در  . دست آمد 

 دقيقـه آخـر زمـان انجـام واكـنش تغييـرات       10 نسبتاً كند شده و در 

در  TOC و   CODبيـشترين حـذف     . گيـرد روند كندي به خود مـي     

 نتـايج همچنـين   . دهـد مـي     دقيقه اول زمان انجـام واكـنش رخ          10

 و  CODدهند كـه هميـشه يـك سـير صـعودي در مقـادير                 نشان مي 

TOC شــود و افــت و خيزهــاي چــشمگيري مــشاهده   مــشاهده مــي

  توسـط ازن  فنلـي توان به تجزيه كامل تركيبات        اين را مي  . شود  نمي

  .نسبت داد

 در  فنـل از طرفي جهت بررسي اثـر كاتـاليزور بـر سـرعت تخريـب               

 نشان داد كه اثر كاتاليزور بر سـرعت          نتايج طول واكنش ازناسيوني  

 TOC و COD ذف پارامترهـاي و سرعت ح ـ فنلو درصد تخريب 

  . چشمگير است
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