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هاي صنعتي به روش حذف اسيد ساليسيليك موجود در پساب

  ازوناسيون

  فرمحمد آرمان

  ، مجتمع عصر انقلاب، دانشكده شيمي سازمان پژوهشهاي علمي و صنعتي ايرانتهران، 
 

  

  

  :چكيده

 روش هب ـ)   ppm 100-80( اسيدساليسيليك بـا مقـادير جزئـي قابـل يافـت در پـسابهاي صـنايع غـذائي                  آروماتيكي حذف تركيب 

نتـايج  .  بررسي شد  TOC و   CODهاي شيميائي      بر روي شاخص   pHتأثير غلظت اكسيدان و      و  قرار گرفت  ازوناسيون تحت مطالعه  

mgLبا تزريق حدود . افتد هاي قليائي و خنثي اتفاق مي      چنين فاكتورهائي بيشتر در محيط     افت ماكزيمم مقدار نشان داد كه    
-1 1/19 

تغييـرات   ذكـر شـده و  pHبا توجه بـه  .  به دست آمد  %65/38  و    %89/68  به ترتيب برابر با       TOC و   COD مقدار حذف      ،از ازون 

COD   و TOC   شود كه مكانيزم حذف از طريق گروههـاي هيدروكـسيل راديكـالي توليـد شـده از               چنين استنباط ميO3  بـر روي 

ها و حدواسطهاي توليدشـده در طـول          تر آروماتيك دهد كه بيش   نشان مي  HPLCنتايج  .  تحت مطالعه صورت گرفته است      مولكول

 در ايـن تحقيـق نمونـه شـبيه سـازي شـده  پـساب واقعـي  حـاوي اسـيد           .گردنـد   تخريب مـي  mgO3/L 1/19ازوناسيون در مقادير    

 افزايشي از ،شود  سنجيده ميBOD5/CODكاهش بيولوژيكي كه برحسب نسبت     . ساليسيليك نيز تهيه و مورد بررسي قرار گرفت       

  .را در طول ازوناسيون با مقدار ازون اعمالي نشان داد% 97تا حدود ) نشده پساب تصفيه (43/0م رق

  

  آروماتيك، راديكال هيدروكسيل،COD، TOC،BOD5 ، اسيد ساليسيليك،ازوناسيون: كليد واژه

  

  مقدمه

 مانند واحد هاي توليد كيك هاي صنايع غذائي پساب

روغن گيري در و كنستانتره ميوه و صنايع خميري و 

 شامل  موجودغير از مواد آليفرايند توليد محصول 

, نشاسته, اي مانند خود گلوكز تركيبات ويژه

د كه خود نباش مي... اسيدسيتريك و , اسيدساليسيليك

اين تركيبات در جريان شستسو وارد محيط زيست 

روش ازوناسيون . لذا بايد از محيط حذف شوند شده و

ته و موثر در حذف تركيبات يكي از روشهاي پيشرف

  .آروماتيك مي باشد

مراه  تأثير ازوناسيون تنها و ازوناسيون ه1999در سال 

 روي تخريب UVبا هيدروژن پراكسيد يا پرتو 

 ميوه دههاي صنايع پرور شيميايي و بيوشيميايي پساب

كاهش  نتايج .گيري از آن انجام شد زيتون و روغن

 ].1- 3 [شان دادن% 80- 90در حدود را  CODفاكتور

 
ي واحد اهر   دانشگاه آزاد اسلام  

 ي كاربرد شيمي در محيط زيستفصلنامه    
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Beltran و همكارانش گزارش كردند كه H2O2 به 

سازي و  هاي فرآيند رب تنهائي براي تصفيه پساب

مطالعات بعدي نشان داد ]. 4[سازي مناسب نيست  الكل

فرايند  در ، باقيمانده بعد از عملياتH2O2 مقدار كه 

آنها ضمن . ]5[نمايد تداخل ميCOD تعيين مقدار

 ازن يك  انجام دادند نتيجه گرفتند كهآزمايشهائي كه

افزايش زمان ازوناسيون . باشد  ميCODعامل كاهنده 

% 25 از COD منجر به كاهش ، دقيقه60 دقيقه به 5از 

هاي   كه به علت تشكيل راديكالگرديد% 53تا 

 همچنين گزارش شده است كه ].6 [بودهيدروكسيل 

وردن هاي پر با افزايش زمان واكنش در تصفيه پساب

 و ]7[هاي صنايع توليد خمير مايه   پساب ،]4[زيتون 

  تحتCOD مقادير] 5[سازي  هاي صنايع الكل پساب

  COD در  افزايش اما، ازوناسيون كاهش يافتهفرايند 

 سرعت نبوده و  در هر لحظه خطي ،كاهش يافته

سريع در ابتدا  COD  يا كاهش درصدابتدائي تخريب

بعد از  ،% 25 در حدود CODه  دقيق5 مثلاً پس از .دبو

 دقيقه در حدود 15 بعد از ،%36 دقيقه در حدود 10

 دقيقه 60و بعداز % 50 دقيقه در حدود 30 بعد از ،43%

. بود% 53 كاهش يافته در حدود CODمقدار 

دهد كه ازوناسيون پساب به مدت  گزارشات نشان مي

   ساعت در حضور 24 دقيقه در شرايطي كه پساب 5

(v/v) H2O2 1 %31موجب كاهش , مانده باشد %

CODكارائيبه طوريكه ملاحظه مي شود. گردد  مي  

ازوناسيون %). 26( تنهاست H2O2روش تركيبي بهتر از 

, H2O2 بعد از اضافه كردن    بلافاصله دقيقه5به مدت 

COD 15  در حاليكهدهد كاهش مي% 27 را حدود 

 (v/v)ن  بلافاصله بعد از اضافه كرد ازون دهيدقيقه

H2O2 1 %CODدر .  كاهش مي دهد%45در حدود  را 

 %43حدود  را در CODكاهش  ازون تنها صورتيكه

 Ronquestمطالعات ديگري كه توسط . دهد  مينشان

 تاييد كننده  در چنين پسابهائي انجام شد و همكارانش

نهايتا اذعان شد كه با وجود انواع ]. 8[اين نتايج بود 

 در پسابهاي فوق الذكر چندين تركيبات آلي موجود

نوع از آن مشخص و ثابت مي باشد كه بستگي به 

شرايط عمليات مي توانند از مقادير خيلي جزئي تا 

 از جمله.  وجود داشته باشندppm100 -50     مقادير

 پاراهيدروكسي ، مي توان به اسيد گاليكاين تركيبات

  تيروسل و كاتچين،)اسيد ساليسيليك(بنزوئيك اسيد

  .اشاره كرد

بطوريكه واضح است در مطالعات ارائه شده با وجود 

بطور دامنه  )AOPs ( فرايند اكسيداسيون پيشرفتهاينكه

واقعي و يا مشابه سازي هاي داري در سطح خود پساب

ولي گزارس مبسوطي در مورد شده انجام شده است 

از . اسيد ساليسيليك تا به حال ارائه نشده است

 ساليسيليك خود از عوامل آلاينده اسيد آنجائيكه

 در پساب هاي مشابه  مي باشد بر حسب موجود

آشكارا ) آروماتيكي(ن مولكولي خوداطبيعت ساختم

لذا در اين . غير قابل تجزيه بيو لوژيكي مي باشد

تحقيق هدف بررسي ميزان تخريب اسيد ساليسيليك به 

روش ازوناسيون و تعيين تغييرات فاكتورهائي مثل 

COD  وTOCباشد     مي.  

 

 بخش تجربي

 كشور Z ساز مدل  آزمايشات ازوناسيون با دستگاه ازن

 25كه ظرفيت توليد تقريباً , روسيه انجام گرفت

حداكثر زمان . گرم ازن در ساعت را دارا بود ميلي

 جهت اندازه گيري مقدار ازون . دقيقه بود60دهي  ازن

    مايشها در تمام آز.  از روش يدومتري استفاده شد

 ppm100 غلظت اسيد ساليسيليك در آب مقطر 

 آن توسط اسيد كلريدريك و سود سوز pHانتخاب و

كليه محلول ها و مواد مصرفي از . آور تنظيم گرديد

  .شركت مرك آلمان خريداري شده بود

) اكسيژن موردنياز شيميايي (CODروش اندازه گيري

زه  روش اندا..بودكروما ت  رفلاكس ديبه روش 

 نمونه.  بودASTM به روش TOC و BODگيري 

  از شركت پاكديس اروميه بود كه پساب واقعي

 كه حاوي شده بودد شرايطي نمونه برداري محلول در

 اسيد ppm100اسيد ساليسيليك نبود و به نمونه فوق 

براي تعيين مقدار اسيد . ساليسيليك اضافه گرديد
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 از زوناسيون ا فرايندساليسيليك باقيمانده بعد از

 استفاده HPLCدستگاه . استفاده شد  HPLC دستگاه

در اين آزمايش از . بود آمريكا Watersشده، مدل 

 69:28:3آب، متانول و استيك اسيد گلاسيال به نسبت 

 ستون بكار  .بعنوان فاز متحرك استفاده شده است

 ODS1-4.6×250mm (10µm Particleرفته مدل 

size) رفته مدل  و پيش ستون بكارODS1-4.6 × 10 

mm (S5)سرعت فلوي فاز متحرك . باشد  مي

ml/min 6/1 انتخاب شده كه فشاري معادل psi 1860 

 و حجم nm 275طول موج مورد نظر . كرد وارد مي

كليه محلول هاي بكار رفته در . بوده استµl 20تزريق 

 گريد كروماتوگرافي و تهيه شده از HPLC دستگاه

  .شركت مرك بود

 

 بحث و نتيجه گيري

در فرم تجزيه شده خود قرار وقتي تركيبات فنلي 

 به عبارت ديگر تركيبات ،شوند  بهتر اكسيد مي،گيرند

 مكانيسم واكنش را ،جانبي حاصل از اكسيداسيون

فرايند  ،هاي  قليائيpHدر  در واقع. نمايند تسريع مي

 پيشنهاد شده ،پيشتر]. 5[گردد   تسريع مياكسيداسيون

عمل , هاي حاوي اسيدساليسيليك  كه در پساباست

 بهتر انجام ،هاي بالا و خنثيpHها در  كاتاليتيكي آنزيم

    بهترين وضعيت تجزيه كاتاليتيكي در]. 8[شود  مي

6 =pH لذا بررسي تخريب ]. 9[ گزارش شده است

   .انجام گرفته است خنثي pH اسيدساليسيليك در

 mgL-1 100غلظتهائي از اسيدساليسيليك به  محلول

 60 در طولCOD تهيه گرديده و تغييرات pH= 7در 

 1شكل . ه استگيري شد دقيقه فرايند ازوناسيون اندازه

دهي نشان   را در طول زمان ازنCODتغييرات درصد 

 89/60 برابر pH= 7 در CODكاهش درصد . دهد مي

لازم به توضيح است كه مقدار ازن . باشد درصد مي

اكثر مقداري است كه در مدت حد ،mgL-1برحسب 

  . دقيقه به نمونه تزريق شده است60

  

  

  

O-hydroxy benzoic acid

0

10

20

30

40

50

60

70

0 15 30 45 60
Time(min.)

C
O

D
%

PH=7

  
  ازوناسيون فرايند  در طولpH= 7 اسيدساليسيليك در COD نمودار خطي تغييرات درصد :1شكل 

C (Salicylic acid) = 100 mg/L, C (O3) = 19.1 mg/L  
  

  خطي CODدهد كه روند كاهش  نشان مي1شكل 

توان به تجزيه كامل  ميآن را دليل  كه باشدمي

در ]. 7[نسبت داد , تركيبات فنلي توسط ازن

 عامل اصلي pH ،ها هاي اكسيداسيون فنول واكنش

]. 10[كننده مكانيسم و مسير واكنش است  تعيين

  شود كه در طي فرآيند اكسيداسيون  بيني مي پيش

  

هاي  ها به عنوان واسطه كينون،O3اسيدساليسيليك با 

   بيشتر از ،ها اين واسطه. شوند ن ظاهر مياكسيداسيو

  

روند . باشند  ميO3خود اسيدساليسيليك مؤثر بر 

 مزيد بر تأثير شديد اسيدساليسيليك 1 كاهش در شكل

و هر نوع واسطه توليدشده بر راديكال هيدروكسيل 
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است و كاهش نسبتاً بيشتري در انتهاي ازوناسيون مزيد 

   .بر اين ادعا است

  

در طول زمان  را TOCيرات درصد تغي 2  شكل

         درTOCكاهش درصد . دهد دهي نشان مي ازن

7 =pH باشد  درصد مي65/38 برابر .  

T
O

C
%
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pH=7

   در طول فرايند ازوناسيونpH= 7 اسيدساليسيليك در TOCنمودار خطي تغييرات درصد : 2شكل 
C (Salicylic acid) = 100 mg/L, C (O3) = 19.1 mg/L  

  

دهد كه در طول ازوناسيون  ي نشان م2 شكل

 ، در گسترة دز ازن تزريقيpH= 7اسيدساليسيليك در 

 مشاهده TOCيك تغيير صعودي و خطي در مقادير 

در توان مقدار حذف  مي از روي اين شكل . شود مي

 mg/L 1/19 =C را در مقدار TOCاز % 65/38حدود 

(O3)توان نتيجه مي.  ن تزريقي مشاهده نمودو از

   كمتر COD نسبت به TOC ميزان تغييرات گرفت كه

ن كامل اسيد ساليسيليك اتفاق بوده و لذا معدني شد

رود كه مكانيسم  در اينجا نيز انتظار مي. افتدنمي

هاي راديكالي و به مقدار OHاكسيداسيون از طريق 

اتفاق افتاده هاي مولكولي در محيط O3جزئي از طريق 

   نه فقط كاهش در مقدار كربن ،در اينجا]. 10و2 [باشد

  

  

  

  

  

توان به متلاشي شدن اين تركيب نسبت  آلي كل را مي

هاي   واسطه(AOPs) بلكه به اكسيد شدن پيشرفته  ،داد

ها و  هيدروكينون, ها توليدي غيرپايدار مانند كتون

وجود ]. 11[بعضي اسيدهاي آلي نيز نسبت داد 

ش نسبي توان به كاه اسيدهاي آلي توليدشده را مي

pH ازوناسيون و يا به مقدار فرايند  محيط در طول

CO2 معلق در آب كه انواع H2CO3 ناپايدار را به 

  . نسبت داددآور وجود مي

  

  HPLC نتايج

 به HPLCگيريهاي  جهت بحث و بررسي بيشتر اندازه

تغييرات درصد حذف اسيدساليسيليك  و عمل آمده 

 دقيقه 60 (ازوناسيون  در طول فرايندpH= 7در 

 پيك هاي مربوط 3شكل . اندازه گيري شد) دهي ازن

به اسيد ساليسيليك را قبل و بعد از فرايند ازوناسيون 

  . نشان مي دهد
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  الف                                                       

  

  

  ب                                                                

  

   دقيقه ازون دهي60بعد از ) قبل از ازوناسيون ب) الف pH= 7 اسيدساليسيليك در HPLCپيك  - 3شكل 
C (A-Salicylic)= 100 mg/L    ,   C (O3)= 19.1 mg/L 

   
  

را اسيدساليسيليك پيك مربوط به )  و بالف( 3شكل 

مشاهده . دهد از فرايند ازوناسيون نشان مي و بعدقبل

دهي درصد بالائي از دقيقه ازون 60بعد از  كهشود مي

  و4شكل . حاصل شده استاسيدساليسيليك تخريب 

 HPLC تغييرات درصد حذف 1جدول 

 min 60 را در طول pH= 7در را اسيدساليسيليك 

  . دندهنشان مي ازون دهي
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O-hydroxybenzoic acid
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ازون  min 60 طول درpH= 7 در HPLCهاي  نمودار خطي تغييرات حذف اسيدساليسيليك حاصل از طيف: 4شكل 

  دهي
C (A-Salicylic)= 100 mg/L    ,   C (O3)= 19.1 mg/L  

  

  

   60 طول در pH= 7 اسيدساليسيليك در HPLCتغييرات درصد حذف : 1جدول 
C (A-Salicylic)= 100 mg/L    ,   C (O3)= 19.1 mg/L  

 
60 45 30 15 0 T (min.)  

99.996 99.995 97.94 92.35  0 A-salicylic 

 

  

 توليدي اندازه  CO2 مقدار ،ول فرايند ازوناسيوندر ط

   شده آورده 2گيري شده و نتايج در جدول 

  

  
  

ن ازون ما با افزايش ز2 مطابق جدول .استپ

  .گرددمي بيشتري توليد CO2  ،دهي

   خنثي pHمحلول اسيدساليسيليك در در طول فرايند ازوناسيون  موجود  توليدشدهCO2 مقدار :2جدول 
C (A-Salicylic)= 100 mg/L    ,   C (O3)= 19.1 mg/L  

 
21 15 10 5 0 T (min.)  
56 42 36 31 6  CO2 

(ppm) 

  

  پساب واقعي

 از كارخانة نان و كيك اي از پساب واقعي نمونه

دقيقه  60 قليائي شده و تا pH= 10 تا  ،بلورين اروميه

  در طول زمان  TOC  وCODدهي شد و تغييرات  ازن

  

  
  

 تغييرات 6 و5هاي  شكل. دگيري شد ون اندازهازوناسي

CODو  TOCدهي نشان   در طول زمان ازن را

 مساوي با pH= 7 در CODكاهش درصد . دهند مي

  .باشد  درصد مي16/85
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Actual wastewater
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   در طول ازوناسيونpH= 10 پساب واقعي در CODنمودار خطي تغييرات درصد : 5شكل 
C (O3) = 19.1 mg/L  
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   در طول ازوناسيونpH= 10 پساب واقعي در TOC تغييرات درصد نمودار خطي: 6شكل 
C (O3) = 19.1 mg/L  

  

 مشابه با روند COD در محيط قليائي نيز روند تغييرات

توان استنباط  مي.تغييرات اسيد ساليسيليك تنها است

, ها هائي از انواع ماكرومولكول كرد كه در چنين پساب

 AOPsثر بر فرآيند  غيرقابل مؤ هاي غيرواسطه مولكول

هاي توليدشده در طول  حاصل نشده است و يا واسطه

 مولكولي ،گرهاي اوليه نوعي فعل و انفعال با واكنش

اند كه صد درصد موثر بر فرآيند  را حاصل نموده

AOPsضمناً در اينجا پديده معدني شدن و . باشند  مي

  .گردد مشاهده نمي] 5[يا بازدارندگي 

  
  

  

  

  
 پساب واقعي را در طول TOCت  تغييرا6  شكل

گيري   اندازهpH= 10دهد كه در  ازوناسيون نشان مي

توان استنباط نمود كه كاهش شديد در  مي. شده است

محيط قليائي تا سي دقيقه اول ازوناسيون بيشتر مربوط 

. باشدميهاي اصلي پساب  به تخريب خودسازنده

.  نيز مشهود استCODهمين تجزيه و تحليل در مورد 

مقداري از , به طوري كه از روي اين شكل پيداست

ماند كه در  نشده باقي مي تخريب, هاي اصلي مولكول

هاي آلي توليدشده   توأم با واسطهزمانهاي بيشتر

  ). هاي اصلي حتي شديدتر از سازنده(شوند  متلاشي مي

  

 كاهش چشمگيري در  از پساب واقعيpH= 10در 

توان به   ميكه  مشاهده مي شودBOD5/CODoكسر 
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تحت ) ها ميكروارگانيسم(كاهش توده بيولوژيكي 

 وجود اسيد ساليسيليك تأثير ازوناسيون نسبت داد كه

در هر صورت چنين . اين روند را تشديد نموده است

مقدار اين نسبت افزايش  دقيقه اول 30بر مي آيد كه تا 

 . مي يابد كه به علت كاهش توده بيولوژيكي مي باشد

 به علت ،زمان ازون دهي با افزايش به بعد 30ه از دقيق

هاي آلي كوچك قابل هضم  ظهور مولكول

جدول (يابد  اين نسبت مجدداً افزايش مي ،بيولوژيكي

3(.   

  

   در طول ازوناسيونpH= 10 پساب واقعي در BOD5/CODتغييرات درصد : 3جدول 
C (O3)= 19.1 mg/L

 
BOD5/COD%  T (min.) 

43.60 0  
20.83 15 
20.18 30 
48.44  45 
97.91 60 

  

  

  نتيجه گيري

هاي حاصل از   و نيز طيفCOD ،TOCاز تغييرات 

HPLCكه درصد كاهش نتيجه گرفتتوان   مي TOC 

 بيشتر مربوط به تخريب خود مولكول pH= 7در 

اسيدساليسيليك بوده و تنها جزئي از مقادير 

ماندكه با پيشرفت عمليات  نشده باقي مي تخريب

هاي pH  بنابراين در.گردند متلاشي مي ازوناسيون

خنثي و بالاتر انهدام كامل اسيد ساليسيليك بدون 

انجام H2O2   و يا UVكاتاليست و عوامل ديگر مثل 

در دز ازون اعمالي انهدام نسبتاً كامل  در . مي گيرد

مولكول اسيدساليسيليك انجام گرفته وتغييرات آن 

در حين تخريب  .باشد خطي و فزاينده مي

شوند  هاي ديگري حاصل مي واسطهاسيدساليسيليك 

 و اسيون بودهنو ازروشكه مجدداً قابل متلاشي به 

روند معمول (نمايند   را تسريع مي عملفرآيند

 در اين  ).هاي آروماتيك ها و ماكرومولكول مولكول

عمل انهدام مولكولي نيز به طريق مكانيسم بررسي 

 به گروههاي ) ي راديكاليهاOHحمله (غيرمستقيم 

 در پساب واقعي ميزان افت نسبت به .باشد ميديگر

نمونه هاي آزمايشگاهي شديد تر بوده  و روند كاهش 

  آن خطي و صعودي مي باشد كه مربوط به عدم وجود 

  

  
  

. فرايندهايي مثل معدني شدن و بازدارندگي مي باشد

د  يا درصBOD5/COD فاكتورهائي مانند  گيري اندازه

BOD5/COD در مورد نمونه واقعي يك روند خاصي 

را در كاهش در شروع عمليات ازوناسيون نشان داد 

 به .هائي است كه حاكي از طبيعت چنين مولكول

عبارت ديگر دليل بر حذف برخي 

. باشد هاي فعال در شروع عمليات مي ميكروارگانيسم

اي حاصل  هاي واسطه مقادير آلي, دهي در شروع ازن

اي است كه موجب كاهش   يا به اندازهكم و

. گردد ها مي بيولوژيكي و يا فعاليت ميكروارگانيسم

هاي كوچك  ولي در دزهاي بيشتربه علت ظهور آلي

فعال شده و بطور لايتناهي , قابل هضم بيولوژيكي

  .شوند  محيط ميBODموجب افزايش 
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