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   چكيده

 . دست زدآن  زدايشصنايع، بايد نسبت به در پساب  سبب بودنبه  محيط زيست است كه انگيز هراسآلاينده  هاي  فنل يكي از تركيب: مقدمه

  .  ماهي كلسينه شده در حذف فنل زني كاتاليستي با استفاده از گوش ارزيابي كارايي ازن   :هدف

  آزمايش. قرار گرفتكاتاليست مورد استفاده    از كلسينه كردن به عنوان پسآوري شد و  گرد) ايران(ماهي از ساحل درياي خزر در استان گيلان  گوش :ها مواد و روش

اثر  ،زني كاتاليستي در حذف فنل براي بررسي كارايي ازن. كتاب استاندارد متد انجام شد D5530روش برپايهآناليز فنل   وزني كاتاليستي در راكتوري ناپيوسته  زني و ازن ازن

  .شدبررسي    بدام انداز راديكال هيدروكسيل نيتروژن، تركيبات آلي و  فنل، گازهاي اكسيژن و نخستينمحلول، مقداركاتاليست، غلظت  pHون چهاي مختلف هممتغير

. رسيد درصد 55/95زني بود، كارايي حذف فنل به  دقيقه ازن 60  غلظت فنل و مدت = mg/L 200 ،مقداركاتاليست= pH، g/L 25/0= 7،دربرگيرندهدر شرايط بهينه كه  :نتايج

. تر بود تخريب فنل مناسبت فرانمودبراي   سينتيكي درجه اول افزون بر آن الگوي .كارايي حذف فنل كاهش يافت ،بات آليحضور گازهاي نيتروژن و اكسيژن و تركي در

  .بود kWh/m387/49    ميزان انرژي مصرفي در شرايط بهينه ،همچنين

 پيشنهاد محيطاز  مختلف يها هلايندآ فحذ ايبرزني كاتاليستي  فرايند ازندر از آن  دهستفاا ،ماهي گوش دنبو سسترد و در نساآ تهيه ،كم هزينه به توجه با :گيري نتيجه

  .دشو مي

  

 نانوكامپوزيت/ اكسيد روي/ آلودگي آب/ هاي محيط زيست آلاينده  :ها واژهكليد 
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  مقدمه

هاي  يكي از هيدروكربن  C6H5OHايييفنل با فرمول شيم

يك گروه هيدركسيل و  پيوستنآروماتيك سمي است كه از 

آن  هاي فنل و مشتق. )1( شود مييك حلقه بنزني تشكيل 

در بسياري از  اي گستردهكه به صورت  تركيبات آلي هستند

ها استفاده  كش داروسازي، پتروشيمي و آفت مانندصنايع 

 مانندصنعتي  پساب هاي مختلفي در و در غلظت )2( د شو مي

تيك، كاغذ، فولاد، رزين و پتروشيمي لايشگاه نفت، پلاساپ

هنگامي كه فنل وارد محيط زيست . )4 و3( شوند يافت مي

 سازي پياپي يهتماند، اما اگر  دراز باز نميشود، به مدت  مي

دهد، زمان ماند آن نيز بالا  فنل به محيط زيست رخ

و بوي  سبب مزهفنل در آب بسيار محلول است و . )5( رود مي

كلر باعث تشكيل كلروفنل  همراهشود و  بدي در آب مي

   فنل ،همچنين .دهد شود كه به آب طعمي شبيه دارو مي مي

 مانند(سمي فنل  آثاربا توجه به . داردپتانسيل سرطانزايي 

تواند به  آلودگي فنل مي) سلولي و انعقاد سيتوپلاسمي رخنه

 ژرفهاي حساس آسيب برساند و باعث مشكلات  لولس

سازمان حفاظت محيط . )6-10( بهداشتي و محيطي شود

غلظت مجاز فنل موجود  بيشينه) EPA(زيست ايالات متحده 

ها تخليه شوند را كمتر از  رودخانهبه  بايددر پساب صنايع، كه 

هاي  تاكنون روش .)11( است ليتر تعيين كرده درگرم  ميلي 1

هاي آبي  مختلفي در منابع علمي براي حذف فنل از محيط

، انعقاد )12( هاي جذب توان به روش مي  ارائه شده كه

 اكسيداسيون پيشرفته و )13( ، تجزيه بيولوژيك)7( الكتريكي

)Advance Oxidation Process: AOP( )5اشاره  )14 و

خور  دردليل كارايي بالا  به AOPهاي  يندادر اين ميان فر .كرد

هاي جديد در زمينه  يكي از فرايند .)15( مطالعه بيشتري هستند

AOP زني كاتاليستي  ها فرايند ازن)Catalytic Ozonation 

Process: COP (يك  افزودنن فرايند با در اي .است

كند و  مي  زني، ازن شروع به تجزيه كاتاليست به فرايند ازن

در اين  )16( شود ميهاي فعال نيز توليد  راديكال افزون بر آن

كارايي حذف نسبت به روش  و سازي فرايند ميزان معدني

اقتصادي مقرون به  ديدبوده و از  زني به تنهايي بيشتر ازن
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هاي  روش توليد يك كاتاليست فعال با .)17( تر است صرفه

ست،  ها  COP ساده و مواد ارزان يكي از مشكلات پيش رو

به تجزيه بيشتر ازن و تخريب    تواند چنين كاتاليستي مي

  .)18( بيانجامدها  آلاينده

دستيابي به يك كاتاليست ارزان، در  برايدر اين مطالعه 

ماهي كلسينه شده،  دسترس و دوستدار محيط زيست از گوش

 درست انگاريبر  افزونكه  در فرايند ازن زني استفاده شد

استفاده از . شدنيز اقتصادي باعث افزايش كارايي فرايند 

و حتي  )19( داشته اي دراز پيشينهماهي به عنوان جاذب  گوش

بر  افزونهاي فلزي  اكسيد ديگرماهي در تركيب با  گوش

به تازگي ، اما )20( است جاذب بودن نقش كاتاليست هم داشته

به عنوان ) به تنهايي(ماهي  از گوش پژوهشگراناز  شماري

. )22 و21( اند خود بهره جسته هاي پژوهشكاتاليست فعال در   

زني كاتاليستي با  مطالعه، براي بررسي كارايي ازندر اين 

: مانندهاي مختلف متغيرماهي كلسينه شده اثر  استفاده از گوش

pH  ،اوليه محلول، مقدار اوليه كاتاليست، غلظت اوليه فنل

ي اگازهاي اكسيژن و نيتروژن، انواع تركيبات آلي، سهم اجز

اليستي مختلف فرايند در تجزيه فنل، ميزان پتانسيل كات

تجزيه فنل  برانداز راديكال هيدروكسيل  ماهي و اثر بدام گوش

ها، مطالعه سينتيكي انجام شد  متغيربر اين  افزون. بررسي شد

 برايهاي درجه صفر، يك و دو شبيه سازي شد و  و با مدل

 ديدماهي كلسينه شده از  گوش/كه آيا فرايند ازن بررسي اين

رژي مصرفي براي اين اقتصادي مقرون به صرفه است، ان

كارايي  افزون بر آن،  فرايند و فرايند ازن به تنهايي، سنجيده

ماهي نيز  گوش/حذف فنل از آب آشاميدني توسط فرايند ازن

  .محاسبه شد

  

  ها مواد و روش

كريستال فنل با خلوص : تهيه مواد شيميايي مورد نياز

 پيرن، پودر آمينوآنتي -4درصد و موادي چون معرف   5/99

K2HPO4 پودر ،KH2PO4آمونيوم  ، محلول هيدروكسيد

)NH4OH) (اسيد كلريدريك، سديم )گيري فنل اندازه براي ،

يك، يديد ، اسيدسولفور)محلول pHتنظيم  براي(هيدروكسيد 

دستگاه  گنجايشجهت تعيين ( پتاسيم، تيوسولفات سديم

، اسيد سيتريك، اسيد EDTA(آلي  هاي تركيب ديگر، )ازن

، پراكسيد هيدوژن، نيترات سديم و متانول از شركت )اگزاليك

فوليك نيز اسيد چسب نشاسته و .  مرك آلمان خريداري شد

آزمايش از آب  هاي گامهدر تمام . ساخت كشور ايران بودند

  .بار تقطير استفاده شد 2مقطر 

ي از ساحل ماه گوشدر اين مطالعه : آماده سازي كاتاليست

و چندين بار با آب   ي آور گرد درياي خزر در استان گيلان

 .شدي آن شسته ها يناخالصزدودن گرد و غبار و  برايمقطر 

 5درجه به مدت  1000در كوره الكتريكي در دماي  ،سپس

با  ASTMبا الك استاندارد  پايانساعت كليسنه شد و در 

از ميكروسكوپ الكتروني  .)19( ي شدبند  دانه 50شماره 

) :SEM Scanning Electron Microscopy(روبشي نشر ميداني 

)SEM, TESCA MIRA3, Czech Republi(  براي بررسي

تركيبات  و  ماهي كلسينه شده استفاده  گوش  مورفولوژي 

  به روش ينشر اتم يسنج  فيآزمون طماهي با  گوش اي هسته
ICP-OES (Inductively Coupled Plasma Optical Emission) 

)ICP-OES, Arcos EOP, Germany(  براي . تعيين شد

، از روش )pHPZC  )Point of Zero Change: PZCتعيين

 .)23( ارائه شده در مقاله غلامي و همكاران استفاده شد

  راكتور مورد استفاده در اين فرايند:  طراحي و ساخت راكتور

اي به  در اين راكتور شيشه  .نشان داده شده است 1در شكل 

 .ليتر انجام شد 1واكنش در حجم   از نوع ناپيوستهليتر 2حجم 

گاز ازن توليدي از يك سمت وارد و از سمت ديگر آن،  كه

ن در راكتور از همچنين، براي پخش بهتر گاز از .برون شد

يك   سنگ هوا و براي هماميزي مناسب محلول داخل راكتور 

.  مگنت بكار رفت كل راكتور نيز، روي ميكسر قرار داده شد

پس از افزودن محلول و كاتاليست به راكتور و تنظيم شرايط 

محلول، با روشن شدن ژنراتور ازن و آغاز انتقال گاز ازن به 

 .تاليستي شروع شدراكتور، فرايند ازن زني كا
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  گازشوي - 8ميكسر،  -7زني،  راكتور ازن -6محل نمونه برداري،  -5مگنت،  -4سنگ هوا،  -3ژنراتور ازن  -2كپسول اكسيژن،  - 1.شماتيك پايلوت ازن زني. 1 شكل 

  

گيري ميزان ازن  براي اندازه: ژنراتور ازن دستگاه گنجايش

 ARDA ozone(ور ازن دستگاه ژنراتتوليدي توسط 

generator, model COG-1A, 5 g/h ( ،از روش يدومتري

  هاي استاندارد براي آزمايش كتاب روش E2350روش شماره 

به اين صورت كه در  )24( آب و فاضلاب استفاده شد

 mL  250زني دو عدد گازشوي حاوي خروجي راكتور ازن

 10از  پس .شدگازشوي قرارداده  برايدرصد،  2يديد پتاسيم 

از محلول يديد پتاسيم داخل هر  mL 200 ،قيقه ازن زنيد

ليتر  ميلي 10گازشوي، داخل دو ارلن ريخته شد و به هركدام 

تيوسولفات    شد و در ادامه با افزودهنرمال  2اسيد سولفوريك 

 ،سپس ، هنرمال تا ناپديد شدن رنگ يد، تيتر شد 005/0سديم 

ضافه شد و تيتراسيون تا ناپديد قطره چسب نشاسته ا 2تا  1

در پايان حجم تيوسولفات سديم  .شدن رنگ آبي ادامه يافت

 1مصرفي يادداشت و ميزان ازن توليدي از معادله شماره 

  .بدست آمد

T

24×N×)B+A(
=

min

mgO 3

)1(                      
 

  :كه در آن

A :اول  ظرف براي مصرفي سديم تيوسولفات ليتر ميلي  

B :دوم  ظرف براي مصرفي سديم تيوسولفات ليتر يميل 

T :دقيقه  برحسب زني ازن زمان  

: N سديم تيوسولفات نرماليته   

ميزان توليد گاز ازن  برآورداين آزمايش و   از  پس

 mg/min720/1 بدست آمد.  

 پژوهشدر اين شده بررسي   هاي متغير: زني ازن  آزمايش

، غلظت اوليه )11 و 9 ،7 ،5 ،3(اوليه محلول  pHشامل 

، )دقيقه 60تا  0(، زمان تماس )mg/L400، 300، 200، 100(فنل

، )L/gr 5/0 ،35/0 ،25/0 ،1/0 ،05/0(مقدار اوليه كاتاليست 

، اثر غلظت اوليه )L/min 2(هاي اكسيژن و نيتروژن  اثر گاز

، سيتريك  EDTAفوليك اسيد، اگزاليك اسيد،(تركيبات آلي 

اثر بدام انداز راديكالي  و mg/L 200هر كدام ) اسيد

  براي شروع آزمايش.  بود) از متانول mM 10(هيدروكسيل 

وارد   pHاز تنظيم پسزني، محلول فنل و كاتاليست  ازن

 ALFA(همزن مغناطيسي باكه به صورت پيوسته   دراكتور ش

HS- 15( تنظيم. شد مي ، هم زدهpH   محلول باHCl  و

NaOH ه يك يك دهم نرمال به همراpH متر)Metron, 

Switzerland( با روشن شدن دستگاه ازن، گاز . انجام شد

زني شد و بعد  وارد راكتور ازن) mg/min720/1به ميزان (ازن 

 ،سپس  ، از محلول فنل نمونه گرفته شدمدنظرمدت  از 

-Sigma( سانتريفوژكاتاليست موجود در نمونه با دستگاه 

301, Germany(   با استفاده از  پاياندر  جدا شد و آناز

نمونه  )24( كتاب استاندارد متد D5530استاندارد شماره 

 nm 500ميزان جذب محلول در طول موج  سازي شد و آماده

 ,UV/Vis Spectrophotometer(توسط دستگاه اسپكتروفتومتر 

Hach-DR 5000, USA( ،شد و با قرار دادن اين ميزان  خوانده

اسيون، غلظت باقي مانده فنل بدست جذب در منحني كاليبر

 2براي به دست آوردن كارايي حذف از معادله شماره . آمد

  :استفاده شد

100×)
C

CC
(

f

f_i  )2(                                                

Ci  وCf  ازن   از شروع آزمايش پيشبه ترتيب غلظت فنل

  .استني زني و غلظت فنل در نمونه بعد از ازن ز

 نخستشرايط بهينه فرايند به اين صورت عمل شد كه    براي 

غلظت فنل و مقدار كاتاليست ثابت در نظر گرفته شدند و با 

با ثابت  گامه پسيندر  .بهينه بدست آمد pH ،pHتغيير 

محلول و غلظت فنل و متغير در نظر گرفتن   pHداشتن نگه
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در مرحله آخر با و  كاتاليست، غلظت بهينه كاتاليست  مقدار

و مقدار كاتاليست و متغير در نظر گرفتن  pHداشتن  ثابت نگه

   بهينهاين در شرايط . غلظت فنل، غلظت بهينه فنل بدست آمد

شده، كارايي اجزاي  يادهاي  متغيربر تاثير  افزونبراي فرايند 

ماهي و حذف  مختلف فرايند، ميزان پتانسيل كاتاليستي گوش

به علاوه، مطالعات سينتيكي  .ز بررسي شدفنل از آب شرب ني

و انرژي مصرفي ) سينتيك درجه صفر، يك و دو(

)Electrical Energy per Order: EEO ( نيز براي ارزيابي

مقرون به صرفه بودن اين فرايند از لحاظ اقتصادي، انجام شد 

با  ها آن واكاويي اطلاعات، بند جمعبعد از  ،در پايانو 

  .انجام شد Excelافزار  نرم 

 3ماهي كلسينه شده از معادله  ميزان پتانسيل كاتاليستي گوش

  .)18(محاسبه شد 
CP: Removal COPs- (Removal SOPs+ Adsorption Scallop)          )3(   

  CP،Removal COPs  ،Removal SOPsدر اين معادله منظور از  

به ترتيب، پتانسيل كاتاليستي يا همان  Adsorption Scallop و 

زني كاتاليسي، كارايي  اثر سينرژيستي، كارايي حذف توسط ازن

ماهي  حذف توسط ازن زني به تنهايي و جذب روي گوش

 .استكلسينه شده 

  

  نتايج

ساختار ميكروسكوپي و مورفولوژي : اتاليستك هاي ويژگي

نشان  2در شكل  SEMآناليز  باماهي كلسينه شده  گوش

گوش  شود ديده مياين شكل  در همان طور كه . است شده داده

با شيارها و  كمابيش هموارسطوح  ماهي كلسينه شده

نشان  ICP-EOSآناليز   نتايج . اندك استهاي  خوردگي چين

ماهي شامل كلسيم، استرانسيم،  صلي گوشداد كه تركيبات ا

 پايهسديم، منيزيم، پتاسيم و باريم هستند كه اين تركيبات بر

، 575/150، 975/198، 26/44525   وزن خشك، به ترتيب

 pHيا  pHPZC. وزن داشتند mg/kg 85/2و  175/9، 2/32

  .بدست آمد 11 كمابيشنقطه صفر كاتاليست نيز 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  
 

 كاتاليست SEM تصوير .2شكل

 بر 3- 11 دامنهاوليه محلول نيز در  pHاثر : اوليه pHاثر 

شرايط ثابت  در) ماهي گوش/ ازن(  COPتجزيه فنل با فرايند 

و مقدار اوليه كاتاليست برابر ) mg/L 200(غلظت اوليه فنل 

  g/L 25/0 اثر  3شكل. زني، بررسي شد دقيقه ازن 60از  پس

pH در اين مطالعه . دهد را نشان ميي فنل  اوليه روي تجزيه

 pHدر  آنو كمترين  pH 5كارايي حذف براي فنل در  بيشينه

بعد  شود ديده مي 3شكل شماره  همان طور كه در .رخ داد11

به  11و  pH 5زني كارايي حذف فنل در  دقيقه ازن 60از 

  كارايي حذف فنل. بود درصد88/90و  96ترتيب برابر با 

 60كه بعد از  اي گونهبود به  pH 5  بسيار نزديك pH 7در

 درصد55/95به  pHزني كارايي حذف فنل در اين  قه ازنيدق

له و هم با توجه به مسائل ابا توجه به اين مس بنابراين، .رسيد

  .بهينه انتخاب شد pHبه عنوان  pH   7اقتصادي، در اين كار 
  

  

  

  

  

  

  

  

  
 هيغلظت اول( COP لهيحذف فنل به وس يرو هياول pHاثر  .3 شكل 

mg/L200   از فنل و مقدارg/L  25/0 ستياز كاتال( 

اثر مقدار اوليه  4شكل شماره : اثر مقدار اوليه كاتاليست

تجزيه فنل  بر) 05/0، 1/0، 25/0، 35/0و g/L5/0 ( كاتاليست 

 pHو ) mg/L200(شرايط ثابت غلظت اوليه فنل  در COP با

با افزايش   دهد ا نشان ميزني ر دقيقه ازن 60از  پس 7  اوليه 

كارايي حذف فنل از  g/L25/0 تا  05/0مقدار كاتاليست از 
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با افزايش  ،افزايش يافت و سپس درصد55/95به  68/60

 درصد56/92كارايي حذف به  g/L 35/0مقدار كاتاليست به 

 g/Lكاهش يافت و به دنبال آن با رسيدن مقدار كاتاليست به 

در اين مطالعه مقدار  .رسيد رصدد93/93كارايي حذف به  5/0

g/L 25/0   به عنوان مقدار بهينه كاتاليست انتخاب شد.  

  

  

  

  

  

  

  
  

 mg/Lغلظت ( COPاثر مقدار كاتاليست روي حذف فنل به وسيله . 4 شكل 

  )7اوليه  pH از فنل و 200

  

اثر غلظت اوليه فنل  5  شكل: غلظت اوليه فنل اثر

)mg/L400 تجزيه فنل به وسيله  بر) 100، 200 ، 300 وCOP 

 g/L 25/0و مقدار اوليه كاتاليست  pH 7تحت شرايط ثابت 

با افزايش  .دهد را نشان مي  زني دقيقه ازن 60تا  5بعد از 

 44/98كارايي حذف آن از  mg/L 400 تا 100غلظت فنل از 

 mg/Lدر اين تحقيق غلظت  .كاهش يافت درصد16/79به 

  .انتخاب شد به عنوان غلظت بهينه فنل 200
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  
  

  

و  7 هياول COP (pH لهيفنل به وس هيتجز يفنل رو هياثر مقدار اول  .5 شكل 

  )ستياز كاتال g/L25/0 مقدار 

اين مطالعه با  نتايج : مطالعات سينتيكي و انرژي مصرفي

 فرانمود .هاي سينتيك درجه صفر، يك و دو بررسي شد الگو

مطالعه غلامي و هاي  يافتهش در اين بخ بكار رفتههاي  فرمول

نتايج سينتيكي و انرژي  .)23( آورده شده است همكاران

تحت  COPمصرفي مربوط به كارايي حذف فنل توسط 

از كاتاليست،  g/L 25/0، مقدار اوليه  7 اوليه pHشرايط 

 60و بعد از ) mg/L 400تا 100(هاي مختلف فنل  غلظت

است، اين نتايج  شده نشان داده 1زني، در جدول  دقيقه ازن

هاي  ل در غلظتبودند كه كارايي حذف فن   حاكي از اين

 ،كند و همچنين سينتيكي درجه يك پيروي مي الگومختلف از 

ميزان انرژي ،  mg/L 400به  100با افزايش غلظت فنل از 

 .افزايش يافت KWh/m3 988/102به 555/35مصرفي از 

براي   ميزان انرژي مصرفي در حذف فنل تحت شرايط بهينه

هي به ترتيب برابر ما گوش/زني به تنهايي و ازن فرايندهاي ازن

  .kWh/m387/49 و  1280بود با 

 )7اوليه  pHاز كاتاليست و  g/L 25/0مقدار (هاي اوليه مختلف فنل  در غلظت COPهاي سينتيكي در تجزيه فنل به وسيله متغير. 1جدول شماره 

  

اثر گازهاي اكسيژن  6  شكل: اثر گازهاي اكسيژن و نيتروژن

تحت شرايط  COPو نيتروژن را بر تجزيه فنل به وسيله 

از كاتاليست، غلظت  g/L 25/0، مقدار اوليه 7اوليه   pHثابت

ز ا پس L/min 2از فنل و دبي گاز برابر با  mg/L 200اوليه 

  درجه دو  درجه يك   درجه صفر  )mgL-1(غلظت 

k0 

(mol L-1min-1) 
R2  kobs  

 )1/min(  
1/kobs 

)min( 

R2  EE0 
(kWh/m3) 

k2  
(Lmol-1min-1)  

R2
 

100  512/1  7146/0  0576/0  2275/13  9447/0  555/35  0112/0  8858/0  

200  225/3  8797/0  0539/0  5529/18  9917/0  8701/49  0017/0  8912/0  

300  019/4  9427/0  0344/0  0698/29  9985/0  1395/78  0004/0  9248/0  

400  5973/5  9674/0  0261/0  3142/38  9982/0  9885/102  0001/0  9422/0  
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گاز اكسيژن با  بودندر . دهد نشان مي زني  دقيقه ازن 60تا  5

دقيقه كارايي حذف فنل از  60تا  5زني از  افزايش زمان ازن

و در حضور گاز نيتروژن با  رسيد درصد46/90به  59/15

به  11/12زني كارايي حذف فنل از  همين افزايش زمان ازن

) ها اين گاز   بدون(اما در شرايط محيطي   رسيد درصد15/83

به  2/18شده از  يادكارايي حذف فنل با همين شرايط 

  .رسيد درصد55/95

  

  

  

  

  

  

  
  

اوليه  COP )pHو نيتروژن روي حذف فنل به وسيله  نهاي اكسيژ اثرگاز. 6 شكل 

  )از فنل mg/L 200از كاتاليست و غلظت اوليه  g/L 25/0، مقدار 7

، EDTAوليك اسيد، در مطالعه حاضر اثر ف: اثر تركيبات آلي

روي تجزيه فنل ) mg/L 200(اگزاليك اسيد و سيتريك اسيد 

، مقدار اوليه 7اوليه  pHبا شرايط ثابت  COPبه وسيله 

g/L 25/0  از كاتاليست و غلظت اوليهmg/L 200  از فنل بعد

به طور كلي ). 7  شكل(سي شد رزني بر دقيقه ازن 60تا  5از 

نسبت به عدم (رايي حذف در حضور اين تركيبات آلي، كا

كاهش يافته است به نحويي كه كارايي حذف ) حضور آنها

، EDTAزني در حضور فوليك اسيد،  دقيقه ازن 60بعد از  

، 13/81، 30/83اگزاليك اسيد و سيتريك اسيد به ترتيب 

   .شده بود درصد76/36و  16/69

  

  

  

  
  

  

  

  

، 7اوليه  COP )pHاثر تركيبات آلي روي حذف فنل به وسيله . 7 شكل 

  )از فنل mg/L 200از كاتاليست و غلظت اوليه  g/L 25/0مقدار 

سهم اجزاي مختلف فرايند در تجزيه فنل و ميزان پتانسيل 

، مقدار اوليه 7اوليه  pH(تحت شرايط يكسان  :كاتاليستي

 g/L 25/0 از كاتاليست و غلظت اوليه فنل برابر با  mg/L 200 

براي بررسي سهم ) زني ذب و ازندقيقه ج 60تا  5بعد از 

در تجزيه فنل، كارايي حذف فنل   COPاجزاي مختلف فرايند

زني به تنهايي و  ماهي، تجزيه با ازن توسط جذب روي گوش

زني كاتاليستي مقايسه شد و همچنين و  تجزيه توسط ازن

پتانسيل كاتاليستي كه در واقع همان اثر سينرژيستي كاتاليست 

نتايج سهم هر . باشد، نيز محاسبه شد در فرايند حذف مي

نشان  8 فرايند به همراه پتانسيل كاتاليستي در شكل 

است، با توجه به اين نمودار فرايند جذب فنل روي  شده داده

و فرايند  درصد06/10دقيقه به ميزان  60از  پسماهي  گوش

در  درصد13/ 96زني  دقيقه ازن 60زني به تنهايي بعد از  ازن

زني كاتاليستي بعد از  قش داشت اما فرايند ازنحذف فنل ن

در حذف فنل ايفاي  درصد55/95زني به ميزان  دقيقه ازن 60

  زمان،   پتانسيل كاتاليستي نيز بعد از اين. است نقش كرده

  .بود درصد53/71

  

  

  

  

  

  

  

  

  
در حذف فنل به همراه پتانسيل كاتاليستي  COPسهم اجزاي مختلف . 8  شكل

)pH  مقدار  ،7اوليهg/L 25/0  از كاتاليست و غلظت اوليهmg/L 200 از فنل(  

 

، اثر متانول مادر مطالعه : اثر بدام انداز راديكالي هيدروكسيل

روي ) mM10(بدام انداز راديكال هيدروكسيل   به عنوان 

از  g/L 25/0 ، 7اوليه  pHشرايط ثابت  و COP باتجزيه فنل 

 60تا  5از فنل بعد از  mg/L 200كاتاليست و غلظت اوليه 

به طور كلي در حضور ). 9  شكل(سي شد رزني بر دقيقه ازن

) آن در برابر نبودن(اين بدام انداز راديكالي، كارايي حذف 
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به    زني دقيقه ازن 60به طوري كه بعد از   كاهش يافت

   .رسيد درصد20/76

  

  

  

  

  

  

  

  

  
 COPذف فنل به وسيله روي ح اثر بدام انداز راديكالي هيدروكسيل . 9  شكل

)pH  مقدار 7اوليه ،g/L 25/0  از كاتاليست و غلظت اوليهmg/L 200 از فنل(  

 

در  COPبراي مطالعه توانايي: حذف فنل از آب آشاميدني

حذف فنل از آب آشاميدني به يك نمونه از آب آشاميدني از 

فنل و  mg/L 200آب شهر رشت،  پخشايشسيستم 

g/L 25/0  زني،  دقيقه ازن 60شد و بعد از  دهافزوكاتاليست

شد و نتايج نشان  برآوردف فنل از آب آشاميدني كارايي حذ

كارايي حذف فنل از آب آشاميدني نسبت به آب سنتتيك   داد 

زني، كارايي  دقيقه ازن 60كه بعد از  اي گونهبه  بودهكمتر 

و از آب سنتتيك  درصد49/78حذف فنل از آب آشاميدني 

 .دبو درصد55/95

 
   گيري و نتيجه بحث

pHPZC دست آمد، در ب 11 كمابيشماهي كلسينه شده  گوش

pH 11  هستند بارهاي مثبت و منفي در سطح كاتاليست خنثي

 pHمنفي و در زير اين  ،سطح كاتاليست 11بالاي  pHدر  و

 نگارههمانطور كه در  .مثبت خواهد بود ،سطح كاتاليست

ين كارايي حذف براي فنل است، كمتر شده نشان داده 3شماره 

) كاتاليست برابر است pHPZCبا  pHاين (، بود pH   11در 

به  چه بساخنثي است، پس  pHسطح كاتاليست در اين  چون

 pKa. باشدكاهش يافته  pHهمين دليل، كارايي حذف در اين 

رفت كه  ، بنابر شرايط الكترواستاتيكي انتظار مياست 9/9 فنل 

> pH >در شرايط 
shell  Scallop

PZC
pH 

Phenol
apK كارايي  بيشينه

پس در اين كار  ،رخ نداد پيامدده شود ولي اين ديحذف 

 .كارايي حذف نداشت برشرايط الكترواستاتيكي تاثير چنداني 

زني، در شرايط اسيدي علت تجزيه  هاي ازن در فرايند

ايي ها اكسيداسيون مستقيم ازن و در شرايط قلي آلاينده

اكسيداسيون  و )26 و25( است آنمستقيم  اكسيداسيون غير

م ازن باعث توليد الكترون، راديكال هيدروكسيل، يمستق غير

خنثي  در شرايط ،شود و همچنين مي... و راديكال سوپراكسيد 

ها  مستقيم در تجزيه آلاينده دو اكسيداسيون مستقيم و غير هر

زني، در  دقيقه ازن 60در اين مطالعه بعد از  .)29-27(ند   دخيل

اما همان گونه   ها كارايي حذف فنل نزديك هم بود pH بيشتر

بالاترين كارايي را  pH 5است،  شده نشان داده 3كه در شكل

نزديك بودن كارايي  داشت ولي به علت مسائل اقتصادي و

به عنوان  pH 5 ،pH 7به كارايي حذف در  pH 7حذف در 

pH  بهينه انتخاب شد، همان گونه كه اشاره شد درpH  ،خنثي

و بخش ديگر آن  مستقيم اكسيداسيون طبخشي از آلاينده توس

 .شود م تجزيه مييمستق اكسيداسيون غير با

قيم را نشان تجزيه فنل توسط اكسيداسيون مست 5و  4معادله 

  :دهند مي

PL +SS → PL –SS   )4(                                              

O3 + PL –SS → DBP  )5(                                          

ستقيم را م تجزيه فنل توسط اكسيداسيون غير 14تا  6و معادله 

  :دهد نشان مي

PL +SS → PL –SS                                               )6(  

O3 + SS → O3 – SS                                               )7(  

O3 − SS+ OH−− SS→ HO2
− + O2                         )8(   

O3 + HO2 
− → O3

• − + HO2
   )9(                                       

HO2
• → H+ + O2

                                                 )10(   

O3 + O2
• − → O3

• − + O2                                      )11(   

H+ + O3
• − → HO3

                                               )12(   

HO3
• → O2 + OH                                              )13(  

PL + OH• → DBP  )14                                             (  

به ترتيب، فنل، كاتاليست  DBPو  PL ،SSدر اينجا منظور از 

  .جانبي است هاي فراوردهو فنل تجزيه شده به همراه 

با  نخستاست،  نشان داده شده  4  همانطور كه در شكل

ف ، كارايي حذg/L 25/0تا  05/0افزايش مقدار كاتاليست از 

باشد    تواند اين مي آنعلت  و  افزايش يافت COPدر فرايند 

سطح كاتاليست   كه با افزايش مقدار كاتاليست، شاهد افزايش 
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هايي براي  كه مكان  هاي فعال كاتاليست هستيم و تعداد سايت

در ادامه اثر غلظت  )30( كنند واكنش ازن با آلاينده را فراهم مي

كاهش  شاهد g/L 35/0به  آنكاتاليست، با افزايش مقدار 

آن، زماني كه غلظت كاتاليست  در پيكارايي حذف هستيم و 

در توضيح  .يابد كارايي حذف افزايش مي رسد،ب g/L 5/0به 

اشاره كرد كه ممكن است با افزايش توان به اين نكته  مي   علت

پس   هاي فعال نيز بسته شوند كاتاليست، سايت مقدار  

يابد و به تبع  هاي تجزيه كاهش مي هايي براي واكنش مكان

 نتايج اين مطالعه با. )31( يابد كارايي حذف نيز كاهش مي

و همكاران در رابطه با اثر كاتاليست  Wang هاي يافته

و همكاران  Wangدر مطالعه  كه اي گونهداشت به  همخواني

در ) Mn/g-Al2O3 %2(با افزايش مقدار كاتاليست  نخست

زني كاتاليستي، كارايي حذف فنل افزايش داشت اما  فرايند ازن

كاهش   كارايي اين  رسيد،g/L 1 كاتاليست به زماني كه مقدار

  . )32( يافت

هاي فنل  هم تعداد مولكول  فنل نخستينبا افزايش در غلظت 

تجزيه اين  دستامدميزان محصولات جانبي  در راكتور و هم

اين در حالي است كه مقدار ازن يابد  افزايش مي  آنغلطت از 

هاي فعال كاتاليست، ثابت  ورودي به راكتور و تعداد سايت

رود با افزايش غلظت فنل، كارايي حذف  انتظار مي ،پس .است

و همكاران و همچنين عسگري در مطالعه . )33( كاهش يابد

شد با افزايش غلظت فنل،  ديدهو همكاران نيز  موسوي مطالعه 

  .)34 و14( كاهش يافت   كارايياين 

هاي اين مطالعه نشان  نتايج ميزان انرژي مصرفي براي فرايند

ماهي از لحاظ اقتصادي  گوش/داد كه استفاده از فرايند ازن

در مطالعه  مدل سينتيكي ،ناسب خواهد بود و همچنينبسيار م

هاي مختلف فنل، با نتايج اين  در غلظت  و همكاران شهامت

 Wang  در مطالعه افزون بر آن )30( مطالعه يكسان بوده است

همكاران مدل سينتيكي بدست آمده براي حذف فنل در و 

هاي مختلف كاتاليست و  منيزيم، در غلظت اكسيد/فرايند ازن

هاي مختلف، از مدل سينتيكي درجه يك پيروي  درجه حرارت

هاي اكسيژن و  در بسياري از مطالعات گاز .)35( بود كرده

هاي الكترون و راديكال  نيتروژن به ترتيب به عنوان بدام انداز

ها  در حضور اين گاز )37 و36( اند شده شناساندهسوپراكسيد 

 6كه از معادله (هاي سوپراكسيد  ها و راديكال احتمالا الكترون

توجه به  و باعث توليد راديكال هيدروكسيل با  توليد  11تا 

شوند و در  ها جذب مي زتوسط اين گا) شوند مي 13معادله 

هاي هيدروكسيل براي تجزيه فنل به ميزان  راديكالنتيجه 

شوند و اين امر باعث كاهش كارايي حذف  كمتري توليد مي

شود چنانچه كارايي حذف فنل  فنل در حضور اين دو گاز مي

  .است گفتارهمين  گواه 6  در حضور اين دو گاز در شكل

ت در حضور تركيبات اس روشن 7  همان طور كه در شكل

توان  مي  است كاهش يافته COPكارايي حذف فنل توسط  ،آلي

كرد كه تركيبات آلي از  روايشرا اين گونه  جستارعلت اين 

به   و  بستههاي فعال كاتاليست را  جذب رقابتي، سايت راه

  . )23( انجامد كاهش كارايي حذف مي

ن نشان دهنده آ، نتايج )8  شكل(در بررسي سهم اجزاي فرايند 

جذب  نيززني براي حذف فنل و  كه توانايي فرايند ازن است

كردن اين  يكپارچهبا  اما هماهي بسيار كم بود توسط گوش فنل

اثر   به نحويي كه  دو فرايند، كارايي حذف بسيار بالا رفت

بعد  ازن يا همان پتانسيل كاتاليستي   سينرژيستي فرايند جذب

  ).8  شكل(بود  درصد53/71  دقيقه 60از 

هدف استفاده از بدام انداز راديكال هيدروكسيل اين موضوع 

 روشنبود كه نقش راديكال هيدروكسيل در فرايند تجزيه 

اندازه كه در حضور بدام انداز راديكال هيدروكسيل  شود، هر

خواهد بود كه راديكال  آنكارايي حذف كم باشد، بيان كننده 

 زندانيكه با  ردداهيدروكسيل در فرايند تجزيه نقش اصلي را 

شدن اين راديكال توسط بدام انداز راديكال هيدروكسيل، 

در   9  به شكلبا توجه . كارايي حذف كاهش يافته است

حذف  راديكال هيدروكسيل كارايي حضور بدام انداز

 فنل به ميزان ،اين بدام انداز نبودو در بود  درصد20/76فنل

كال هيدروكسيل، رايبه عبارتي  استشده تجزيه  درصد55/95

توان نتيجه  پس مي  فنل را تجزيه كرده است   درصد35/19تنها 

 راديكال هيدروكسيل نقش در اين مطالعه، گرفت كه

 ،اشته است و در تجزيه فنلند دوش بر اصلي را كننده اكسيد

اكسيداسيون (به همراه راديكال هيدروكسيل   ها ساير فرايند

هاي  راديكال(م يتقمس مستقيم ازن و اكسيداسيون غير

. اند داشته نقش ،)) ...اكسيد، الكترون و رهيدروكسيل، سوپ

Dong كه راديكال  خود دريافتند و همكاران نيز در مطالعه
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زني  كننده اصلي فنل در جريان ازن هيدروكسيل، اكسيد

  .)38( نيست، Co3O4كاتاليستي با نانوذرات 

با ... يت، نيترات، سولفات و، نيترمانندتركيبات آب آشاميدني 

هاي فعال كاتاليست، فعاليت كاتاليست را  سايت برنشستن 

ي كاتاليست و يباعث كاهش كارا راهكنند و از اين  مي نابسامان

 ،، همچنين)37( شوند در نتيجه كارايي حذف آلاينده مي

 كربنات موجود در آب هاي سولفات، كربنات و بي يون

هاي هيدروكسيل  با راديكال 17تا  15معادله  پايهبر  توانند مي

هاي  واكنش دهند و بدين طريق با بدام اندختن راديكال

  .)39( هيدروكسيل كارايي حذف را كاهش دهند
-2

4SO + •OH   → 
-
4

•SO + -OH  )15  (                           

-2
3CO + •OH   → -  •

3CO + OH2  )16                             (  

-
3HCO + •OH  → -  •

3CO + OH2  )17    (                          

هاي بررسي شده،  pHتحقيق پيش رو نشان داد، در همه نتايج 

، pH 7شرايط  در ،همچنين .كارايي حذف بالايي وجود دارد

با   دقيقه از زني 60از كاتاليست و بعد از  g/L 25/0مقدار 

كارايي حذف  mg/L400 به  100افزايش غلظت اوليه فنل از 

ز كاهش و ميزان انرژي مصرفي ا درصد16/79به  44/98از 

در فرايند . يابد افزايش مي kWh/m3  988/102به  555/35

مستقيم همراه با توليد  غيرو  تجزيه فنل، اكسيداسيون مستقيم

هاي هيدروكسيل در محيط، نقش داشتند و به طور  راديكال

ماهي كلسينه شده،  به دليل پتانسيل كاتاليستي بالاي گوش كلي

اند به عنوان تو در دسترس و ارزان بودن، اين ماده مي

 .دشواستفاده  كاتاليست مناسب در فرايند ازن زني كاتاليستي  

 
  سپاسگزاريسپاسداري و 

با پشتيباني علمي و مالي دانشكده بهداشت  پژوهش  اين 

دانشگاه علوم پزشكي گيلان صورت گرفته است، نويسندگان 

را از اين  سپاسمنديدانند كه نهايت  اين مقاله بر خود لازم مي

دارند كه  نويسندگان اعلام مي .اد علمي به عمل آوردندنه
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Abstract 

Introduction: Phenol is amongst the dangerous environmental pollutants, which due to its presence in the industrial 

effluents, should be removed.  

Objective: The aim of this study was to evaluate the efficiency of catalytic ozonation by calcined scallop shell as a 

catalyst in the removal of phenol 

Materials and Methods: Scallop shells were collected from the coast of Caspian Sea in Guilan (Iran) Province and 

used as catalysts after calcination. ozonation and catalytic ozonation experiments were performed in batch reactor. Also, 

phenol analysis was carried out according to standard method 5530 D. To evaluate the performance of catalytic 

ozonation in phenol removal, the effects of different parameters such as solution pH, catalyst dosage, initial bentazon 

concentration, oxygen and nitrogen gas, organic compounds and hydroxyl radical scavenger were examined. 

Results: It was found that under the optimum conditions: pH= 7, catalyst doses= 0.25 g /L and initial phenol 

concentration= 200 mg/L the removal efficiency reached 95.55% after 60 min of ozonation. In the presence of nitrogen 

and oxygen gas and organic compounds, lower bentazon was degraded. Further, the kinetic results showed that first-

order model was more desirable for explaining phenol degradation. Also, under the optimum conditions, the electrical 

energy per order (EEO) was to 49.87 kWh/m3. 

Conclusion: Due to the low cost, availability and high performance of scallop shell as a catalyst, use of it in catalytic 

ozonation processes for the removal of different pollutants is suggested. 
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