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چکيده:
زمين��ه و ه��دف: فن��ل یکی از آلاینده هایی اس��ت كه در پس��اب های صنعتی وج��ود دارد و به علت س��میت آن برای سیس��تم های بیولوژیکی از 
فرایندهای پیش تصفیه مختلفی استفاده می گردد. هدف از این مطالعه بررسي كارایي فرایند تلفیقی ازناسیون كاتالیزوری )COP( و راكتور ناپیوسته 

متوالی)SBR( برای تصفیه و حذف سمیت این نوع پساب ها است.   
روش بررس��ی: در این تحقیق اثر COP بر حذف فنل، مواد آلی و مقدار س��میت مورد بررس��ی قرار گرفت. بمنظور تعیین س��میت حاد پساب و 
 COD استفاده گردید. سپس حذف فنل و GC/MS شناسایی تركیبات واسطه ای تولید شده، به ترتیب از آزمون زیستی توسط دافنی مگنا و دستگاه

پساب پیش تصفیه شده در راكتور بیولوژیکی SBR مورد تحقیق قرار گرفت.
 500 mg/L 60 به ترتیب از min باقیمانده پس از زمان واكنش COD غلظت فنل و COP یافته ها: نتایج نش��ان داد كه در بهترین ش��رایط فرایند
و mg/L 1162 به mg/L 7/5 و mg/L 351 رسید و سمیت پساب خام )TU=36( پس از افزایش در مراحل ابتدایی، به طور موثری در انتهای 
واكنش حذف گردید )TU= 2/23(. تلفیق این فرایند و SBR نیز توانس��ت میزان غلظت فنل و COD را به كمتر از حد قابل تش��خیص توس��ط 

دستگاه HPLC و mg/L  18برساند.
نتيجه گيری: نتایج نشان دادند كه فرایند ازناسیون كاتالیزوری داراي تاثیر بسیار بالایی بر تجزیه، سمیت زدایی و معدنی سازی فنل بوده و تلفیق این 

فرایند با SBR می تواند به طور موثر و مقرون بصرفه ای فاضلاب های سمی حاوی فنل را تصفیه نماید.

SBR ،واژگان کليدی: ازناسیون كاتالیزوری، آزمون زیستی، فنل

ydadban@gmail.com                            1- )نویسنده مسئول(: دكتراي بهداشت محیط، استادیار دانشکده بهداشت، دانشگاه علوم پزشکي گلستان
2- دكتراي بهداشت محیط، دانشیار دانشکده بهداشت، دانشگاه علوم پزشکي ایران

3- دكتراي شیمي، استاد دانشکده بهداشت، دانشگاه علوم پزشکي تهران
4- مركز تحقیقات كیفیت آب، پژوهشکده محیط زیست، دانشگاه علوم پزشکی تهران، ایران

5- استادیار گروه مهندسی بهداشت محیط، دانشکده بهداشت، دانشگاه علوم پزشکی تهران، ایران
6- مركز تحقیقات مواد زائد جامد، پژوهشکده محیط زیست، دانشگاه علوم پزشکی تهران، ایران

7- دكتراي بهداشت محیط، دانشیار دانشکده بهداشت، دانشگاه علوم پزشکي ایران
8- دكتراي شیمی، استادیار دانشکده بهداشت، دانشگاه علوم پزشکي ایران
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مقدمه  
فنل یکی از آلاینده های س��می اس��ت كه در صنایع ش��یمیایی 
پلاستیک سازی، چوب و كاغذ، رنگ،  پتروشیمی،  دارو و روغن 
زیتون در محدوده غلظت mg/L 1600 – 0/1 تولید می گردد. 
س��ازمان حفاظت محیط زیس��ت ایالات متحده  )EPA( مقدار 
فنل را برای آب های س��طحی كمتر از ppb 1پیش��نهاد نموده 
اس��ت )1(. بر این اس��اس، به منظور جلوگی��ری از مخاطرات 
بهداش��تی و زیس��ت محیطی، تصفیه فاضلاب های حاوی فنل، 

قبل از تخلیه به محیط، ضروری است. 
روش ه��ای متع��ددی از قبیل بیولوژیک��ی، حرارتی، فیزیکی و 
ش��یمیایی نظیر تبخیر، فیلتراس��یون، اس��مز معک��وس،  جذب، 
كواگولاس��یون، اكسیداس��یون ش��یمیایی و تعویض یون برای 
تصفیه فنل به كار رفته اس��ت)2، 3(. در روش های بیولوژیکی 
به عل��ت س��میت، تجزیه ناپذی��ری و اثر بازدارندگ��ی فنل بر 
متابولیس��م میکروبی، زمان ماند های طولان��ی برای حذف آن، 
در غلظت های اندک، مورد نیاز اس��ت ك��ه تصفیه فاضلاب را 
از لح��اظ هزینه های س��رمایه ای و بهره ب��رداری غیر اقتصادی 
می نماید)2(. روش حرارتی، به علت مش��کلات بهره برداری و 
تولی��د آلاینده ها در هوا، مطلوب نیس��ت و همچنین مهمترین 
مش��کل فرایند های جذب، اشباع سریع جاذب و نیاز به احیای 
مجدد آن اس��ت. انسداد غش��اها و تکنولوژی پیشرفته و هزینه 
بالای تعویض و س��رویس آنها از معایب سیس��تم های غشایی 
است و سرعت پایین فرایند تصفیه كه سبب احداث مدول های 
بزرگ تصفیه خانه می شود نیز از معایب فرایند تبخیر محسوب 
می شود. در روش های شیمیایی از قبیل فلوكولاسیون،  ترسیب،  
تعویض یون تنها انتقال آلاینده از محیطی به محیط دیگر اتفاق 

می افتد)2(. 
متداول ترین فرایندهای اكسیداسیون شیمیایی شامل فرایندهای 
مرط��وب،  اكسیداس��یون   ،)AOP( پیش��رفته  اكسیداس��یون 
اكسیداس��یون فتوكاتالیتیکی و ازن زنی اس��ت. اخیرا تحقیقات 
زی��ادی ب��ر روي ان��واع روش هاي ح��ذف آلاینده به توس��ط 
روش هاي اكسیداس��یون پیش��رفته صورت گرفته است. اساس 
این فرایندها تش��کیل رادیکال های آزاد و فعال است كه سبب 

اكسیداس��یون موثر و س��ریع آلاینده آلی می گردد. به طوری كه 
ه��ر كدام به علت بهره برداری پیچیده و هزینه بالای تصفیه، در 
عم��ل، بندرت به عنوان فرایندی مطلوب انتخاب ش��ده اند )2, 
4-6(. یک��ی دیگر از روش های موثر برای اكس��ید آلاینده های 
آلی در آب استفاده از ازن به عنوان یک اكسید كننده قوی است؛ 
اگ��ر چه ممکن اس��ت كاربرد آن به عل��ت حلالیت و پایداری 
اندک آن در محلول، هزینه بالای تولید آن و اكسیداسیون ناقص 

تركیبات آلی موجود در آب، اقتصادی نباشد)5، 7(. 
عل��ی رغم اینکه گاز ازن به عنوان یک ماده اكس��ید كننده قوی 
در حذف بس��یاری از آلاینده های دیر تجزیه و سمی در آب و 
فاض��لاب مورد اس��تفاده قرار گرفته اس��ت )4، 8(، ولی دارای 
محدودیت هایی، از قبیل الف( مصرف بالای انرژی و در نتیجه 
افزای��ش هزینه بهره ب��رداری، ب( حذف بعض��ی از آلاینده ها 
به ص��ورت انتخابی، ج( ع��دم تکمیل فرایند اكسیداس��یون و 
معدنی س��ازی مواد آلی مقاوم به تجزی��ه، د( كم بودن حلالیت 
و پای��داری ازن در محلول های مائی، كاهش س��ینتیک واكنش 
و انتق��ال جرم اندک و در نتیجه راندمان پایین، نیز اس��ت )6(. 
بعنوان مثال زمانی كه از ازنی زنی اس��تفاده می شود، در مراحل 
اولیه فرایند، ممکن اس��ت اش��باع و تجمع تركیبات واسطه در 
پس��اب خروجی اتفاق بیفتد كه حتی س��می تر از آلاینده اولیه 
باش��ند )5، 6، 9(. از این رو، امروزه مطالعات بر روی افزایش 
راندم��ان فرایند ازن زن��ی و غلبه بر معایب فرایند ازن زنی تنها 
)SOP( متمركز شده است. تحقیقات بسیاری گزارش نموده اند 
كه معدنی س��ازی تركیبات مقاوم به تجزیه ب��ا كاربرد همزمان 
ازن زنی ب��ا فرایندهای��ی از قبیل پرتوه��ای فرابنفش )UV(و 
H2O2 ارتقاء یافته اس��ت. در این راس��تا همچنین از ازن زنی 

كاتالیتیکی هموژنی با اس��تفاده از كاتالیست های محلول در آب 
اس��تفاده شده است )10، 11(، ولی با در نظر گرفتن ملاحظات 
اقتصادی مربوط هزینه بالا، مصرف زیاد و عدم بازیابی كاتالیست 
و همچنی��ن پیچیدگی فرایند و بهره برداری، این فرایند ها بندرت 

به عنوان گزینه برتر برای تصفیه انتخاب شده اند. 
اخی��را فرایند ازن زنی كاتالیتیک��ی )COP( هتروژنی به عنوان 
ی��ک روش موث��ر و كارامد برای تصفی��ه فاضلاب های حاوی 
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تركیبات مقاوم به تجزیه مورد تحقیق قرار گرفته است)12(. در 
این فرایند از بسیاری از اكسید های فلزی و كربن فعال استفاده 
ش��ده اس��ت )16-13(. یکی از مهمتری��ن محدودیت های این 
كاتالیست ها برای اس��تفاده در مقیاس واقعی، پیچیدگی، هزینه 
بالای سنتز آنها و نشت كاتالیست به پساب خروجی است؛ كه 
خ��ود می تواند به عنوان عامل یک آلاینده جدید مطرح باش��د. 
ب��ه همین خاطر نانوكامپوزیتی كربنه س��نتز گردید كه علاوه بر 
داش��تن پتانسیل كاتالیستی بالا، به علت وجود اكسید های فلزی 
نانوذرات Fe3O4، دارای خاصیت س��وپرپارامگنتیکی نیز بوده 
و به راحتی قابل بازیافت توس��ط آهنربا از پساب است و بدون 
كاهش خاصیت كاتالیستی، می توان آن را بارها در سیستم مورد 

استفاده قرار داد. 
با توج��ه به این كه كارب��رد روش های ش��یمیایی برای حذف 
آلاینده های س��خت تجزی��ه دارای هزینه بالایی اس��ت، لذا در 
اكث��ر موارد در تلفیق با فرایند ه��ای بیولوژیک قرار می گیرند و 
باعث افزای��ش راندمان تصفیه و كاهش هزینه های بهره برداری 
می گردند؛ از این رو برای بهینه س��ازی فرایند تصفیه، از فرایند 
بیولوژیکی لجن فعال با راكتور ناپیوسته متوالی )SBR( استفاده 
 pH گردیده است. در این تحقیق، تاثیر عوامل مختلف از قبیل
اولی��ه، مق��دار ازن مصرفی، تغییرات س��میت و معدنی س��ازی 

آلاینده و شناس��ایی تركیبات واسطه ای تش��کیل شده در طول 
فرایند تصفیه شیمیایی مورد بررسی قرار گرفتند.

مواد و روش ها
- مواد مصرفی شيميایی

 CAS ،در این مطالعه از كریس��تال فنل )خلوص 99/5 درصد
N0.: 108-95-2( ساخت ش��ركت مرک، برای تهیه محلول 
استوک فنل استفاده شد. سپس محلول های استاندارد با استفاده 
از آب مقط��ر دیونی��زه از آن تهی��ه ش��ده و در تاریکی و دمای 
C° 4 نگهداری ش��د. به استثناء محلول اس��تونیتریل كه دارای 
درجه خلوص HPLC بود، بقیه مواد ش��یمیایی از قبیل: یدید 
پتاسیم، س��ولفات جیوه، س��ولفات نقره، دی كرومات پتاسیم، 
هیدروكس��ید سدیم، تیوسولفات سدیم، س��ولفیت سدیم، بافر 
دی هیدروژن س��دیم فسفات، اسید سولفوریک و اسید نیتریک 
دارای درجه خلوص آزمایش��گاهی بودن��د. كربن فعال پودری 
)خلوص 99/99 درص��د، CAS N0.: 1.02183( به عنوان 
ماده اولیه س��نتز كاتالیست نیز از ش��ركت مرک آلمان تهیه شد 
كه مش��خصات آن و كاتالیس��ت سنتز ش��ده در جدول1 آورده 

شده است. 

نانوكامپوزيتكربن فعال پودريپارامترها
g)2(m907814/سطح ويژه 

pHzpc9/87/7
4O3Fe )nm(  -30 -25اندازه نانوذرات 

99/992/89درصد خلوص (بر حسب كربن)
سياهسياهرنگ

 

جدول 1- مشخصات نانوكامپوزیت Fe3O4/AC و كربن فعال پودری

- راکتور ازن زنی کاتاليزوری و بهره برداری
آزمایش ها در راكتور نیمه منقطع اس��توانه ای اس��تیل ضد ماده 
ش��یمیایی به حجم L 1 و ارتفاع cm 50، مطابق شکل 1 انجام 
 CECIL مدل HPLC گردید. غلظت فنل توس��ط دس��تگاه

UV/ و دتکتور C18 س��اخت انگلستان با ستون CE 4100
Vis CE 4200 س��نجش گردی��د. در ه��ر آزمایش ازن زنی 
كاتالی��زوری، 1L  محلول حاوی فنل با غلظت مش��خص پس 
از تنظیم pH توس��ط اس��ید كلریدریک و هیدروكس��ید سدیم 
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)1M( و غلظت كاتالیس��ت وارد راكتور شد و پس از ازن زنی 
در زمان ها و ش��رایط مش��خص، برای س��نجش فنل باقیمانده 
نمونه برداری  گردید. كاتالیست موجود در نمونه توسط آهنربای 
قوی )1T( و فیلتر سرس��رنگی µ 0/22 حذف گردید و مقدار 
mL 2 آن، برای حذف ازن محلول باقیمانده، به س��رعت وارد 
ظرف ح��اوی μg/L 100 محلول M 0/1 س��ولفیت س��دیم 
گردید. سپس برای س��نجش فنل، نمونه ها با برنامه تنظیم شده 

جدول 2- شرایط و مراحل انجام آزمایش ها

 a انجام آزمایش در شرایط بدون كاتالیست )ازن زنی تنها(

آزمايش هافاز
  آزمايش شرايط

  غلظت اوليه فنل
)mg/L(  

غلظت كاتاليست 
)g/L(  pH) زمانmin(

1005/0a10 - 45اوليه pHاثر تعيين 1
0 - 5002860تعيين مقدار ازن مصرفي2
0 - 5002860حذف و معدني سازي فنل3
  2002860  تعيين سميت پساب4
0 - 2002860  تعيين تركيبات واسطه5
  SBR50028240تجزيه بيولوژيكي با فرايند 6
 

به صورت دمای س��تون C° 2±25، فاز متحرک اس��تو نیتریل 
/ باف��ر فس��فات )50/50(، مق��دار جری��ان ) mL/min(1، به 
دس��تگاه HPLC با طول م��وج 254nm تزریق گردید. حجم 
نمونه ها ش��امل 62 نمون��ه فنل و 25 نمونه COD اس��ت كه 
شرایط پارامترهای مختلف بر اساس طراحی آزمایش بر مبنای 
“One factor at a time” اس��ت كه در جدول 2 نشان داده 

شده است.

شکل 1- شماتيک پایلوت سيستم ازن زنی کاتاليزوری : 1- کپسول اکسيژن خلوص بالا، 2- روتامتر، 3- ازن ژنراتور، 4- شير های نمونه برداری،
 5-  راکتور، 6- مخزن پساب سنتتيک، 7- پمپ تزریق جریان، 8- بدام انداز گاز ازن خروجی

  
 

آزمايش هافاز
  آزمايش شرايط

  غلظت اوليه فنل
)mg/L(  

غلظت كاتاليست 
)g/L(  pH) زمانmin(

1005/0a10 - 45اوليه pHاثر تعيين 1
0 - 5002860تعيين مقدار ازن مصرفي2
0 - 5002860حذف و معدني سازي فنل3
  2002860  تعيين سميت پساب4
0 - 2002860  تعيين تركيبات واسطه5
  SBR50028240تجزيه بيولوژيكي با فرايند 6
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- تعيين معدنی سازی و مقدار ازن مصرفی 
همزم��ان نمونه های��ی ب��رای س��نجش COD با اس��تفاده از 
روش تقطیر برگش��تي و بر اساس روش شماره 5220C كتاب 
اس��تاندارد متد برداشته شد و راندمان حذف آن در زمان های 
مختل��ف تعیین گردید. در این مطالعه گاز ازن با اس��تفاده از 
كپس��ول اكس��یژن خلوص بالا )99/9 درصد( و یک دستگاه 
ازن ژنرات��ور م��دلARDA-COG 1A س��اخت كش��ور 
فرانس��ه و با ظرفیت اس��می g/L 5 تهیه گردی��د كه جریان 
گاز ورودی  ب��ه راكتور توس��ط روتامتر )با ظرفیت اس��می
L/min 3/5( با جریان L/min 0/5 تنظیم ش��د. با استفاده 
از روش یدید پتاس��یم)17( مق��دار ازن ورودی به راكتور بر 
روی mg/(L.min) 33 تنظی��م گردی��د كه جریان گاز ازن 
خروجی از راكتور توس��ط دو گازش��وی حاوی یدید پتاسیم 
)20 درص��د( تخری��ب گردید. در ای��ن مرحله مق��دار ازن 
مصرفی ب��ه ازای هر واحد فنل و COD حذف گردیده، در 
4 مقطع زمانی با فواصل min 15 محاس��به شد. برای تعیین 
مقدار ازن مصرف ش��ده برای تجزیه فنل نسبت استوكیومتری 

)Z( از طریق معادله )1( محاسبه گردید )18(: 

                                                                    )1(

كه در آن
Z= مقدار ازن مصرفی به ازای هر میلی گرم فنل

 mg/L مقدار ازن مصرفی بر حسب = Co3

Cph,in و Cph,out ب��ه ترتیب مق��دار فنل ورودی و خروجی در 

سیستم، بر حسب mg/L است.
- تعيين سميت و ترکيبات واسطه

در این روش از دافنی مگنا برای تعیین س��میت پساب استفاده 
شد. به این ترتیب كه ابتدا آب رقیق سازي و رقت های مختلف 
 100 mL در مقادیر ،COP پساب تصفیه ش��ده توسط فرایند
در بشر های شیش��ه اي وارد گردید. سپس به این ظروف تعداد 
 72 ،48 ،24 ،12 h 10 نوزاد دافنی اضافه گردید و در زمان های
و 96 نسبت به شمارش دافنی های زنده و مرده و تعیین سمیت 
اقدام گردید؛ و پس از ثبت اطلاعات در فرم های مخصوص و 
سپس با آزمون پروبیت موجود در نرم افزار SPSS، نسبت به 

  

� �
���

�������	�������
	                                                                    )1(

 

  

                           )2(
 

آنالیز داده ها و محاسبه LC50 در زمان های مختلف اقدام گردید 
و واحد س��میت پساب )TU( نیز با استفاده از معادله شماره 2 

زیر محاسبه شد)19(.

       )2(                  

ب��رای تعیی��ن تركیب��ات واس��طه و نهایی حاص��ل از ازن زنی 
كاتالیزوری فنل در ش��رایط بهینه، ابتدا نمونه با روش استخراج 
مای��ع- مایع )LLE( ب��رای تزریق به دس��تگاه كروماتوگراف 
گازی با اس��پکترومتر جرمی آماده گردی��د. به این صورت كه 
mL 2 حلال هگزان به mL 10 نمونه موجود در لوله آزمایش 
 rpm 6 در min اضافه ش��د و توس��ط ش��یکر لوله به م��دت
 min 400 مخلوط ش��د. پس از ساكن گذاش��تن لوله به مدت
Lμ ،15 10 نمونه از فاز حلال برداشته و به دستگاه كروماتوگراف 
گازی مدل Agilent Technologies 7890A س��اخت كشور 
امریکا با دتکتور جرمی مدل 5975C و با برنامه دمایی به صورت 
حد نهایی دمای س��تون C°280، دمای دتکتور C°270، دمای 
انژكت��ور C°250، دمای اولی��ه كوره C°50، دم��ای نهایی كوره 
 1mL/ 10 و دبی هلیوم °C/min 280، شیب دمایی كوره°C

min تزریق و سنجش گردید.
SBR راکتور بيولوژیکی -

راكتور SBR شامل یک راكتور با حجم L 1 است كه لجن آن از 
تصفیه خانه بیولوژیکی تهیه شده، و با دوره بهره برداری مشخص 4 
ساعته شامل: min 3 پركردن، min 220 واكنش، min 17 ته نشینی 
و تخلیه، پساب پیش تصفیه ازناسیون كاتالیزوری را دریافت می كند. 
نمونه ه��ای COD و فن��ل باقیمانده نیز در دوره كاركرد سیس��تم 

برداشته شد و راندمان حذف آنها تعیین گردید.

یافته ها
- تعيين اثر pH اوليه محلول

مطابق ش��کل 2، نتایج نش��ان می دهد ك��ه در فرایند SOP با 
افزای��ش pH راندمان حذف فن��ل از pH =4 )48 درصد(  تا 
pH=10 )73 درص��د( حدود 25 درصد افزایش یافته اس��ت؛ 
در حالی كه بیش��ترین راندمان ح��ذف فنل در فرایند COP در 

pH =8 )93/6 درصد( صورت گرفت.
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- مقدار ازن مصرفی و معدنی سازی
مق��دار ازن مصرفی به ازای مقدار فنل و COD حذف ش��ده 
در حی��ن فرایند COP به تفکیک مقاطع زمانی واكنش، مطابق 
جدول 3 نش��ان داده ش��ده اس��ت. همانطوری كه نتایج نشان 
می دهد مقدار مصرف ازن مصرفی به ازای فنل حذف ش��ده 
در طول فرایند افزایش می یابد؛ و این به ازای COD حذف 
ش��ده با یک روند افزایشی، در انتهای واكنش كاهش می یابد. 
به طور كل��ی میزان ازن مصرفی به ازای هر میلی گرم فنل و 
COD به ترتیب 7mg /23 و mg 3/9 محاس��به شده است.

جدول 3- مقدار ازن مصرفی به ازای فنل و COD حذف شده در مقاطع زمانی مختلف واكنش

آزمايش هافاز
  آزمايش شرايط

  غلظت اوليه فنل
)mg/L(  

غلظت كاتاليست 
)g/L(  pH) زمانmin(

1005/0a10 - 45اوليه pHاثر تعيين 1
0 - 5002860تعيين مقدار ازن مصرفي2
0 - 5002860حذف و معدني سازي فنل3
  2002860  تعيين سميت پساب4
0 - 2002860  تعيين تركيبات واسطه5
  SBR50028240تجزيه بيولوژيكي با فرايند 6
 

همان طوری كه نمودار نتایج مربوط به حذف مواد آلی نش��ان 
 mg/L اولیه معادل COD در ش��کل 3 نشان می دهد، مقدار
6/ 1162س��نجش ش��ده اس��ت كه با راندم��ان حذف 69/8 
درص��دی در انتهای زم��ان واكنش به mg/L 351 رس��یده 
اس��ت. نمودار نتایج غلظت باقیمانده فنل و COD در بخش 
پیوس��ت ها اضافه گردیده است. همچنین مقدار TOC اولیه 
معادل mg/L 384 اس��ت كه با راندمان حذف 54 درصد در 

 COPهای اوليه مختلف در فرایند pH شکل 2- نمودار تجزیه فنل در
.5 min 0/5، زمان g/L =100، کاتاليس��ت mg/L =؛ فنلSOP و

 

 بسمه تعالی

 احترام سلام و با 

در کاهش سمیت، معدنی سازی  SBRتعیین کارایی فرایند ازناسیون کاتالیزوری / راکتور بیولوژیکی "پیرو اصلاح مقاله با عنوان 

اکثر موارد اشاره شده در فایل اصلی بصورت صحیح نگارش شده بودند و به نظر حین انتقال  "و تصفیه پذیری پساب حاوی فنل

 قابل قرائت نمی باشند که فایل را با فونت پیوست شده خدمتتان ارسال می نمایم. ربه سیستم دیگ

بصورت رنگی شده ارائه می گردد و به نظر فونت لاتین باید یک سایز از فارسی  PDFهمچنین موارد لازم جهت اصلاح در فایل 

 کوچکتر گردد.

 با تشکر/ یوسف دادبان

 با

، g/L 5/1، کاتالیست= mg/L 011؛ فنل= SOPو COP های اولیه مختلف در فرایند pHنمودار تجزیه فنل در  :2شکل 
 دقیقه. 5زمان 

انتهای زمان واكنش، به mg/L 175 رس��یده اس��ت.
 - سميت و ترکيبات واسطه پساب

جدول 4 نش��ان می دهد كه مقدار س��میت LC50 96 س��اعته 
پس��اب از 2/7 درصد غلظت اولی��ه پس از min 10 تصفیه به 
1 درص��د غلظت اولیه افزایش یافت و با پیش��رفت واكنش در 
انته��ای زمان تصفیه به 45 درصد غلظت اولیه كاهش یافت؛ به 

طوری كه سمیت پساب حدود 16 برابر كاهش یافت. 
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ش��کل 3- ميزان تجزیه فنل و معدنی س��ازی در ش��رایط بهينه COP. )غلظت اوليه فنل mg/L 500، غلظت کاتاليست g/L 2 و pH اوليه معادل 8(

جدول 4- تغييرات سميت پساب در زمان های مختلف ازن زنی کاتاليزوری

واحد سميت%95حدود اطمينان  50LCزمان  فنلمحلول مورد 

باقيمانده   آزمايش
(mg/L) 

h% (v:v)حد بالاحد پايينTU

  پساب خام
200

24% 03/13  % 68/7% 46/2768/7

48% 47/8% 99/4% 30/1680/11
72% 86/4% 12/3% 65/757/20

96% 78/2% 88/1% 09/401/36

 min 10 4/25تصفيه  

24% 94/14% 43/9% 19/2570/6
48% 26/5% 40/3% 59/801/19
72% 34/2% 52/1% 64/373/42

96% 06/1% 55/0% 62/163/94

min 30 2/7تصفيه  

24230%60%40012%43/0

48101%37%1462%99/0
7247%22%  219%11/2  

9613%7%26%97/7

min 60 تصفيه  
حد  زير

 تشخيص

24430%__23/0
48200%__50/0
72127%  % 3/69% 932079/0

9645%% 5/23% 4/13523/2  
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در تزریق پس��اب پیش تصفیه ش��ده در زمان ه��ای مختلف به 
GC/MS تركیب��ات واس��طه مختلف��ی از قبیل اس��ید های با 
زنجیره كوتاه مانند اس��ید فرمیک، اسید استیک، اسید اگزالیک، 
اس��ید مالونیک، اس��ید فوماریک و تركیبات��ی دیگر مانند 2،1- 
دی هیدروكس��ی بنزن )كتکول(، 4،1- دی هیدروكس��ی بنزن 
)هیدروكینون(، 4- هیدروكس��ی بنزوئیک اسید، 2-پروپیل فنل 

و فنوكسی فنل شناسایی شدند. 
SBR راکتور بيولوژیکی -

مطابق ش��کل 4، روند تجزیه فنل پس از پیش تصفیه در فرایند 
 COD نش��ان داده می شود. پس��اب خام با میزان فنل و COP
ب��ه ترتی��ب mg/L 500 و mg/L 1162 پس از دقایقی پیش 
تصفی��ه در فرایند ازن زن��ی كاتالیزوری به كمت��ر از به ترتیب 
mg/L 126 و mg/L 822 رس��ید و در انته��ای زمان فرایند 

SBR به حدود صفر و كمتر از mg/L 18 رسید. 
بحث

هم��ان طوری كه نتایج نش��ان داده اس��ت، pH محلول به طور 
مستقیم بر ش��کل ملکول های آلاینده تاثیر می گذارند. تغییرات 
pH می توانند س��بب تغییر در مق��دار یون های محلول، حالت 
 pHzpc .یونی��زه فنل و ویژگی های س��طح كاتالیس��ت گردند
كاتالیس��ت مطابق جدول1 معادل 7/7 س��نجش گردید، كه در 

SBR شکل 4- نمودار تجزیه زیستی پساب پيش ازن زنی کاتاليزوری شده در راکتور بيولوژیکی

س��ایر مطالعات برای كاتالیست های مشابه نیز محدوده 6/08 تا 
7/7 گزارش شده است)20(. با توجه به اینکه ثابت اسید و باز 
فنل)pKa( معادل 9/9 است یا به عبارتی در pH بالاتر از این 
 pH مقدار فنل به صورت یون های منفی فنلات اس��ت، بهترین
برای اینکه فنل جذب كاتالیس��ت شود، محدوده بین pKa فنل 
و pHzpc كاتالیست، یعنی 7/7 تا 9/9 است؛ به طوری كه، در 
ش��کل 2 نیز نش��ان داده شده اس��ت، این پدیده در عمل اثبات 
گردیده اس��ت )21(. بعبارت دیگر فن��ل به صورت خنثی و یا 
دارای بار مثبت بوده و س��طح كاتالیس��ت دارای بار منفی بوده 
و این دو همدیگر را بش��دت ج��ذب می كنند. همچنین در این 
pH  ازن ش��دیدتر به رادیکال هیدروكس��یل تبدیل می گردد و 
س��بب افزایش راندمان تصفیه می گردد )22(. مطالعات نش��ان 
داده اس��ت كه در این روش اص��لاح كربن، گروه های عملیاتی 
عمده در سطح كاتالیس��ت، گروه های هیدروكسیلیک و فنلیک 
هست، كه س��بب ایجاد خاصیت بازی در س��طح كاتالیست و 
افزای��ش مق��دار pHzpc )23( و در نتیجه افزایش تجزیه ازن 
و تولید رادیکال های فعال در س��طح كاتالیست شده اند)22(. به 
ط��ور كلی pH محلول بر تجزیه آلاینده در COP موثر بوده و 
بستگی به هم ساختار و نوع تركیبات آلاینده و هم ویژگی های 
سطح كاتالیست دارد؛ از این رو انتخاب مناسب ترین pH برای 
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������ � 	���� 	�	���� �	���� � ����																																																											(3)

 

                                  k1= 1.3 ×103 M-1S-1           (4)      

 
                                  k1= 1.3 ×103 M-1S-1           (4)      

 

COP بر اساس شرایط ویژه هر آزمایش تعیین می شود.
در مورد مقدار ازن مصرفی به ازای مقدار آلاینده حذف ش��ده 
مطالعات بس��یاری صورت گرفته اس��ت. به ط��ور كلی معادله 
استوكیومتری مصرف ازن در مقابل تجزیه كامل فنل به صورت 

زیر است)24(:

(3)

در عمل به علت عدم معدنی س��ازی نهایی توسط ازن و رادیکال 
هیدروكس��یل و واكنش انتخابی ازن در تولید تركیبات واس��طه، 
رابطه اس��توكیومتری تجزیه مس��تقیم فنل توسط ازن به صورت 

معادله زیر بر قرار می گردد)25، 26(.

(4)

ب��ه طوری كه در اكثر مقالات مق��دار β در دقایق اولیه كمتر از 
حد اس��توكیومتری و معادل 0/2 تا 2 گ��زارش نموده اند )26(. 
همان طوری كه در جدول 3 مش��اهده می گردد بیش��ترین بازده 
مص��رف ازن در مراحل اولیه واكنش اس��ت. بر اس��اس معادله 
 mol 3(، ب��ه ط��ور تئوریکی برای حذف كامل ه��ر مول فنل(
14 ازن نیاز اس��ت. ولی در عمل مقدار مصرف ازن در مراحل 
اولیه فرایند كمتر از حد اس��توكیومتری است و با گذشت زمان 
واكنش، این مقدار به بالاتر از مقدار اس��توكیومتری می رسد. بر 
اس��اس گزارش��ات مقدار ازن مصرفی برای حذف آلکیل فنل 
از 0/2 ت��ا mol 2 ب��ه ازای هر مول آلاینده متغییر بوده اس��ت 
)26( و ب��رای حذف آترازین ب��ه روش COP، مقدار مصرف 
ازن از ح��دود 3 تا mol 44 به ازای ه��ر مول آلاینده گزارش 
شده است )27(. تحقیقات مشابه نشان داده است كه در فرایند 
ازن زنی، بیش��ترین مقدار مص��رف ازن و تجزیه فنل در دقایق 
اولیه واكنش اس��ت؛ به طوری كه میزان ازن مصرفی در آن كمتر 
از حد اس��توكیومتری اس��ت و با پیش��رفت واكنش مقدار ازن 
مصرفی از حد اس��توكیومتری آن بیش��تر می گردد )26(. با این 
ح��ال راندمان بالای مصرف ازن ب��ه ازای واحد آلاینده حذف 

ش��ده در مراح��ل اولیه را می ت��وان با رقابت فن��ل و تركیبات 
واسطه در تركیب با عوامل اكسید كننده )28( و همچنین حذف 
موثر فنل توس��ط جذب بر سطح كاتالیس��ت مرتبط دانست و 
كاه��ش راندمان مصرف ازن در انته��ای فرایند را نیز مربوط به 
كاهش ش��دید ثابت واكنش اسید های كربوكسیلیک تولید شده 

در واكنش با ازن دانست )29(.  
همان طوری كه در ش��کل 3 نشان داده شده است، میزان تجزیه 
فنل و مواد آلی حاصل از آن پس از زمان min 10 از ش��روع 
فراین��د به ترتی��ب معادل 85 و 39 درصد اس��ت كه در انتهای 
زم��ان واكن��ش )min 60( به 98/5 و 69/8 درصد می رس��د. 
این در حالی اس��ت ك��ه راندمان حذف فن��ل و COD آن از 
اكثر فرایندهای اكسیداسیون پیش��رفته بیشتر است. بطور مثال، 
حداكثر حذف در فرایند اكسیداس��یون هوای تر، با غلظت اولیه
 COD معادل g/L 10/8 ، تنها 27 درصد بوده است )30(. 

مطابق جدول 4، مقدار LC50 24، 48، 72 و 96 ساعته در انتهای 
 )v:v( زمان تصفیه به ترتیب معادل 430، 200، 127 و 45 درصد
اس��ت و واحد سمیت )TU( 48 س��اعته نیز از مقدار اولیه 11/8 
واح��د در ابتدای فرایند به 0/5 واحد در انتهای فرایند رس��ید؛ به 
طوری كه معادل 23/6 برابر كاهش سمیت را نشان داد. این نتیجه، 
از مقدار كاهش س��میت فنل به روش فنتون و نانوفیلتراسیون، 
كه ب��ه ترتیب معادل 42/2 و 16/2 درص��د گزارش گردید، به 
مراتب بیش��تر اس��ت)31(. بر اساس اس��تاندارد EPA، مقدار 
مجاز فنل در پس��اب خروجی به صورت حداكثر روزانه معادل 
μg/L 17/8 بوده و حد سمیت كل خروجی بر اساس حداكثر 
غلظت آلاینده بدون مشاهده اثر سمیت NOEC، معادل 100 
درصد رقت اس��ت)30(. مقدار LC50 فنل توس��ط دافنی مگنا 
LC50- 30 است)32( كه بر اساس تحقیقی دیگر mg/L حدود

48h معادل mg/L 11/64 گزارش شده است )33(؛ در حالی كه 

این پارامتر در مطالعه حاضر mg/L 16/94 محاسبه شده است. 
بر طبق طبقه بندی انجام ش��ده، میزان سمیت پساب های سمی 
بر اس��اس  واحد س��میت )TU48-h( به صورت محدوده های 
صفر )غیر س��می(، 1< )اندكی س��می(، 10-1 )سمی(، 100-

11 )بس��یار س��می(، 100 > )بی نهایت س��می( گزارش شده 
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است )34، 35(.
بر این اس��اس مقدار واحد سمیت پساب در انتهای زمان تصفیه 
)TU48-h =0/5( در دس��ته اندكی سمی قرار دارد. با توجه به این 
كه مقدار فنل باقیمانده در پساب، با راندمان حذف 100 درصد، به 
كمتر از μg/L 1 رسیده است، بر اساس استاندارد EPA، مجاز به 

تخلیه در آب های پذیرنده است )34، 35(. 
همانطور كه در جدول 4 مشهود است میزان واحد سمیت پس از 
افزایش در دقایق اولیه فرایند به طور موثری در انتهای فرایند كاسته 
 GC/MS شده است. افزایش اولیه سمیت را طبق نتایج آزمایش
به این علت است كه فنل در مسیر شکست حلقه بنزنی، تركیبات 
س��می آروماتیک نظیر بنزوكینون، كتکول و هیدروكینون تولید 
می نماید، كه اصطلاحا به آنها تركیبات شبه كینون می گویند، كه 
دارای اثر س��میت شدیدتری نسبت به خود فنل است)36(. لذا 
سمیت در دقایق اولیه افزایش یافته و در ادامه واكنش و تجزیه 
این مواد به اس��ید های كربوكسیلیک، مانند اسید استیک و اسید 
اگزالیک، كاهش می یابد؛ به طوری كه در انتهای واكنش س��بب 
كاهش pH می گردند. همانند تحقیقات مش��ابه اكسیداس��یون، 
مهمترین تركیبات واس��طه ای اكسیداسیون فنل شامل تركیبات 
تجزیه پذی��ر مانند: اس��یدهای اس��تیک، فوماری��ک، فرمیک و 
سوكسینیک، تركیبات سخت تجزیه بدون اثرات محدود كننده و 
سمیت مانند: اسیدهای مالئیک، اگزالیک و مالونوئیک، تركیبات 
سمی مانند: پی- بنزوكینون، كتکول و هیدروكینون و در نهایت 
تركیبات محدود كننده تجزیه بیولوژیکی مانند الکل ها است)2(.
مطابق شکل 4، مقدار فنل و COD پساب، توسط فرایند تلفیقی 
 ،500 mg/L 1162 و mg/L ش��یمیایی- بیولوژیکی، از مقدار
پ��س از زمان حدود h 4 هوادهی، با راندمان حذف 100 و 96 
 HPLC درصدی به كمتر از حد قابل تشخیص توسط دستگاه
و mg/L 18 رسید؛ به طوری كه مناسب برای تخلیه در محیط 
بر طبق اس��تاندارد محیط زیست كشور اس��ت )37(. همچنین 
نتایج نش��ان داد كه پیش ازن زنی كاتالی��زوری به نحو موثری 
س��بب بهبود فرایند تجزیه پذیری زیس��تی فن��ل می گردد. اگر 
 COD چه فرایند ش��یمیایی س��بب روند سریعتر حذف فنل و
می گ��ردد و با افزایش میزان ازن می��زان تجزیه پذیری افزایش 

می یاب��د)38(، ولی ب��ه لحاظ اقتصادی و مص��رف انرژی ادامه 
فرایند در سیستم بیولوژیکی مقرون بصرفه تر است. 

نتيجه گيری
به طور كلی، نتایج نش��ان دادند كه كاتالیست سنتز شده داراي 
اثر مثبت بر تجزیه سریع فنل و COD در فرایند COP نسبت 
ب��ه فرایند SOP اس��ت. با انجام پیش تصفیه بر روی پس��اب 
ح��اوی آلاینده فنل فرایند COP، تركیبات با س��میت كمتر و 
تجزیه پذیرتر بیولوژیکی حاصل می ش��ود. نتایج نش��ان داد كه 
تلفیق این فرایند با فرایند بیولوژیکی به طور موثری می تواند این 
نوع خاص از فاضلاب ها را تصفیه نماید، بطوری كه میزان فنل 
 18mg/L آن به ترتیب به زیر حد قابل تش��خیص و COD و
رس��ید. به طور كلی فرایند تلفیقی COP و راكتور بیولوژیکی 
روش��ی كارامد و موثر در حذف آلاینده، معدنی سازی و كاهش 
س��میت آن برای تصفیه فاضلاب های حاوی فنل اس��ت كه با 
توج��ه به مدت زمان كم ازن زنی، بازیابی كاتالیس��ت توس��ط 
مگنت و قابلیت استفاده مجدد آن، از لحاظ اقتصادی نیز مقرون 
بصرفه اس��ت. از آنجایی كه میزان مصرف ازن در فرایند مقدار 
پارامترهای طراحی سیس��تم را در مقیاس واقعی دقیق تر نش��ان 
می دهد، لازم اس��ت از ازن س��نج های گازی آنلاین در سیستم 
پایلوت اس��تفاده نمود؛ لذا پیشنهاد می شود در تحقیقات مشابه 

از آن استفاده گردد.

تشکر و قدردانی 
این مقاله حاصل بخش��ی از طرح پایان نامه با عنوان “ بررس��ی 
عملک��رد ازن زنی كاتالی��زوری هتروژنیکی با كاتالیس��ت نانو 
ذرات Fe3O4 تثبیت شده روی بستر كربن فعال در حذف فنل 
از پساب سنتتیک” در مقطع دكتری در سال 1392 و كد 19519 
است كه با حمایت دانشگاه علوم پزشکی و خدمات بهداشتی، 
درمانی تهران و ایران اجرا ش��ده اس��ت. احتراما بدینوس��یله از 
حمایت ه��ای تخصصی و تجهیزاتی مركز تحقیقات بهداش��ت 

محیط دانشگاه علوم پزشکی گلستان نیز قدردانی می گردد.
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ABSTRACT 
Background and Objectives: Phenol is one of the industrial pollutants in wastewaters, which due to its 
toxicity for biological systems; various pretreatment processes have been used for its detoxification. In this 
study, the combination of catalytic ozonation process (COP) and sequencing batch reactor (SBR) were used 
for detoxification of these types of wastewaters.
Materials and Methodology: In this study, the effect of COP on phenol degradation, COD removal, and 
detoxification of wastewater was investigated. To determine the acute toxicity of effluents and identification 
of intermediate compounds produced in COP, bioassay using Daphnia Magna and GC / MS were used, 
respectively. Then, phenol and COD removal of pretreated wastewater was investigated in SBR.
 Results: It was found that under optimal conditions in COP (time = 60 min), the concentrations of phenol and
 COD reduced from 500 and 1162 to 7.5 and 351 mg/L respectively and pretreated effluent toxicity (TU = 36),
 after rising in the initial stage of reaction, effectively reduced at the end of process (TU=2.3). the integration
 of this process with SBR could decreased the COD and phenol concentration less than the detectable range
  by HPLC.
Conclusion: Results showed that COP has a high effect on biodegradability, detoxification, and mineralization 
of phenol and combination of COP with SBR process can effectively treat wastewaters containing phenol.

Keywords: Bioassay; Catalytic ozonation; Magnetic activated carbon; Phenol; SBR
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