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زمینـه و هـ دف: ان-متیـل پیرولیدین یک حلال عالی قـوی، با خصوصیات سـمی و اکولوژیکی 
کـه از نظـر تاریخـی به دلایلی کاربرد وسـیعی در صنایع شـیمی و پتروشـیمی پیدا کرده اسـت. 
بـه دلیـل اثـرات بهداشـتی و ایمنی، سـمیت و زیسـت‌ محیطی پسـاب‌های حـاوی NMP، این 
فاضلاب‌هـا بایسـتی قبـل از روش‌هـای تصفیـه بیولوژیکـی، مـورد پیش‌تصفیـه قـرار گیرنـد که 

ایـن مطالعـه با هدف حـذف ان-متیـل پیرولیدون انجـام گرفت. 
روش بررسـی: در ایـن روش محلول‌هـای اسیدسـولفوریک، سـولفات آهـن 7، آب اکسـیژنه، 
هیدورکسـید سـدیم و آب مقطـر درون راکتـور بـه ترکیبات ان-متیـل پیرولیدین اضافه شـده و 

طـی دو مرحلـه اختالط کامـل و اضافـه نمـودن محلول‌هـا، فراینـد حـذف انجـام می�گردد.
یافته‌هـا: نتایـج نشـان داد کـه فراینـد فنتـون نمی‌توانـد بـه ‌طـور موفقیت‌آمیزی بـرای تصفیه 
فاضالب فرضـی پالایشـگاه حـاوی NMP بـه‌کار رود. امـا فراینـد فتو-فنتـون می‌توانـد ترکیب 
NMP را معدنی‌سـازی و تخریـب کنـد، افزایـش در غلظت H2O2 تـا دوزاژ بهینه  mL 1، منجر 

بـه بالاتریـن تخریـب )94 درصد( و کاهـش COD )42/1 درصـد( گردید.
‌نتیجه‌گیـری: می‌تـوان گفت که اکسیداسـیون پیشـرفته توسـط واکنـش فتو-‌فنتـون می‌تواند 
یـک فنـاوری اکسیداسـیون پیشـرفته امیدبخش برای تجزیـه و پیش‌تصفیـه فاضلاب‌های حاوی 

NMP بـرای تصفیـه بیولوژیکی به شـمار رود.

بررسی حذف ان-متیل پیرولیدون از پساب پتروشیمی با استفاده از فرایند فتو-فنتون )مطالعه موردی 
پتروشیمی واحد بندر ماهشهر(
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مقدمه
نگرانی‌ها  از  یکی  به  آب  کیفیت  و  کمیت  اخیر،  سال‌های  در 

اصلی در سطح جهان تبدیل شده است. هر روز مقادیر زیادی از 

آب بوسیله آلاینده‌های مختلف خانگی و صنعتی آلوده می‌شود 

)1(. متاسفانه در بسیاری از مناطق دنیا فاضلاب‌‌های صنعتی به 

طور مستقیم به آب‌های سطحی تخلیه شده که منجر به اثرات 

منفی به اکوسیستم و زندگی انسان گردیده است. هر نوع صنعت 

ترکیب خاصی از آلاینده‌ها را تولید می‌کند، بنابراین روش تصفیه 

پساب هر نوع صنعت باید متفاوت باشد )2(. ترکیب ان‌ متیل 2- 

پیرولیدین )NMP(، مایعی بی‌رنگ مایل به زرد کم‌رنگ با بوی 

ملایم آمین است که در آب و حلال‌های رایج قابل حل است و 

دارای فرمول شیمیایی C5H9NO است )3، 4(. 

پساب‌های ناشی از فرایندهای صنایع نفت و پتروشیمی مملو از 

انواع ترکیبات آلی نفتی و حلال‌هایی از جمله NMP است که 

در صورت عدم تصفیه مناسب، محیط زیست و سلامتی انسان‌ها 

را به شدت تهدید می‌کنند )5(. اجزای فاضلاب‌های پتروشیمی 

لحاظ  از  که  بوده  آلیفاتیک  و  آروماتیک  ترکیبات  شامل 

ساختاری خیلی پیچیده و سمی هستند، که درغلظت‌‌های بالا 

فرایندهای   .)6( بیولوژیکی هستند  بازدارنده روش‌های تصفیه 

فیزیکی و فیزیکو- شیمیایی، مانند جذب سطحی کربن فعال 

وجود  این  با  باشند،  کارا  بسیار  می‌تواند  لخته‌سازی  انعقاد،  یا 

آنها  ثانویه کاربرد  فرایندها در تصفیه  این  زیاد  به مصرف  نیاز 

را نامطلوب و غیر اصولی می‌سازد. راه حل جایگزین برای این 

فرایندهای  کاربرد  در  می‌تواند  متعارف  تصفیه  تکنولوژی‌های 

پیشرفته )AOP( یافت شود )7(. این فرایندهای اکسیداسیون 

برای  وسیع  مقیاس‌های  در  که  بوده  موثری  تکنولوژی‌های 

کاهش و تخریب آلاینده‌های آلی، تصفیه لجن، افزایش قابلیت 

تجزیه‌پذیری بیولوژیکی مواد آلی مقاوم، تخریب میکروآلاینده‌ها 

و حذف رنگ و بو مورد استفاده قرار می‌گیرند. در بین روش‌های 

مـخـتـلـف AOP هـا 

                                  بـه هـمراه تابـش الکترون(، 

فرایندهای فنتون گزینه نسبتا ارزان و آسانی برای بهره‌برداری 

و نگهداری محسوب می‌شود )8(. همانطور که از معادلات 1، 

2 و 3 بر می‌آید، کارایی فرایند فنتون اغلب وابسته به بازدهی 

محدود معدنی‌سازی آلاینده آلی به دلیل تشکیل کمپلکس‌های 

فنتون  کاتالیکی  از سیکل  می‌تواند  که  است  پایدار   Fe3+ آلی 

جلوگیری کند )9، 10(. 

                                                                                     Fe2+ + H2O2            Fe3+ + HO- + HO°           )1(

                                                                                       Fe3+ + H2O2              Fe2+ + H+ + HOO          )2(

 Fe2+ + HO°            Fe3+ + HO-                       )3(

میزان تجزیه  آلاینده�های آلی توسط فرایند فنتون یا سایر مواد 

شبیه فنتون با افزودن تابش فرابنفش )با طول موج‌های بیشتر 

از 200( به شدت افزایش می�یابد. تحت این شرایط همانطور که 

ملاحظه شده، فتولیز باعث تولید دوباره +Fe2 از +Fe3 می�شود 

)معادله 4( )9(.

Fe3OH2 + hv               Fe2+ + OH°                    )4(

بنابراین استفاده از تابش UV می‌تواند کمپلکس‌هایی تشکیل 

دهد که قادر به تجزیه است و به یون‌های +Fe3 اجازه می‌‌دهد 

در سیکل کاتالیکی فنتون شرکت کند )10(. در تحقیقی که

Ayodele و همکاران در سال 2011 بر روی تجزیه فنل در 
فرایند فتو-فنتون توسط اسید فسفریک اصلاح شده با کوآلالین 

نتایج  دادند  انجام  فریک-اگزالات  کاتالیست  با  شده  حمایت 

مطلوبی در جهت حذف بدست آمده است )11(.

در تحقیق Alalm و همکاران نیز در سال 2015، راندمان‌های 

 
H2O2 افزایش  با  فتو-فنتون  روش  توسط  آفت‌کش‌ها  حذف 

ارتقاء پیدا نمود. حداکثر تجزیه آفت‌کش‌ها زمانی به‌دست آمد 

 از g/L 5/1 بیشتر نشد. افزایش بیشتر غلظت 
 
H2O2 که دوزاژ

رضایت  نتایج  که  داد  کاهش  را  کش‌ها  آفت  تجزیه   H2O2

بخش بوده است )Ramirez .)12 و همکاران طی مطالعه‌ای 

که در سال 2007 بر روی اکسیداسیون شبه فنتون محلول‌های 

بهترین   pH=3در داشتند،  کاتالیست  از  استفاده  با   Orange
نتایج را کسب کردند )13(. با توجه به اهمیت مسائل زیست 

مواد  اینگونه  دارای  فاضلاب‌های  از  ناشی  خطرات  و  محیطی 

شیمیایی مانند ان متیل پیرولیدون در این مطالعه سعی شده 

حلقه  شکستن  در  فتو-فنتون  و  فنتون  روش‌های  کارایی  که 
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بنزنی ترکیب مقاوم ان ‌متیل پیرولیدون )NMP( و حذف این 

ترکیبات در پساب خروجی یک واحد بوتادین پتروشیمی را با 

هدف افزایش تجزیه‌‌پذیری بیولوژیکی با رویکرد کارایی بیشتر و 

هزینه‌های اقتصادی کمتر مورد بررسی قرار دهد. 

مواد و روش‌ها
_ مواد آزمایشگاه

 در این تحقیق، ترکیب NMP با درجه خلوص بیش از 99 

درصد، هیدروژن پروکسید )H2O2( 30 درصد، سولفات آهن 

7 آبه )FeSO4.7H2O(، اسید سولفوریک )H2SO4( با درجه 

 )NaOH( خلوص بیش از 99/99 درصد و هیدروکسید سدیم

آزمایشات  تمامی  در  تقطیر  دوبار  آب  ضمنا  گردیدند.  تهیه 

مورد استفاده قرار گرفت. این مطالعه در مقیاس آزمایشگاهی و 

به‌صورت ناپیوسته انجام گردید. مهمترین متغیرهای پژوهش و 

موثر بر عملکرد فرایندها بررسی و مقادیر بهینه انتخاب شدند 

که در جدول 1 به طور خلاصه نشان داده شده‌اند.

_ راکتور اکسیداسیون پیشرفته فنتون و فتو-فنتون

این مطالعه متشکل از دو راکتور فنتون و فتو-فنتون بود. راکتور 

فنتون، یک راکتور استوانه‌ای شکل شیشه‌ای با جریان ناپیوسته 

مجهز به همزن در مقیاس bench، سیستم ورودی و خروجی و 

نیز پمپ جمع‌کننده پساب خروجی بود که شماتیک آن در شکل 

1 نشان داده شده است. حجم آن راکتور یک لیتر و دارای یک 

همزن الکتریکی در بالا بود. 

همچنین راکتور فرایند فتو-فنتون یک راکتور استوانه‌ای شکل 

 ،bench شیشه‌ای با جریان ناپیوسته مجهز به همزن در مقیاس

لامپ‌های UV، سیستم ورودی و خروجی و پمپ جمع‌کننده 

پساب خروجی بود )شکل 1(. حجم کلی راکتور L 3 و دو جداره 

بوده که حجم داخلی آن L 1 بود که در طی آزمایش اختلاط 

بهتر  چه  هر  توزیع  و  نمونه‌ها  دائم  اختلاط  به‌منظور  را  کافی 

رادیکال‌های آزاد تولید شده ناشی از پراکسید هیدروژن اضافه 

شده، فراهم می‌کرد. مدل همزن به‌ کار رفته برای هر دو راکتور، 

IKA -RCT بود. درون این فتوراکتور هر بار L 1 نمونه حاوی 
و   UV اشعه  و   H2O2 با   تماس مستقیم  NMP در  ترکیب 

 UV قرار می‌گرفت که البته در راکتور فنتون، فاقد تابش Fe2+

بود. لامپ‌‌های تابش کننده اشعه UV مدل AL3OW به تعداد 

4 عدد با ولتاژ V 10 ساطع کننده اشعه فرابنفش با طول موج 

فلزی  یک صفحه  روی  بر  که  بود  کوارتز  از جنس   254 nm
سوراخ‌‌دار در بالای راکتور به منظور عبور نور قرار ‌گرفت. لامپ در 

نظر گرفته شده در این طرح از نوع پرتو فرابنفش با فشار متوسط 

بود. لامپ‌‌های با فشار متوسط به خاطر بازده تابشی بالاتری که 

از حدود 3  بالا )بیش  با ظرفیت  برای تصفیه خانه‌هایی  دارند، 

میلیون گالن در روز( مناسب‌تر هستند. تصویر این لامپ‌ها در 

شکل 1 نشان داده شده است. همچنین از طریق این سوراخ‌‌ها 

تزریق H2O2 و +Fe2 و نیز تنظیم pH انجام گردید.

جدول 1- متغیرها، گستره مقادیر و مراحل آزمایشی مورد نظر در تحقیق

 واحد گستره مقادیر  متغیر ردیف
 mg/L 500و  300 ،100 محلول در آب NMPغلظت  1
 mL 3و  2O2H   5 /0، 1، 2دوز  2
 mg/L 50و  2Fe 20، 30، 40+دوز  3
4 pH 2، 3  4و - 
 min 90و  60 ،30 زمان 5
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_ انجام آزمایش

مرحله  هر  در  مختلف:  متغیرهای  غلظت  تاثیر  آزمایش  روش 

 NMP ترکیب  حاوی  محلول  لیتر  یک  مقادیر  آزمایش،  از 

شده  ریخته  راکتور  درون   Fe2+ معین  غلظت‌های  همراه  به 

تزریق  مذکور  محلول  درون   H2O2 از  معین  غلظت  و سپس 

می‌گردد تا طی مدت زمان‌های تعیین شده مورد اختلاط قرار 

گرفته و از راکتور مذکور نمونه گیری بعمل آید. مقدار pH در 

کنترل 
 
H2SO4 و   NaOH محلول‌های‌  توسط  واکنش  طول 

با مشخصات جدول 2  تکرار  بار  دو  با  آزمایشات  گردید. همه 

استفاده  مورد  داده‌‌ها  میانگین  و  پذیرفت  انجام  برنامه  طبق 

قرار گرفت. تمام مراحل آزمایشگاهی برای روش‌های فنتون و 

فتو-فنتون بغیر از متغیر استفاده از لامپ ‌UV مشابه بود. در 

مقدار   ،2 NMP طبق جدول  اولیه  مختلف  غلظت‌های  تهیه 

به   1000  mL بالن  در  بلافاصله  و  توزین  نیاز  مورد   NMP
به‌وسیله یک همزن مگنت‌دار کاملا  حجم رسانده شد. سپس 

میکس شدند. در این مرحله تجزیه و معدنی‌سازی NMP، با 

کاهش در مقدار اکسیداسیون مورد نیاز شیمیایی )COD( و 

کروماتوگرافی  گاز  سیستم  خروجی  پیک‌های  آنالیز  همچنین 

قضاوت شدند. همچنین غلظت‌های مختلف H2O2 30 درصد 

در pH=3 به فتوراکتور تزریق شدند. سیستم برای هر غلظت 

گردید. جهت  بهره‌برداری   90 min مدت  به   H2O2 تزریقی 

تهیه محلول با غلظت‌های معین اولیه +Fe2، ابتدا اقدام به تهیه 

 Wolf 1000 گردید. روش   mg/L با غلظت استوک  محلول 

با دی‌کرومات   COD 1977( برای تعیین( Nordmann و

پتاسیم )K2Cr2O7( به عنوان عامل اکسید کننده در محلول 

رفت  به‌کار   Closed reflux روش  توسط   H2SO4 اسیدی 

)روش استاندارد رنگ‌ سنجی در  nm 600( و از AgSO4 به 

عنوان کاتالیزور استفاده شد. میزان جذب محلول با استفاده از 

دستگاه اسپکتروفتومتر قرائت ‌شد. لازم به ذکر است که برای 

تهیه تمام محلول�های مورد نیاز برای آنالیز COD از استاندارد 

متد شماره 5220C استفاده شد )14(.

یافته‌ها
_ فرایند فنتون

جهت ارزیابی امکان تجزیه‌پذیری NMP توسط فرایند فنتون 

زمانی  بازه  در  آنها  همه  که  گردید  انجام  مقدماتی  آزمایشات 

بود   7/95 برابر  محلول  طبیعی   pH شدند.  انجام   60  min
لذا با اضافه ‌کردن اسید، pH آن در محدوده 3 تنظیم ‌گردید. 

غلظت‌های NMP و +Fe2 به ترتیب mg/L 500 و 50 مورد 

استفاده قرار گرفت. در نهایت، مجموعا چهار مرحله آزمایش با 

غلظت‌‌های مختلف mg/L H2O2 0/5، 1، 2 و 3 در بازه‌های 

که  دادند  نشان  آزمایش  نتایج  شد.  انجام   60  min زمانی 

تجزیه و معدنی‌سازی فرایند H2O2 ،Fe2+ ،NMP در تاریکی 

قابل چشم‌پوشی بود. بنابراین نتیجه‌ گرفته می‌شود که فرایند 

         شکل 1- شماتیک آزمایشگاهی راکتور مورد استفاده در فرایند فتو-فنتون 

نمودار 1- میزان حذف COD در مقادیر pH مختلف 
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همچنین  و   NMP ترکیب  بنزنی  حلقه  شکستن  در  فنتون 

معدنی‌سازی آن نمی‌تواند فرایند موفقی باشد.

_ فرایند فتو-فنتون

:pH اثر

نتایج به‌دست آمده برای تجزیه NMP با استفاده از کاتالیست 

+Fe2 در سه مقادیر pH در جدول 2 نشان داده شده است. بهترین 

نتایج تجزیه NMP در pH برابر با 3 اتفاق افتاده است بطوریکه 

دارای  واکنش،   شروع  از   90 min و  زمان‌های 30، 60  طی 

مقادیر حذف قابل ملاحظه COD به‌ترتیب 85/25، 85/33 و 

23/37 درصد مشاهده شده است. بعلاوه اینکه در زمان‌های 60 

و min 90 از شروع واکنش، به ترتیب 75 و 92 درصد شکست 

حلقه بنزنی NMP اتفاق افتاده که از نظر آماری قابل اهمیت 

است. نمـودار 1 مقـادیر حذف COD واکـنـش فتو-فنتون در 

pH های مختلف را به همراه تغییر زمان نشان می‌دهد.

جدول 2- تاثیر pH بر فرایند فتو-فنتون جهت حذف NMP از محلول مورد مطالعه

)NMP= 500 mg/L(،Fe2+= 50 mg/L )H2O2              =1 mL)30%،نمودار 1- میزان حذف COD در مقادیر pH مختلف 

 ردیف  min( pH( زمان g/L(m) 2+Fe )COD C NMP H2O2 )mg/L   درصدحذف GCهای درصدکاهش سطح پیک 

0 
0 

93 

71/14 
57/22 
43/27 

500 
500 
500 

1 
1 
1 

50 
50 
50 

30 
60 
90 

2 
2 
2   

1 
2 
3 

0 
75 
92 

85/25 
85/33 
23/37 

500 
500 
500 

1 
1 
1 

50 
50 
50 

30 
60 
90 

3 
3 
3 

1 
2 
3 

0 
0 

94 

14/19 
92/17 

0 

500 
500 
500 

1 
1 
1 

50 
50 
50 

30 
60 
90 

   4  
   4  
   4  

1 
2 
3 
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:H2O2اثر غلظت‌های مختلف

نسبت پراكسید هیدروژن به تركیب آلی مورد نظر بسیار تحت 

تاثیر سایر تركیبات آلی موجود در محیط هستند كه واكنش 

رادیكال هیدروكسیل با آنها اجتناب ناپذیر است. بنابراین نسبت 

مقدار  باید  كه  است  مهم  بسیار  پارامتر  یك  سوبسترا   ،H2O2

از  یک  هر  برای  آمده  به‌دست  نتایج  گردد.  تعیین  آن  بهینه 

در  درصد    30 پراکسید  هیدروژن  از  شده  تزریق  غلظت‌های 

غلظت  تاثیر  نیز   2 نمودار  است.  شده  داده  نشان   3 جدول 

پراکسید هیدروژن را بر کارایی فرایند نشان می‌دهد. در مقدار 

mL 5 )30 درصد( H2O2، راندمان حذف COD از 62/20 
درصد در زمـان min 30 از شروع واکنش به 67/22 درصد 

 1 mL 90 می‌رسد. این در حالیست که  در مقادیر min در

)30 درصد( H2O2 راندمان حذف اکسیژن مورد نیاز شیمیایی 

از 85/25 درصد در زمان min 30 به 23/37 درصد در زمان 

min 90 رسید که باعث بهبود کارایی حذف COD گردید.
همانطور که از معادلات 5 و 6 بر می‌آید، نتایج مطالعه نشان 

قابل  بهبود  هیچ  تنها  نه   1  mL از   H2O2 مقادیر  در  داد 

ملاحظه‌ای در حذف NMP و شکست حلقه آن رخ نمی‌دهد 

بلکه تزریق بیش از اندازه H2O2 باعث واکنش مقادیر اضافه آن 

با رادیکال‌‌های هیدروکسیل به جای واکنش با مواد آلی می‌شود 

لذا غلظت مذکور به‌عنوان غلظت بهینه H2O2 در این فرایند 

انتخاب می‌گردد )14(.

                                                                              OH + H2O2            OH°2 + H2O 

                                                                                 OH2° + °OH             H2O + O2

در واقع، حضور بیش از حد پراكسید هیدروژن نقش بازدارندگی 

از تشكیل رادیكال‌های هیدروكسیل را در پی دارد و موجب 

كاهش بازده فرایند می‌گردد. در نتیجه با حذف این رادیكال‌ها 

كه عامل اصلی در فرایند فتو-فنتون هستند، كارایی سیستم 

واکنـش  از  پس   H2O2 بقایای  همچنین  می‌کند،  پیدا  افت 

فتو-فنتون مقادیر COD را افزایش می‌دهد )15، 16(.

)5(

)6(

‌ Fe2+ جدول 3- اثر غلظت‌های مختلف

 ردیف  min( pH(  زمان )COD C NMP H2O2 )mg/L( Fe2+ )mg/L درصدحذف GCهای درصدکاهش سطح پیک 

0 
0 

61 

83/15 
78/43 

53/13  

500 
500 
500 

1 
1 
1 

50 
50 
50 

30 
60 
90 

3 
3 
3 

1 
2 
3 

0 
0 

78 

43/23 
14/30 

36 

500 
500 
500 

1 
1 
1 

50 
50 
50 

30 
60 
90 

3 
3 
3 

1 
2 
3 

0 
0 

92 

83/13 
7/37 
1/42 

500 
500 
500 

1 
1 
1 

50 
50 
50 

30 
60 
90 

3 
3 
3 

1 
2 
3 

0 
0 

94 

84/25 
85/33 
23/83 

500 
500 
500 

1 
1 
1 

50 
50 
50 

30 
60 
90 

3 
3 

3 

1 
2 
3 
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 Fe2+ 50 mg/L در این مطالعه از غلظت‌های 20، 30، 40 و

 )1  mL(
 
H2O2 و   )pH=3(  pH بهینه  مقدار  و  شد  استفاده 

دوزاژ  افـزایـش  کـلی  به‌طور  داد  نشـان  نتایج  شد،  استفاده 

بهبود  باعث   40  mg/L و   30 تا   20 از   FeSO4.7H2O
از  بالاتر  دوزاژهای  در  حال،  این  با  می‌گردد.   NMP تجزیه 

و   NMP راندمان حذف   7H2O ،FeSO4 برای   40  mg/L

COD تقریبا ثابت باقی می‌ماند )15(. با توجه به نتایج، در 
غلظت mg/L 20 از Fe+2، راندمان حذف COD به 13/25 

میزان اکسیداسیون ترکیبات آلی بسیار وابسته به غلظت اولیه یون 

فرو بوده و نسبت فرو به فریک تفاوت چندانی در میزان اکسیداسیون 

ایجاد نمی�کند. همچنین بخشی از تاثیر pH در اکسیداسیون به 

میزان تولید یون فرو در pH های مختلف بر می�گردد و همان‌گونه 

که بیان گردید در pH اسیدی تولید یون فرو در محلول بیشتر 

است )16(. در تحقیقی که Alalm  و همکاران در سال 2015 

تصفیه  برای  فتو-فنتون  و 
 
TiO2 فتوکاتالیز  مقایسه  در  میلادی 

فاضلاب صنایع آفت‌کش‌ها پیرامون شرایط بهره‌برداری، کینتیک‌ها 

و هـزینــه‌ها انـجــام دادنـد مـشــاهده شــد کـه افــزایــش دوز 

FeSO4 7H2O از 1 تا g/L 3 باعث بهبود در تجزیه آفت‌کش‌ها 

در  هم   NMP بنزنی  میزان شکست حلقه  و  درصد می‌رسد 

فـرایند  به   Fe2+ بیشتر  تزریق  بود.  درصـد   61 فرایند  پایان 

 COD کاهش  درصد  بهبود  باعث  همچنان   ،40  mg/L تا 

زمان  از 83/31 درصد در  راندمان حذف  به‌طوری‌که  گردید، 

min 30 به 1/42 درصد رسید. این میزان حذف با افزایش 
بیشتر آهن تا mg/L 50 کمی دچار افت شد. بنابراین، غلظت 

بهـینـه +Fe2 بـرای حـذف NMP توسـط فـرایند فتو-فنتون، 

mg/L 40 در نظر گرفته شد. 

 ،FeSO4 7H2O برای  5 g/L و از 4  بالاتر  دوزاژ  در  و  گردید 

کارایی حذف آفت‌کش‌ها و COD اغلب ثابت ماند. دوزاژ نسبتا 

 Fe2+ مربوط به مصرف برخی از یون‌های FeSO4 7H2O بالای

در انعقاد ذرات معلق ریز موجود در فاضلاب بود.

:NMP اثر غلظت‌های مختلف

اشاره شده است، سه غلظت مختلف                همانطور که در جدول 4 

درون   )500  mg/L و   300  mg/L  ،100  mg/L( NMP
 60 min در طی زمان UV راکتور فتو-فنتون در معرض تابش

 90 min قرار گرفته است و در بازه‌های زمانی مختلف 30، 60 و

نمونه‌برداری گردید.

)pH=3 ،H2O2=1         ،NMP= 500 mg/L( فرایند فتو-فنتون COD برروی کارایی حذف Fe2+ نمودار 2- تاثیر غلظت‌های مختلفmL
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NMP در فرایند فتو-فنتون جهت حذف NMP =100 mg/L جدول 4- متغیرهای اثر

NMP جدول 5- مقادیر بهینه نهایی متغیرهای فرایند فتو-فنتون جهت حذف

 ردیف  min( pH( زمان g/L(m) 2+Fe )COD C NMP H2O2 )mg/L   حذف درصد GCهای کاهش سطح پیک  درصد

0 
0 
50 

8/57  
24/5  
38/77  

100 
100 
100 

1 
1 
1 

40 
40 
40 

30 

60 
90 

3 

3 
3    

1 

2 
3 

0 
0 
88 

19/54  
29/42  
40/28  

100 
100 
100 

1 
1 
1 

40 
40 
40 

30 
60 
90 

3 
3 
3 

1 
2 
3 

0 
0 
92 

31/83  
37/7  
42/1  

100 
100 
100 

1 
1 
1 

40 
40 
40 

30 
60 
90 

3 
3 
3 

1 
2 
3 

 

بهبود  تجزیه  راندمان  تصفیه  زمان  افزایش  با  که  است  بدیهی 

 100 mg/L با غلظت اولیه NMP می‌یابد، بنابراین هنگامی که

به فتوراکتور تزریق می‌گردد، کارایی حذف COD از 57/8 درصد 

در زمان min 30 از شروع فرایند به 77/38 درصــد در زمــان 

min 90 می‌رسد. میزان تخریب حلقه‌های بنزنی نیز در پایان 
 ،500 mg/L تا NMP واکنش 50 درصد است. با افزودن بیشتر

راندمان معدنی‌سازی افزایش می‌یابد و به ترتیب در زمان‌های 30، 

60 و min 90 به مقادیر 83/31، 7/37 و 1/42 درصد می‌رسد. 

میزان تخریب حلقه‌های بنزنی NMP نیز به 92 درصد می‌رسد. به 

عبارتی میزان معدنی‌سازی، افزایش و میزان تخریب ساختار ترکیب 

NMP  نیز افزایش پیدا می‌کند.
از طرفی، تجزیه در غلظت‌های پایین آلاینده کاهش می‌یابد که 

با کاهش مقدار +Fe2 در یک آزمایش تکمیلی در غلظت بهینه 

ppm 300 نتایج نشان دادند که با بهینه‌ سازی مقادیر آهن با 
غلظت مطلوب Fe2+=20 mg/L راندمان حذف افزایش می‌یابد، 

 ،NMP که این مطلب نشان می‌دهد که در غلظت‌های پایین

بنابراین  می‌گردد.   COD بیشتر  حذف  باعث   Fe2+ کاهش 

نتیجه   NMP  500 mg/L برای غلظت از جدول 4  می‌توان 

گرفت که متغیر Fe مهمترین فاکتور در حذف NMP است. 

جدول 5 غلظت‌های بهینه نهایی هر یک از متغیرها در غلظت 

نشان  فتو-فنتون  فرایند  وسیله  به  را   NMP=  300  mg/L
می‌دهد. به‌طور کلی می‌توان نتیجه گرفت که تجزیه آلاینده در 

غلظت‌های کمتر اثرات مطلوب‌تری دارد و البته با نتایج بسیاری 

مطالعات در این زمینه همخوانی دارد )19-17(.

 

2+Fe  ( minزمان ) ردیف
)mg/L( 

2O2H  (30   )% 
mL 

pH NMPC 
درصد حذف  

COD 

درصد کاهش سطح  

 GC هایپیک 

1 0 - - 5 /76 300 0 0 
2 30 20 1 3 300 0 0 
3 60 20 1 3 300 49 0 
4 90 ،20 1 3 300 63 /67 94 
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بحث
این مطالعه کاربرد فرایندهای فنتون و فتو-فنتون برای تصفیه 

فاضلاب فرضی آلوده شده با NMP ناشی از یک واحد بوتادین 

تخریب  برروی  کار  این  نهایت  در  کرد.  گزارش  را  پتروشیمی 

)از طریق آزمایشات گاز کروماتوگرافی )GC(( و معدنی‌سازی 

فرایند فتو-فنتون تمرکز  از  )کاهش NMP (COD استفاده 

 pH کرد. راندمان فرایند بستگی به چندین پارامتر مهم از قبیل

اولیه و غلظت‌های کاتالیست آهن )+Fe2(، پراکسید هیدروژن 

)H2O2( و NMP دارد. یکی از معضلات در تصفیه فاضلاب 
صنایع حضور ترکیبات آلی سمی و مقاوم به تجزیه بیولوژیکی 

است، بنابراین نمی‌توان به وسیله فرایندهای تصفیه بیولوژیکی 

متداول آنها را تصفیه نمود )20، 21(. 

توسط  هیدروکسیل  رادیکال‌های  یون‌خواری  اثر  وجود  این  با 

قابل ملاحظه گردید. هر   H2O2 بالای  H2O2 در غلظت‌های 

دو عامل حضور آنیون‌ها و افزایش pH به کاهش میزان تخریب 

و حذف COD ترکیــب NMP کمـک کـرد. بنــابرایـن، در

دلیل  به  معدنی‌سازی  و  نوری  تجزیه  بالاتر  میزان   ،pH=  3

تشکیل بیشتر رادیکال‌های فعال هیدروکسیل در مقایسه با pH های 

بالاتـر به‌دسـت آمد. دیگر شرایط بهـینه فـرایند فتو-فــنـتـون، 

 NMP = 300 mg/L و H2O2 %30=1 mL  ،                           

به‌دست آمد.  

در تحقیقی که Ayodele و همکاران در سال 2011 بر روی 

تجزیه فنل در فرایند فتو-فنتون توسط اسید فسفریک اصلاح 

اگزالات  فریک-  کاتالیست  با  شده  حمایت  کوآلالین  با  شده 

 ،100 ppm انجام دادند، دریافتند که در غلظت‌های پایین‌تر از

 200 ppm راندمان تجزیه در مقایسه با غلظت‌‌های بیشتر از

بالاتر است )11(. در واقع، بالا بودن غلظت ماده آلی در محیط 

موجب مصرف بیشتر ماده اکسیدان و افزایش زمان انجام تصفیه 

کامل می‌شود، بنابراین با افزایش غلظت اولیه NMP، راندمان 

بررسی‌های  در  که  است  ذکر  شایان  می‌یابد،  کاهش  فرایند 

تمام متغیرها، پارامتر زمان صفر و همچنین pH= 5/76 مورد 

بررسی قرار گرفتند ولی قاعدتا نتیجه‌ای حاصل نگردید.

در تحقیق Alalm  و همکاران نیز در سال 2015، راندمان‌های 

 
H2O2 افزایش  با  فتو-فنتون  روش  توسط  آفت‌کش‌ها  حذف 

ارتقاء پیدا نمود. حداکثر تجزیه آفت ‌کش‌ها زمانی به‌‌دست آمد 

که دوزاژ H2O2 از g/L 5/1 بیشتر نشد. افزایش بیشتر غلظت 

این‌گونه  می‌تواند  و  داد  کاهش  را  آفت کش‌ها  تجزیه   H2O2

را   °HO2 و  واکنش   OH° با  اضافه   H2O2 که  شود  توجیه 

همخوانی  حاضر  مطالعه  با  جهت  این  از  لذا  می‌دهد  تشکیل 

دارد )12(.

 2007 سال  در  که  مطالعه‌ای  طی  همکاران  و   Ramirez
با   Orange محلول‌های  فنتون  شبه  اکسیداسیون  روی  بر 

را  نتایج  بهترین    pH=  3 در  داشتند،  کاتالیست  از  استفاده 

کسب کردند که با نتایج این مطالعه مطابقت دارد )12(. کاهش 

به  معمولا   )pH>  2( پایین‌تر  های   pH در  فرایند  عملکرد 

مربوط  پراکساید  هیدروژن  و   Fe3+ بین  واکنش  بازدارندگی 

تشکیل  می‌کند،  پیدا  کاهش   pH که  هنگامی  زیرا  می‌شود، 

عنوان محصولات  )به  آهن سه ظرفیتی  پروکسوکمپلکس‌های 

و در  پایین  اولیه خیلی  pH های  افت می‌کند. در   میانجی( 

شرایط خیلی اسیدی، آهن به صورت نامحلول است. از طرفی 

  pH= 3 قرار می‌گیرد که در   pHتحت تاثیر H2O2 پایداری

بالاتر،  و   4 های   pH در  است.  کمتری  تخریب  درجه  دارای 

از  بدون مقادیر کافی  اکسیژن ملکولی   ،H2O2 تخریب سریع 

رادیکال‌های هیدروکسیل تولید می‌کند.

نتیجه‌گیری
فرایند فتو-فنتون راندمان بالاتری را در تجزیه NMP نسبت 

 OH° مداوم  تولید  دلیل  به  احتمالا  که  داد  نشان  فنتون  به 

که  بنزنی  حلقه  شکستن  عدم  و   COD ناچیز  کاهش  است، 

ماهیت  از  ناشی  است  ممکن  آمد  به‌دست  فنتون  فرایند  در 

کمتر  میزان  طرفی  از  و   NMP ترکیب  تجزیه‌پذیری  سخت 

رادیکال هیدروکسیل در دسترس جهت اکسیداسیون ترکیب 

باشد. بنابراین، با توجه به بالاترین درجه حذف COD و میزان 

شکست و تخریب حلقه بنزنی ترکیب NMP در مقادیر تعیین 

 ،pH شده هر یک از عوامل موثر در فرایند فتو-فنتون از قبیل

غلظت‌های Fe2+ ،H2O2 تحت شرایط بهینه می‌توان بیشترین 

Fe2+=    mg/L20
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کارایی را در معدنی‌سازی و قابلیت تجزیه‌پذیری بیولوژیکی 

انتظار  بیولوژیکی  فرایندهای تصفیه  را در مقیاس وسیع در 

به   pH افزایش  و  آنیون‌ها  حضور  عامل  دو  هر  داشت. 

  NMP ترکیــب   COD حـذف  و  تخریب  میزان  کاهش 

تجزیه  بالاتر  میزان   ،pH  =3 در  بــنابرایـن  کرد.  کمـک 

رادیکال‌های  بیشتر  تشکیل  دلیل  به  معدنی‌سازی  و  نوری 

به‌‌دست  بالاتر  های   pH با  مقایسه  در  هیدروکسیل  فعال 

شـامل فتو-فـنتون  فرایند  بـهینه  شـرایط  نـهایت  در  آمد. 

 NMP = 300 mg/L و H2O2  %30=1 mL ،                  

پیشرفته  اکسیداسیون  که  گفت  می‌توان  آمد.  به‌‌دست 

پیشرفته  فناوری  یک  می‌تواند  فتو-فنتون  واکنش  توسط 

حاوی  فاضلاب‌های  پیش‌تصفیه  و  تجزیه  برای  بخش  امید 

آید. به شمار  بیولوژیکی  تصفیه  برای   NMP

ملاحظات اخلاقی
نویسندگان کلیه نکات اخلاقی شامل عدم سرقت ادبی، انتشار 

رعایت  مقاله  این  در  را  داده‌سازی  و  داده‌ها  تحریف  دوگانه، 

کرده‌اند. Fe2+=    mg/L20
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Background and Objective: N-methylpyrrolidine is a highly potent solvent 
with toxic and adverse ecological properties that has historically been widely 
used in the chemical and petrochemical industries. Due to the health and safety، 
toxicity and environmental effects of effluents containing NMP، these effluents 
should be pre-treated before biological treatment methods. The aim of this study 
was to remove N-methylpyrrolidone by photo- Fenton process. 
Materials and Methods: For testing, solutions such as sulfuric acid, iron 
sulfate 7, oxygenated water, sodium hydroxide and distilled water were added 
to N-methypyrrolidine compounds in the reactor. Then, the removal process was 
investigated in two stages: complete mixing and adding solutions.
Results: The results revealed that the Fenton process cannot be used successfully 
to treat the hypothetical refinery effluent containing NMP. However، the photo-
phanton process mineralized and degraded the NMP composition. Increase in 
30% H2O2 concentration to the optimal dose of 1 mL led to the highest degradation 
(94%) and decrease in COD level of solution (42.1%).
Conclusion: It can be concluded that advanced oxidation by photo-phanton 
reaction can be a promising advanced oxidation technology for decomposition and 
pre-treatment of NMP-containing wastewaters for further biological treatment.
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