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  کلیه حقوق مادي مترتب بر نتایج مطالعات، ابتکارات

  و نوآوري هاي ناشی از تحقیق موضوع این پایان نامه

  .متعلق به دانشگاه رازي است
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  دانشکده فنی

  گروه مهندسی شیمی

  

  ي مهندسی شیمی  پایان نامه کارشناسی ارشد رشته

  

  عنوان پایان نامه

  

  استفاده از فرآیندهاي اکسیداسیون پیشرفته فنتن براي تصفیه پسابهاي صنعتی

  

  :استاد راهنما

  دکتر مجتبی احمدي

  

  :نگارش

  صغري گرگانی

  1389شهریورماه 
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  دانشکده فنی

  گروه مهندسی شیمی

  

  پایان نامه کارشناسی ارشد رشته ي مهندسی شیمی 

  

  گرگانی صغري 
  

  عنوان پایان نامه

  استفاده از فرآیندهاي اکسیداسیون پیشرفته فنتن براي تصفیه پسابهاي صنعتی

  

  

  .در تاریخ       توسط هیأت داوران زیر بررسی و با درجه        به تصویب نهایی رسید

  با مرتبه علمی            امضاء  دکتر مجتبی احمدي                      استاد راهنما                          - 1

   امضاء     با مرتبه علمی              دکتر   فرشاد رحیم پور                استاد داور داخل گروه             - 2

  امضاء           با مرتبه علمی                      درایت  جمشیددکتر       استاد داور خارج از گروه     -  3
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  با سپاس از ذات مقدس خداوند بزرگ

  

لازم می دانم بدین سبب مراتب قدردانی و سپاسگزاري خود، نسبت به حمایتهاي گروه 

مهندسی شیمی دانشگاه رازي و همچنین  دلگرمی ، راهنمایی و ارشادات بی دریغ استاد 

از را  ایشان محترم، جناب آقاي دکتر مجتبی احمدي را بجا آورم و توفیقات روزافزون

  .درخواست نمایم متعالدرگاه پروردگار 
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  با سپاس بیکران از داناي بزرگ             

  
  

  به پدر و مادر عزیزتر از جانم 
  و همسر مهربانم

  
                                                              

  میکنمتقدیم                                                     
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  :چکیده
با استفاده از روش اکسیداسیون پیشرفته فنتُن  SDBS هدف از این تحقیق تصفیه دودسیل بنزن سولفونات سدیم

  .میباشد که کاربرد آن در تصفیه پسابهاي صنایع تولید مواد شوینده و همچنین در تصفیه پسابهاي خانگی میباشد
 SDBS  حضور آن در پسابها سبب . یک سورفکتنت است که در تولید دترجنتهاي صنعتی به کار گرفته میشود

براي تجزیه این سورفکتنت از چندین فرآیند همانند ازُناسیون، اکسیداسیون هواي . آلودگی محیط زیست میشود
  .مرطوب و تابش اولتراسونیک استفاده کرده اند

کسیداسیون فنتن براي پسابها به منظور حذف ترکیبات شیمیایی غیر مطلوب استفاده بیش از پانزده سال است که ا
با توانایی اکسیدکنندگی بالا براي  OHºاست که مقادیر زیادي  +Fe2و  H2O2معرف فنتن مخلوطی از . میشود

  .تجزیه مواد آلاینده آلی تولید میکند
آزمایشات در . بررسی شده است  (mM, 0.25 mM 0.1)در غلظتهاي اولیه،  SDBSاثر فرآیند فنتن بر تجزیه 

 4و 2،3اولیه  pHدقیقه اي و در  120و زمان واکنش rpm 150و سرعت همزدن  C°40و C°30و  C°20دماهاي 
  .بررسی شده اند SDBSو پراکسید هیدروژن و دما بر حذف  II، میزان سولفات آهن  pHاثر . انجام گرفته است

با استفاده از طراحی آزمایش مرکب مرکزي و روش  SDBSي عملیاتی انتخابی در حذف تأثیر تعدادي از متغیرها
  .رویه پاسخ ارزیابی گردیده است

. درجه سانتیگراد بررسی شده اند 40و   30، 20و در دماهاي  4و 2،3هاي  pHبا زمان در  SDBSتغییرات غلظت 
 20و در دماهاي  4و 2،3هاي  pH در mM  ،(0.5 mM 0.25و   (SDBS  ،0.1 mMهمچنین براي غلظتهاي 

  .رسی شده اندبر Fe+2 درجه سانتیگراد، تغییرات غلظت پراکسید هیدروژن و تغییرات یون 40و  30،
درصد حذف  SDBSبراي غلظتهاي کمتر . درجه سانتیگراد میباشند 30نتایج به دست آمده نشان میدهد دماي بهینه 

COD ست آمده از طراحی آزمایشات نشان میدهد که نتایج به د. بالاتري خواهیم داشتpH  ،میباشد و با  3بهینه
  .افزایش می یابد CODدرصد حذف   H2O2افزایش غلظت 
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  ه پسابید تصفیجد ايروشه - 1
هاي مختلف منجر به حضور تركيبات جديد در جريان پساب خروجي واحدهاي  هاي جديد در زمينه پيشرفت

تخليه باقيمانده اين تركيبات در كمترين . صنعتي شده است كه با روشهاي تيمار مرسوم قابل تجزيه نيستند
از جمله قوانين زيست محيطي است كه روز به روز ،ميزان غلظت موجود در جريان خروجي به محيط زيست 

بنابراين تحقيق بر روي روشهاي جديد با بازدهي مناسب جهت تصفيه . شوند تر مي گيرانه اين قوانين سخت
تر الزامي  هاي حاوی تركيبات مقاوم و پايدار و شكست آنها به تركيبات با ساختمان مولكولي ساده پساب
  .است

  
  :ر استيشود به شرح ز مار پساب حاوی سورفکتنتها  استفاده میيروشهای که برای ت 

  زناستفاده از اُ ون بايداسياکس •
  استفاده از پراكسيدهيدروژن ون بايداسياکس •
  ند اكسيداسيون هواي مرطوبيفرآ •
  يندهاي اكسيداسيون پيشرفتهآفر •

  
  زناستفاده از اُ ون بایداسیاکس - 1- 1

باشد و با تركيباتي كه پيوندهاي  ولت مي ٠٧/٢ن اكسيدكنندگي آن ازن ماده اكسيدكننده قوي است كه توا
 C-C ،C-O ،OHواكنش داده ولي با پيوندهاي يگانه دارند و غيره  C=C ،C=N ،N=N چندگانه مانند

  ]۱[ .تواند با سرعت بالا  واكنش دهد نمي
در  .يه آب كاربرد داردازن به دليل داشتن خواص اكسيدكنندگي در تصفيه پساب و بصورت متداول در تصف

ون با استفاده از ازن جهت تجزيه تركيبات آلي بر خلاف ساير اكسيد كننده ها دو مكانيسم يداسيند اکسيفرآ
. باشد م و حمله غير مستقيم از طريق تشكيل راديكالهاي آزاد میيوجود دارد مكانيسم حمله الكتروفيلي مستق

ليز معروف است در شرايط اسيدي يا  يبات آلاينده كه به ازنزن با تركم واكنش مولكول اُيدر حالت مستق
شوند  ن واكنش اسيدهاي كربوكسيليك كه محصولات نهايي هستند تشكيل مييخنثي رخ مي دهد و در اثر ا

مولكول ازن با تركيباتي كه حاوي تركيبات . و امكان اكسيداسيون بيشتر آنها با مولكول ازن وجود ندارد
   و اتم هاي داراي بار (OCH3) ل ي، گروه هاي فعال مانند هيدروكسيل، متيل و اکسی متدوگانه كربن كربن
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مثلاً در . ش تيمار پساب ها استفاده مي شوديواكنش مي دهد به همين دليل از آن جهت پ ،منفي در مولكول
تئين، قند و اجزا مقاوم مانند وتركيبات تجزيه پذير زيستي مانند پر،پساب واحدهاي استحصال روغن از زيتون 

يمار اكسيداسيون با ازن ، تركيباتي كه به همين دليل با استفاده از پيش ت  کهتركيبات پلي فنلي وجود دارد
 از ادغام فرايند اكسيداسيون با ازن با ساير روشهاي. داراي پيوندهاي دوگانه هستند اكسيده مي شوند

اكسيداسيون مانند استفاده از پراكسيدهيدروژن، فنتن، تابش اشعه ماورای بنفش به منظور تشكيل راديكالهاي 
  ]۱[.شود ده میهيدروكسيل در محلول آبي استفا

 
  راکتورهاي مورد استفاده براي انتقال ازن -1- 1-1

با جريان  حبابداربه آب مانند ستون  توسط ازن ژنراتورها تجهيزات متعددي براي انتقال ازن توليدشده
دار استفاده  هاي ايستايي، راكتورهاي جت و مخازن همزن مخلوط کناي،  و صفحه هداکنمخالف، ستونهاي 

كاهش (با افزايش سطح مشترك . ت نشان داده شده استاتعدادي از اين تجهيز )۱- ۱(ر شكل د. شده است
  ]۱[ .شود  گاز و پساب بازدهي انتقال ازن بيشتر مي از، و افزايش زمان تماس ف)اندازه حبابها

  
  
  
 

 

 

 

 

 

 

  
  

يد مواد آنتي لسازي، نساجي، تو ها، رنگ كش پساب كارخانجات چوب، كاغذ، توليد حشره تصفيهازن در 
 جهت پساب صنايع نساجي تصفيه در استفاده از ازن ج ياز موارد را .اكسيدان، توليد دارو و غيره كاربرد دارد

همچنين از ازن براي تبديل سيانيد به تركيبات سيانات كه داراي سميت كمتري است، . می باشد حذف رنگ
ها، حذف رنگ از پساب فرآوري ملاس،  نزنبتركيبات فنلي كلردار، كلرو ،تجزيه اسيد پروتوكاتچيك

 ]1[راکتورهاي مورد استفاده در فرایند اکسیداسیون با ازن ) 1-1(شکل
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همچنين از ازن جهت . ها، تيمار پساب كارخانجات تقطير الكل استفاده شده است كش حذف حشره
  .ضدعفوني كردن آب نيز استفاده شده است

. استهاي استفاده از ازن هزينه نسبتاً بالاي توليد ازن به همراه زمان نيمه عمر كوتاه آن  از مهمترين محدوديت
 بيشترين مقدار غلظت ازن توليد شده از هوا و اكسيژن. شودبايست در محل واحد توليد  بنابراين ازن مي

درصد  ١٠الي  ٥بسيار پايين و حدود آن باشد و بازدهي انرژي براي توليد  درصد مي ٨و  ٤به ترتيب  خالص
پسابهاي در مقياس بزرگ به تنهايي اقتصادي در نتيجه استفاده از فرايند اكسيداسيون ازن براي تيمار . باشد مي

ساير روشها مانند امواج صوتي، تابش اشعه ماورای بنفش ند با ين فرآيابه همين دليل استفاده از ادغام . نيست
  ]۱[.باشد تر مي و پراكسيدهيدروژن مناسب

  
  استفاده از پراکسیدهیدروژن ون بایداسیاکس - 2- 1

 pHتوان استاندارد اكسيدكنندگي آن در . اكسيدكننده قوي است پراكسيدهيدروژن يك تركيب شيميايي
اين ماده شيميايي براي تيمار پسابهاي صنعتي حاوي . باشد ولت مي ۸۷/۰و  ۸/۱به ترتيب  بازیو  اسيدیهای 

ي شامل تركيبات  بيشتر كاربرد آن در حذف مواد آلاينده. مواد آلايندهاي معدني و آلي كاربرد وسيعي دارد
همچنين از پراكسيدهيدروژن در تصفيه . باشد ها، سيانيدها و كلر مي ها، نيتريت تي، هيدروكلريتسولفي

شود همچنين  گازهاي حاوي اكسيدهاي گوگرد دار و اكسيدهاي نيتروژن با تبديل آنها به اسيد استفاده می
  ]۱[ .گيرد ارمياين ماده در عمليات سفيد كردن خمير كاغذ و توليد تركيبات آلي مورد استفاده قر

سرعت واكنش بين . باشد آن مناسب نمیافزودن پراكسيدهيدروژن به جريان پساب با توجه به پايداري كم 
يكي از مشكلات عمده . پراكسيدهيدروژن و تركيبات آلاينده تعيين كننده نحوه افزودن آن به پساب است

به همين . جهت تجزيه تركيبات پيچيده است استفاده از پراكسيد هيدروژن در تيمار پسابها سرعت كم فرايند
  . متعدد وجود نداردنده يآلا هاي حاوي تركيبات  مخلوط تصفيه مبني بر استفاده از آن براي  دليل گزارش

ن اكسيژن مورد نياز يمأشود و از اين قابليت به منظور ت با تجزيه پراكسيدهيدروژن، آب و اكسيژن توليد مي
مواد آلاينده  (Bioremediation)ستی يزيستي و همچنين واحدهاي پاکسازی ز يهتصفها در  ميكروارگانيسم

ها در  پراكسيدهيدروژن به عنوان ماده ضدعفوني كننده براي كنترل رشد ميكروارگانيسم. شود استفاده مي
دكننده عموماً در تجزيه زيستي مواد آلاينده غلظت اكسيژن به عنوان يك عامل محدو. ها كاربرد دارد بيوفيلم

هاي زيرين راكتور، عملكرد و فعاليت  باشد لذا با استفاده از تزريق پراكسيدهيدروژن در لايه سرعت فرايند مي
  ]۱[ .يابد پذيري افزايش مي تجزيه

هاي فلزي  با استفاده از پراكسيدهيدروژن و ازن، اشعه ماورای بنفش و نمك اکسيداسيونند ياز ادغام فرآ
 استفادههاي آزاد هيدروكسيل كه عامل اكسيدكننده هستند  ت تشكيل راديكالهاي آهن، جه مانند نمك

 ]۱[.شود می
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  ند اکسیداسیون هواي مرطوبیفرآ - 3- 1
اكسيداسيون هواي مرطوب جهت پيش تيمار پسابهای رقيق و غليظ حاوي تركيبات سمي مناسب است و 

شرايط فوق بحراني اكسيداسيون هواي مرطوب فرايند زيستي را تسريع مي كند در بعضی موارد با استفاده از 
COD  درصد كاهش مي يابد و حذف كامل پساب با استفاده از اين روش امكان  ۹۰تا  ۷۰پساب به ميزان

  ]۱[ .پذير نيست
در اثر اكسيداسيون هواي مرطوب تركيبات آلي به تركيبات با وزن مولكول كوچكتر تبديل مي شوند اين 

اين تركيبات . اسيون شيميايي مقاوم بوده و منجر به تجمع آنها در فاز مايع مي شودتركيبات در برابر اكسيد
شامل اسيدهاي آلي اكسيده شده با زنجيره كربني كوچك مانند اسيد استيك هستند و معمولا اكسيداسيون 
شيميايي جهت تبديل آنها به دي اكسيد كربن و آب از مراحل محدود كننده سرعت واكنش در بيشتر 

بعلاوه تركيبات آلي نيتروژن دار در اثر فرايند اكسيداسيون شيميايي به . باشد رايندهاي اكسيداسيون ميف
  ]۱[ .شوند آمونياك كه پايدار هستند، تبديل مي

ن به علت شرايط عملياتي يهای نصب و راه اندازي فرايند اكسيداسيون هواي مرطوب بالا است همچن نهيهز
ن باعث يت راکتورها از موادي ساخته شود كه در مقابل خوردگي مقاوم باشند و ادما و فشار بالا لازم اس

اد شود در اين شرايط با استفاده از يند بسيار زين فرآيگذاري و عملياتي ا هاي سرمايه شود که هزينه می
و  Ru ،Pd  ،Peكاتاليزورهاي همگن مانند نمكهاي مس و آهن و يا كاتاليزورهاي غيرهمگن مانند فلزات

يابد و باعث مي شود كه فرايند در  ها كاهش مي هزينه Cuو   Sn،Ni ،Mn ،Co ،Feاكسيدفلزهاي مانند 
  ]۱[ .شرايط عملياتي معتدل تر و زمان كوتاهتري انجام شود

يكي ديگر از مزاياي فرايندهاي اكسيداسيون هواي مرطوب كاتاليستي نسبت به غير كاتاليستي آن است كه 
ادغام فرايندهاي شيميايي و زيستي استفاده مي شود در فرايندهای كاتاليستي تركيبات مياني  در شرايطي كه از

  ]۱[. شوند تجزيه پذير زيستي بيشتري تشكيل مي
برخي از اين . باشد می (AOP)ه پساب فرايندهاي اكسيداسيون پيشرفته يد تصفين روشهای جدياز جمله ا

هاي  ابل استفاده هستند و محدوديت كاربرد آنها در مقياسروشهاي جديد فقط در مقياس آزمايشگاهي ق
ش تصفيه بيولوژيكي مرسوم پساب يبايست به عنوان پ از طرف ديگر از اين روشها مي. بزرگتر وجود دارد

 ]۱[.استفاده شود

  
  فرایندهاي اکسیداسیون پیشرفته  - 4- 1

مياني هستند، فرايندهاي اكسيداسيون  هاي به طوركلي فرايندهاي اكسيداسيوني كه براساس تشكيل راديكال
از مواد اكسيدكننده ديگر مانند ازن و  هاي هيدروكسيل توان اكسيدكنندگي راديكال. شوند پيشرفته ناميده مي

-M-1s( هاي هيدروكسيل با تركيبات آلاينده موردنظر با سرعت زياد  راديكال. پراكسيد هيدروژن بيشتر است

  .دهند اكنش ميبه صورت غيرانتخابي و) 1۱۰۹
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Gogate  وPandit ۱[ :بندي كردند فرايندهاي اكسيداسيون پيشرفته را به سه گروه تقسيم[  
د شده در شيرها، يهای فشاري تول با استفاده از امواج مافوق صوت و نيروي هاي كاويتاسيون نديفرآ .۱

  اريفيس و ونتوري
بنفش و نزديك آن و نور خورشيد در  ، با استفاده از تابش امواج ماوراياكسيداسيون فتوكاتاليكي .۲

  حضور كاتاليست 
 فرايند فنتن .۳

 
  هاي کاویتاسیون  ندیفرآ -1- 1-4

آلاينده هاي شيميايي موجود در آب، استفاده از امواج مافوق صوت با  تصفيه از روشهاي جديد براي
اد كاويتاسيون برخورد امواج مافوق صوت به محلول آبي باعث ايج. اشدميبكيلوهرتز  ۲۰-۱۰۰۰فركانس 

ز در محلول يندهای تشكيل، رشد و تركيدن متوالي حبابهاي خيلي ريشود و منجر به فرآ اكوستيك می
شود در اثر اين فرايندها، در مقياس وسيع و در زمانهاي خيلي كوتاه، مقدار زيادي انرژي در فضاهای  می

لهاي هيدروكسيل كه بسيار فعال هستند ل اتم هيدروژن و راديكايشود و منجر به تشک د میيخيلي كوچك تول
هاي ايجاد  اي است كه تشكيل، رشد و تركيدن متوالي حباب بسيار ريز يا حفره كاويتاسيون پديده.شود می

در راكتور . شده در زمان بسيار كم در حد چندهزارم ثانيه است و همراه با آزادسازي مقدار زياد انرژي است
به طور کلی چهار نوع . باشد ، بصورت وسيع، گسترده و همزمان ميآزادسازي انرژي در فضاهاي كوچك

ک و ياما فقط كاويتاسيون اکوست. اي وجود دارد كاويتاسيون اكوستيك، هيدروديناميك، نوري و ذره
جاد تغييرات شيميايي ياي قادر به ا هيدروديناميك در تغييرات شيميايي موثر بوده و كاويتاسيون نوري و ذره

اكسيداسيون و تجزيه تركيبات آلاينده با استفاه از كاويتاسيون به علت تشكيل  .باشد ميدر محلول ن
هاي آزاد به تركيبات آلاينده حمله كرده و باعث شكست آنها  راديكال. باشد هاي آزاد و پيروليز مي راديكال

 Nagata.تگی داردن تجزيه مواد آلاينده به شدت كاويتاسيون و شرايط عملياتي راكتور بسيشود همچن مي
. يابد ها كاهش مي هاي آزاد، سرعت تجزيه كلروفنل هاي راديكال كننده نشان داد كه در اثر حضور متوقف

در اثر فرايند پيروليز بوده و حضور مواد  MTBEگزارش كردند كه تجزيه  Hoffmannو  Kanyهمچنين 
  ]۱[ .ه استها، هيچگونه تاثيري در سرعت تجزيه نداشت متوقف كننده راديكال

  
  کاویتاسیون اکوستیک-1-1- 1-4

. شود مگاهرتز استفاده مي ۱۰۰كيلوهرتز تا  ۱۶در كاويتاسيون اكوستيك از امواج صوتي با فركانس بالا از 
ها و حبابها، رشد و در نهايت تركيدن آنها باعث آزادشدن مقدار  امواج در محلولهای آبی با تشكيل حفرهاين 

انواع مختلفي از تجهيزات مورداستفاده در فرايند كاويتاسيون ) ۲- ۱(ر شكل د .شود زيادي انرژي مي
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اين تجهيزات داراي بازدهي انرژي مناسبی هستند همچنين استفاده از انواع . اكوستيك نشان داده شده است
  ]۱[ .تر است هاي مختلف مناسب د امواج صوتی با فركانسيمختلف ترانسديوسرها جهت تول

  
  
  

  
 

 

 

 

  

  

  
  
  

  ]1[راکتورهاي مورد استفاده در فرایند کاویتاسیون اکوستیک) 2-1(شکل

  
  کاویتاسیون هیدرودینامیکی-1-2- 1-4

در اثر عبور مايع از اين وسايل . باشد روش ديگر براي تشكيل كاويتاسيون استفاده از وسايل هيدروليكي مي
  .شود جاد مييمانند شيرها، اريفيس و ونتوري كاويتاسيون ا

  . نشان داده شده است ،ودشتجهيزاتي كه در آنها كاويتاسيون هيدروليکی توليد مي) ۳- ۱(در شكل 
طراحي اين . تشكيل شده در اين راكتورها در مقايسه با راكتورهاي اكوستيكي كمتر است  كاويتاسيون

يس با توجه اريف. گيرد ژه صورت مييراكتورها با توجه به شرايط هندسي و عملياتي و به منظور كاربردهاي و
 .پذيري در انتخاب اشكال مختلف و اندازه قطر سوراخ در مقايسه با ساير تجهيزات مناسبتر است به انعطاف

کی با توجه به فشار ورودي به سيستم، شكل هندسي يناميدروديون هيتاسيند استفاده از کاويسازي فرآ بهينه
کی در مقايسه يروش كاويتاسيون هيدرول. ردگي زات و خواص فيزيكي و شيميايي محلول آبی انجام مييتجه

پذيری و توانايي استفاده از آن در حجمهای بزرگتری از  با اكوستيكي بازدهي انرژي بيشتر دارد و انعطاف
  ]۱[ .شتر استينده بيبات آلايمحلول حاوی ترک
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