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تاریخ ویرایش:                       1401/08/15
تاریخ پذیرش:                       1401/08/18
تاریخ انتشار:                         1401/09/29

زمینـه و هـ دف: ‎فاضلاب صنعـت نفت براسـاس ویژگی‎های منحصر بفـردی که دارد، باید قبـل از تخلیه 
بـه محیـط زیسـت تصفیه گردد. هـدف از ایـن مطالعه، بهینه‎سـازی فرایند سونوپراکسـون کاتالیسـتی در 

تصفیـه فاضالب نفتی به روش آمـاری بود.
روش بررسـی: سـنتزFe3O4@ZnO  با روش اکسیداسـیون هوا و لایه به لایه خود تجمعی انجام شـد. 
تکنیک‎هـای VSM ،DRS ،BET ،FT-IR ،EDAX ،SEM ،XRD و TGA جهـت بررسـی سـاختار 
 ،pH اسـتفاده شـد. در ایـن مطالعـه از روش طراحـی ترکیـب مرکـزی جهـت بهینـه سـازی پارامترهـای
زمـان واکنـش، غلظـت گاز ازن، غلظـت هیـدروژن پراکسـاید و مقدار کاتالیسـت در فرایند اسـتفاده شـد. 
در شـرایط بهینـه مقادیـر حـذف BOD5 و TPH، سـینتیک واکنش و اثـر هم‎افزایـی مکانیزیم‎ها مطالعه 
 ،Spectrophotometer (DR6000( توسـط دسـتگاه  به‎ترتیـب   BOD5 و  TPH ،COD .شـدند

GC-FID و روش انکوباسـیون سـنجش شدند.
یافته‎هـا: نتایـج مشـخص نمود کـه سـاختار Fe3O4@ZnO  به‎خوبی شـکل گرفته اسـت. مـدل درجه 
دوم بـرای مدل‎سـازی فراینـد براسـاس ضریـب همبسـتگی پیشـنهاد شـد. براسـاس آنالیـز ANOVA و 
شـاخص‎های p و f، مـدل پیشـنهادی معنـی‌دار گـزارش شـد. شـرایط بهینـه شـامل pH برابـر بـا 6/4، 
غلظـت ازن برابـر mg/L.min 1/3، غلظـت هیـدروژن پراکـســاید بـرابــر mL/L 2/5، زمان واکــنش 
min 51 و مقدار کاتالیسـت برابر g/L 0/64 حاصل شـد. در این شـرایط میزان کاهش COD به‎ترتیب 
82/3 و 70 درصـد بصـورت تئوریکـی و تجربـی بدسـت آمـد. همچنیـن در شـرایط بهینـه میـزان حـذف 
BOD5 و TPH به‎ترتیـب 90/5 و 85/8 درصـد بدسـت آمـد. سـینتیک فراینـد از سـینتیک درجـه اول 

تبعیـت می‎کنـد )R2=0/98( و حضـور مکانیزم‎هـای مختلـف در کنـار هـم، باعـث اثـر هم‎افزایـی شـده و 
کارایـی فراینـد را افزایـش می‎دهد.

نتیجه‎گیـری: فراینـد مذکـور بـا کارایـی مناسـب در کاهـش BOD5 ،COD و TPH توانایـی تصفیـه 
پسـاب نفتی را دارا اسـت.

بهینه‎سازی فرایند هیبریدی سونوپراکسون کاتالیستی در حضور کاتالیست اکسید روی-اکسید آهن جهت 
تصفیه فاضلاب  نفتی به روش طراحی ترکیب مرکزی
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مقدمه
صنعت نفت شامل پالایشگاه‎ها، پتروشیمی‎ها، انبارهای ذخیره 

نفت و خطوط انتقال نفت است. آلاینده‎های مختلف این صنایع 

مانند ترکیبات آلی، ترکیبات آلی فرار و فلزات سنگین در صورت 

راهیابی به محیط زیست باعث بروز پیامدهای ناگوار می‎گردد 

معمولا  نفت،  به  مرتبط  صنایع  در  تولیدی   ‎فاضلاب  .)2  ،1(

با مصرف آب و متعاقبا آلوده شدن آب به آلودگی‌های  همراه 

در  بیولوژیکی  متداول  فرایندهای   .)3( است  روغنی  و  نفتی 

فیزیکوشیمیایی  خصوصیات  به‎دلیل  نفتی  فاضلاب  تصفیه 

جهت  هستند.  مواجه  مشکل  با  فاضلاب،  این  منحصربفردی 

حل این مشکل، طی سالیان گذشته، فرایندهای اکسیداسیون 

این   .)4( است  گرفته  قرار  مطالعه  مورد   )AOPs( پیشرفته 

مقاوم  آلاینده‎های  تجزیه  و  تخریب  توانایی  به‎دلیل  فرایندها 

آزاد )رادیکال هیدروکسیل،  توسط رادیکال‎های اکسید کننده 

پساب‎های  برای  غیره(  و  سولفات  رادیکال  اکسیدها،  سوپر 

صنعتی مورد مطالعه قرار گرفته‎اند. این رادیکال‎ها به‎دلیل عدد 

اکسیداسیون و احیای بالا و خاصیت غیرانتخابی توانایی تخریب 

 .)5( دارند  را  تجزیه‎پذیر  دیر  تجزیه‎پذیر ‎و  آلاینده‎‎های سخت 

 ،)6( کاتالیزوری  ازن‎زنی  فرایند  از  عبارتند   AOPs از  برخی 

و  الکتروشیمیایی  اکسیداسیون  فرایند   ،)7( فوتوفنتون  فرایند 

الکترواکسیداسیونی )8( و غیره. فرایندهای هیبریدی با کاربرد 

همزمان دو یا بیش از دو مکانیسم اکسیداسیونی باعث ارتقای 

خاصیت  به‎دلیل  ازن‎زنی  فرایند   .)9( می‌گردد  فرایند  کارایی 

برای  مستقیم  اکسیداسیون  انجام  و  اکسیداسیون  انتخابی 

حذف ترکیبات آلی مقاوم و تجزیه ناپذیر دارای کارایی نسبتا 

پایینی است. بنابراین از فرایندهای ترکیبی مانند استفاده توام 

از ازن و هیدروژن پراکساید )10(، ازن و اشعه فرابنفش )11(  

فرایند ازن‎زنی توام با فرایند فنتون و فرایند ازن‎زنی کاتالیزوری 

اکسید  رادیکال‎های  تولید  باعث  که  است  شده  استفاده   )12(

کننده است. فرایند توام ازن و هیدروژن پراکساید تحت عنوان 

پراکسون شناخته شده است. کاربرد همزمان این دو ماده باعث 

افزایش فوق العاده‎ سینرژیستی در معدنی‎سازی ترکیبات آلی 

می‎شود. این خاصیت سینرژیستی به‎دلیل واکنش مولکول ازن 

هیدروکسیل  قوی  رادیکال‎های  تولید  و  پراکساید  هیدروژن  با 

است )13(. از ویژگی‎های استفاده از فرایند پراکسون می‎توان 

معدنی‎سازی  و  اکسیداسیون  در  فرایند  این  بالای  قابلیت  به 

ترکیبات آلی مقاوم اشاره نمود. همچنین ترکیبات حد واسط و 

ترکیبات جانبی خطرناکی تولید نمی‎کنند و محصولات نهایی 

این فرایند آب و اکسیژن است و بعنوان فرایند دوستدار محیط 

این  بیشتر  هرچه  ارتقای  جهت   .)14( می‎شود  تلقی  زیست 

فرایند، استفاده از سایر مکانیسم‎ها نیز مورد مطالعه قرار گرفته 

است. امواج التراسونیک دارای ویژگی‎های مناسب از قبیل هزینه 

بهره‎برداری مناسب، کارایی بیشتر، کاهش انرژی مصرفی، عدم 

اضافه نمودن ترکیبات شیمیایی مضر و راهبری در یک پلتفرم 

التراسونیک  امواج  توسط  اکسیداسیون   .)15( است  کوچک 

برای  می‎تواند  و  ندارد  شیمیایی  ماده  هیچ  افزودن  به  نیازی 

اثر دمای  با کدورت زیاد استفاده شود. در  تصفیه محلول‎های 

میکروحباب‎ها  التراسونیک،  امواج  از  حاصل  بالای  فشار  و  بالا 

مانند  رادیکال  گونه‎های  شرایط،  این  در  می‎شوند.  تشکیل 

رادیکال‎های هیدروکسیل و اتم‎های هیدروژن از طریق پیرولیز 

آب در حباب‎های کاویتاسیون در حال فروپاشی تولید می‎شوند 

سایر  با  یا  و  دهند  نشان  واکنش  آلی  ترکیبات  با  می‎توانند  و 

گونه‎های رادیکال نوترکیب شوند و محصولات جدید تولید کنند 

فرایندهای کاتالیستی  بعنوان کاتالیزور در  نیمه‎هادی‎ها   .)16(

بکار می‎روند. ZnO با فعالیت کاتالیستی بالا، ویژگی سازگار با 

محیط زیست و هزینه نسبتا کم به‎عنوان یک کاندید عالی برای 

مغناطیسی  است. حامل‎های  کاتالیستی شناخته شده  واکنش 

بسیار  مغناطیسی خارجی یک روش  میدان‎های  از  استفاده  با 

ارائه  کاتالیزورها  بازیافت  و  جداسازی  برای  راحت  و  کارآمد 

قسمت  دو  دارای  حداقل  مغناطیسی  کاتالیست‎های  می‎دهند. 

 )Fe3O4 یا γ – Fe2O3( عملکردی هستند: یک جز مغناطیسی

از طریق یک میدان مغناطیسی خارجی  با عملکرد جداسازی 

و قسمت دوم جز کاتالیستی مانند نانوذرات ZnO ،SnO2 یا 

TiO2 است )Fe3O4 .)17 یکی از اعضای مهم خانواده فریت 
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مواد  در جداسازی  گسترده‎ای  طور  به  و  است  اسپینل  نوع  از 

معدنی، انتقال حرارت، الکتروفوتوگرافی، هایپرترمی کارآمد برای 

درمان سرطان و سایر کاربردها استفاده می‎شود )18(. بنابراین، 

با قابلیت استفاده مجدد، به  توسعه کاتالیست‎های مغناطیسی 

یک موضوع مهم تبدیل شد )19(. طراحی آزمایشات بصورت 

کلاسیک دارای ایرادات اساسی از قبیل تعداد بالای آزمایشات، 

خطای  و  متغیرها  بین  برهم‌کنش  بررسی  عدم  بالا،  هزینه 

روش‌های  از  استفاده  دنبال  به  امروزه  بنابراین  است،  انسانی 

مدل  یک   )CCD( مرکزی  ترکیب  طراحی  هستند.  آماری 

آماری است که برای داده‎های کمی حاصل از آزمایشات تجربی 

جهت تخمین مدل رگرسیونی و شرایط عملیاتی کاربرد دارد. 

CCD برای بهینه‎سازی شرایط آزمایشگاهی استفاده می‎شود. 

این مدل آماری کمک می‎کند روابط بین متغیرهای تاثیر‌گذار 

در آزمایش تعیین و محاسبه شود. طراحی آزمایشات بصورت 

آماری می‎تواند تعداد آزمایشات، زمان آزمایشات و هزینه‎ها را 

کاهش دهد و در نتیجه خروجی بهتر و قابل قبولی ارائه دهد 

)Najem.)20  و هـمـکاران طی مطالعه‎ای به بررسی کارایی 

 )EC-PC( فوتوکاتالیستی  و  ترکیبی  الکتریکی  انعقاد  فرایند 

برای تصفیه فاضلاب نفتی با استفاده از نانو کاتالیزور پرداخته‌اند. 

نتایج مطالعه افزایش قابل توجهی را در راندمان تصفیه فاضلاب 

از نظر حذف کدورت، رنگ و COD در شرایط بهینه نشان داد. 

ترکیبی  فرایندهای  و   EC فرایند  از  استفاده  با   COD حذف 

 58 حذف  به  منجر  تنهایی  به   EC که  داد  نشان   EC-PC

EC-PC 70 درصد حذف  COD شد در حالی‌که  از  درصد 

COD داشت. هر دو فرایند در کاهش روغن 98، رنگ 99/5، 

کدورت 99/9، اکسیژن مورد نیاز بیوشیمیایی )BOD( 60 و 

همکاران  و   Elmobarak  .)21( بودند  موثر  درصد   95 فنل 

پالایشگاه  پساب  تصفیه  بر  مروری  بررسی  به  مطالعه‎ای  طی 

نفت با استفاده از فرایندهای اکسیداسیون پیشرفته پرداختند. 

و  فنتون  شامل   AOPs از  استفاده  با  نفتی  فاضلاب  تصفیه 

فرایندهای  و  ازن‎زنی  فوتوکاتالیز،   ،H2O2/UV فـوتوفنـتون، 

که  می‌دهد  گزارش  بررسی  این  است.  شده  انجام  بیولوژیکی 

کارایی تصفیه به شدت به نوع AOP انتخابی، خواص فیزیکی 

و شیمیایی آلاینده‌های هدف و شرایط عملیاتی بستگی دارد 

)22(. فاضلاب صنایع نفتی جز آلوده‌ترین فاضلاب‌های صنعتی 

به  این‌گونه  تصفیه  در  بیولوژیکی  فرایندهای  و  می‌گیرند  قرار 

آلی  آلاینده‌های  تخریب  در  میکروارگانیسم‌ها  ناتوانی  دلیل 

تخریب ناپذیر یا مقاوم در برابر تصفیه بیولوژیکی دارای عملکرد 

مطلوبی نیستند. بنابراین AOPs بر پایه رادیکال‌های آزاد یکی 

از راهکارهای ارتقای عملکرد تصفیه اینگونه فاضلاب‌ها هستند. 

سونوپراکسون،  فرایند  از  مناسبی  کارایی  پیشین  مطالعات  در 

AOPs، در تخریب آلاینده‌های  تلفیقی  فرایند  به عنوان یک 

این  از  هدف  بنابراین   .)24  ،23( است  شده  گزارش  مختلف 

هیبریدی  فرایند  از  استفاده  و   Fe3O4@ZnO سنتز مطالعه 

سونوپراکسون در تصفیه فاضلاب نفتی بود. در این مطالعه ابتدا 

ادامه  در  شد.  انجام  آن  مشخصات  تعیین  و  کاتالیست  سنتز 

بهینه سازی متغیرهای تاثیرگذار بر کارایی فرایند توسط روش 

CCD و سـایر مـطالـعات )تـعـیین سیـنتیـک واکـنـش، اثـر 

هم‌افـزایی و مـیزان کاهـش BOD5 و TPH( مـورد بـررسـی 

قرار گرفت.  

مواد و روش‌ها
_ مواد و تجهیزات: 

هاضم  دستگاه   ،)DR6000( اسپكتروفتومتر  شامل  تجهیزات 

ویال pH ،COD متر، ترازوی دیجیتالی، دستگاه ازن ژنراتور، 

 ،)350 W ،40  kHz( کپسول اکسیژن، دستگاه التراسونیک

GC-FID، انکوباتور، همزن مغناطیسی، کوره الکتریکی، آون 

وکیوم، کاغذ صافی و شیشه آلات آزمایشگاهی بوده است.

مـــواد اســتــفـــاده شـــده شــــامــل هــیدروکــســید 

COD ویـال ،)H2SO4( اسید سولفوریک ،)NaOH( سدیم

 ،)FeSO4.7H2O( سولفات آهن ،)range 1500-0 mg/L( 

 ،)SDS( آب مقطر دوبار تقطیر شده، سدیم دودسیل سولفات

روی استات )ZnC4H6O4(، اتانول )C2H5OH( بوده است. 

نخست  بخش  در  انجام شد.  بخش  دو  در  تجربی  مطالعه  این 
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سنتز کاتالیست Fe3O4@ZnO انجام شد و در بخش دوم از 

یک راکتور سونوشیمیایی استوانه‎ای با حجم mL 500 جهت 

_ سنتز کاتالیست: 

اکسیداسیون  روش  توسط   Fe3O4 نانوذرات   :Fe3O4 سنتز  

 0/027  g روش  این  در   .)25( شد  سنتز  هوا  جریان  با 

تا  شد  حل  آیونایز  دی  آب   100  mL در   FeSO4.7H2O

دو ظرفیتی حاصل شود. سپس  آهن   0/001  mol/L غلظت 

سدیم   6  mol ادامه  در  و  شد  همزده  بشدت  اتاق  دمای  در 

هیدروکسید به تدریج به محلول فوق اضافه شده تا pH محلول 

به 11 رسید و بمدت h 1 در دمای C° 25 در حضور جریان 

 Fe3O4 شو،  و  شست  و  فیلتراسیون  از  پس  شد.  همزده  هوا 

حاصل در دمـای C° 70 بمدت h 24 خشک شد )25(.

سنتز ZnO: جهت سنتز mL ،ZnO 20 محلول روی استات 

در   )40  mol/L( هیدروکسید  سدیم   30  mL و   )mol/L(

شکل 1- تصویر واقعی پایلوت فرایند سونوپراکسون کاتالیستی

نیمه‎پیوسته  بصورت  که  است،  شده  استفاده  فاضلاب  تصفیه 

مورد بهره برداری قرار گرفتند )شکل 1(. 

فلاسک mL 100 مخلوط شد. مخلوط حاصل جهت رسیدن 

غلظت ZnO به mol/L 0/2 یـون دو ظـرفیتی روی، با آب 

دی آیونایز مـخلوط شد. مـحلول در حـمام آب C° 85 بمـدت 

اتانول  و  آب  توسط  حاصل  جامدات  سپس  و  داده  قرار   5  h

شست و شو داده و در دمای اتاق بمدت h 24 خشک شد )25(.

سنتز Fe3O4@ZnO: توسط روش لایه به لایه خود تجمعی 

SDS 20 mL در ZnO 10 g سـنـتـز شــد. در ایــن روش

)mol/L 8( حل شد. حین همـزدن در دمـای اتــاق بمـدت 

h 1، محلول حاصل فیلتر شده و شست و شو داده شد. جامدات 

 h اضافه شد و در دمای اتاق بمدت Fe3O4 100 mL حاصل به

5 همزده شد. جامدات حاصل فیلتر شده و توسط اتانول شست 

 h 70 بـمـدت °C و شو داده و در انتها در آون وکیوم در دمای
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جدول 1- مشخصات فیزیکوشیمیایی فاضلاب نفتی

 SEM ،XRD های‎6 خــشـک شــد )25(. در خاتمه آزمون

 TGA و   VSM ،DRS ،BET ،FT-IR ،EDAX بهمراه 

جهت بررسی خصوصیات کاتالیست انجام شد )25(.

_ نمونه‎برداری و تعیین مشخصات فیزیکوشیمیایی: 

جمعیت مورد مطالعه در این مطالعه، فاضلاب نفتی خام وارد شده 

 API به تصفیه خانه شهر ری بود. نمونه برداری از ورودی بخش

تعیین مشخصات فیزیکوشیمیایی فاضلاب  تصفیه خانه جهت 

آب  آزمون‌های  در مرجع  ارائه شده  براساس دستورالعمل‌های 

و فاضلاب بصورت نمونه برداری لحظه‌ای )به دلیل ثابت بودن 

مشخصات فیزیکوشیمیایی و جریان ورودی( صورت گرفت اما 

جهت اطمینان از عدم تغییرات ویژگی فاضلاب در چند نوبت 

نمونه برداری انجام و نتایج بصورت میانگین گزارش شد )26(. 

جهت انجام مطالعات L 30 نمونه در چند نوبت برداشت شد. 

نتایج در جدول 1 ارائه شده است.

 مقدار  فاکتور  مقدار  فاکتور 

 1990 (mg/L) (CODاکسیژن مورد نیاز شیمیايي ) 547 ( s/cmµ) هدايت الکتريکي

pH 5 /8 ( اکسیژن مورد نیاز بیولوژيکيBOD) (mg/L) 478 

 1843 ( mg/L) کل جامدات 165 ( NTU) کدورت

 325 (mg/L) کل جامدات معلق 32/ 31 شوری )درصد( 

 39 ( mg/L) آمونیوم 1518 (mg/Lکل جامدات محلول )

3 /251 ( mg/Lکلرايد )  58 (mg/L) فسفات 

 162 ( mg/L) روغن و گريس 15 /5 ( mg/L)سولفات 

 7 /126 TOC (mg/L ) 1459 ( mg/Lنیتروژن کل )

 109 TPH (mg/L ) 1987 ( mg/Lفسفر کل )
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n C0
Ct

=  k1t   

 

براساس روش  بهینه‎سازی متغیرها  و  پایلوت  از  بهره‎برداری   _

 :)CCD( طراحی ترکیب مرکزی

ازن  به  متصل  اکسیژن  کپسول  شامل  مطالعه  مورد  پایلوت 

مجهز   500  mL واکنش  راکتور   ،)5  g/h )توان  ژنراتور 

 350  W توان  )با  التراسونیک  دستگاه  و  مکانیکی  همزن  به 

روش  از  استفاده  با  آزمایشات  طراحی   .)40  kHz فرکانس  و 

توسط  انجام شده  2(. طراحی  )جدول  گرفت  CCD، صورت 

نرم‎افزار Design Expert.11 و آنالیز آماری انجام شده آنالیز 

مراحل  تعداد  طراحی،  براساس  است.   )ANOVA( واریانس 

آزمایش، 50 عدد است. در این روش هر متغیر در پنج سطح 

_ مطالعات تکمیلی:

سینتیک  براساس  واکنش  سرعت  واکنش:  سینتیک  تعیین 

درجه اول در شرایط بهینه مورد بررسی قرار گرفتند )معادله 1(. 

)1(

)حد مرکزی، حدود بالا و پایین و حدود بالاتر و پایین‌تر از حدود 

کاهش  جهت  همچنین  می‌گیرند.  قرار  بررسی  مورد  کناری( 

خطای انسانی برخی از مراحل به انتخاب نرم افزار با دوبار تکرار 

سولفوریک  اسید  از  نمونه‌ها   pH تنظیم  جهت  شدند.  انجام 

داخل  محتویات  شد.  استفاده   0/01  N هیدروکسید  سدیم  و 

از  برداری  نمونه  و  مخلوط شد  مکانیکی  توسط همزن  راکتور 

پس  نمونه‌ها   COD مقادیر  قرائت  شد.  انجام  سطح   2  cm

از آماده سازی )عبور از فیلتر میکرومتر و سانتریفیوژ و حذف 

 DR6000 با دستگاه Close reflex باقیمانده‌ها( توسط روش

قرائت شدند )27(.

جدول 2- پارامترها و محدوده انتخاب شده در فرایندهای مورد مطالعه

 انحراف معیار  میانگین حداکثر حداقل واحد  نام فاکتورها 

A pH - 2 10 6 81 /1 

B  زمان واکنش min 15 75 45 55 /13 

C  غلظت ازن mg/L-min 5 /0 5 /2 5 /1 45 /0 

D غلظت هیدروژن پراکساید mg/L 5 /1 5 /3 5 /2 45 /0 

E مقدار کاتالیست g/L 25 /0 25 /1 75 /0 22 /0 

 

غلظت   :Ct ،ppmv برحسب  آلاینده‎ها  اولیه  غلظت   :C0

آلاینده‎ها برحسب mg/L در زمان t ،t: زمان واکنش برحسب 

K1 ،min: ثابت سینتیکی واکنش درجه اول. 

تعیین هم‎افزایی مکانیزم‎های فرایند: چهار مرحله مکانیسم تک 

ازن‎زنی‎، حضور  کاتالیست،  توسط  جذب  فوتولیز،  شامل  جزئی 
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Synergestic effect = Hybride process
sorption+Photolysis+Ozonation+HP  

Performance(%) = C0−Ce
C0 × 100                                                                                           

ZnO@Fe3O4 از ساختار EDS     و TEM    و FESEM    شکل 2- تصاویر:a:b:c

آزمایش  ادامه شش مرحله  در  تنهایی،  به  پراکساید  هیدروژن 

بصورت مکانیزم‎های دوتایی، چهار مرحله بصورت سه جزئی و 

درنهایت یک مرحله آزمایش در شرایط بهینه انجام شد. معادله 

2، میزان هم‎افزایی سیستم را نمایش می‎دهد.

                                     )2(

هدف اصلی این پژوهش‎، تعیین مقدار کاهش COD بعنوان 

دیگر  پارامتر  دو  بود. همچنین  نفتی  فاضلاب  آلی  بار  شاخص 

شامل TPH و BOD5 نیز در شرایط بهینه مورد بررسی قرار 

گرفتند. برای دستیابی به این موضوع، مقدار COD براساس 

روش ارائه شده در منابع معتبر اندازه گیری شد )27(. جهت 

 BOD5 سنجش اکسیژن مورد نیاز بیوشیمیایی از روش بطری

متر استفاده شد. اندازه‎گیری کل هیدروکربن‎های نفتی توسط 

دستگاه GC یا همان کارماتوگرافی گازی انجام شد. 

و   BOD5 ،COD حذف  در  فرایند  کارایی  میزان  درنهایت 

TPH براساس معادله 3 بدست آمد.

 )3(

در  غـلظـت   :Ce ،(mg/L( صـفر  زمـان  در  غـلظـت   :C0

)min( زمان :t ،(mg/L) t زمــان

یافته‎ها
_ نتایج مربوط به سنتز کاتالیست

کاتالیست  از   EDS و  TEM ،FESEM تصاویر در شکل 2، 

در   Core-shell ساختار  است.  شده  ارائه   ZnO@Fe3O4

سطح  آهن  اکسید  ذرات  که  است  مشخص   TEM تصاویر 

کروی  عمدتا  ساختارهای  این  تشکیل  پوشانده‎اند.  را   ZnO

با  حاضر  مطالعه  نتایج  است.  مشاهده   300-200  nm شکل 

نتایج  دارد )28(.  Fernández و همکاران همخوانی  مطالعه 

آنالیز EDS بیانگر حضور عناصر آهن، اکسیژن، روی و کربن 

با Ezzatzadeh و  نتایج مطالعه  در ساختار کاتالیست است. 

همکاران تطابق دارد )29(.
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در شکل 3 الف، تصویر آنالیز XRD ارائه شده است. براساس 

نتایج ارائه شده در این تصویر ساختارهای کریستالی مربوط به 

جزهای ZnO و Fe3O4 در کاتالیست ZnO@Fe3O4 ظاهر 

موقعیت 32/1، 34/8، 36/4،  در  پیک‎های شارپ  است.  شده 

به صفحات کریستالی  را می‎توان  47/9، 56/8 و 62/9 درجه 

)100(، )002(، )101(، )102(، )110( و )103( زینک اکساید 

سایر   .)30( داد  نسبت   )JCPDS 36-1451( کد  رفرنس  با 

پیک‎ها به خوبی با صفحات ساختار مکعبی Fe3O4 روبه‌مرکز 

مطابقت دارند )JCPDS 65-3107( )31(. به‎طور قابل توجهی، 

شدت پیک‎های پراش ZnO به‎دلیل ساختار هسته-پوسته کاهش 

یافته است. نتایج این مطالعه با مطالعه Zou و همکاران تطابق 

دارد )32(. در شکل 3 ب، نتایج مربوط به جذب و واجذب گاز 

 ZnO@Fe3O4 کاتالیست  به  مربوط   )BET )آنالیز  نیتروژن 

الگوی  است  مشخص  نتایج  از  که  همانگونه  است.  شده  ارائه 

تبعیت 
 
H3 مدل  از  کاتالیست  نیتروژن  گاز  واجذب  و  جذب 

زیر  در محدوده  نیز  فرج  و  قطر خلل  پیک  می‌کند. همچنین 

nm 10 است که بیانگر تشکیل حفرات میکروپور در کاتالیست 

است. بالاتــریـن میزان سطح فعال کـاتالیست m2/g 142 با 

با  مطالعه جاری  نتایج  است.   0/26 m3/g فرج  و  حجم خلل 

مطالعه Rakati و همکاران تطابق دارد )33(.

شده  ارائه   UV-Vis طیف  به  مربوط  نتایج  الف،   4 شکل  در 

است. هـمانـگـونـه که از نتـایـج مشـخـص اسـت، کاتـالیست 

خاصیت  نیز  مرئی  موج‌های  طول  در  حتی   ZnO@Fe3O4

نوری دارد. طیف جذب ZnO یک لبه شیب‌دار در طول موج 

325 نشان می‌دهد که نشان دهنده جذب اصلی   nm حدود

در ناحیه نور فرابنفش است. در حالی‌که کاتالیست اصلی جذب 

گسترده‌ای را در طول موج 380 تا nm 700 را نشان می‌دهد. 

 .)34( دارد  تطابق  همکاران  و   Liu مطالعه  با  حاصل  نتایج 

کـــاتـــالـیـســت   FT-IR آنـــالــیــز  ب،   4 شــکل  در 

ZnO@Fe3O4 ب: ایزوترم جذب و واجذب گاز نیتروژن و پراکنش قطر منافذ کاتالیست ،XRD شکل 3- الف: آنالیز

)الف( )ب(

تصویر  از  که  همانگونه  است.  شده  ارائه   ZnO@Fe3O4

 Fe3O4 و   ZnO عـامـلی گـروه‎هـای  عمـده  است،  مشخص 

نتایج  است.  شده  ظاهر   ZnO@Fe3O4 کاتـالـیـسـت  در 

  ZnO ،Fe3O4 بیانگر طیف مربوط به نانوذرات FTIR طیف

طیف  در   585  cm-1 فرکانس  باند  است.   ZnO@Fe3O4 و 

مربوط به Fe3O4 به دلیل ارتعاش کششی بین اکسیژن و آهن 

 610  cm-1 و   510  ،448 موقعیت  در  باندهای   .)35( است 

در طیف مربوط به ZnO به دلیل حالت‌های کشش متفاوت 

پیوند Zn-O هستند )36(. با توجه به غلظت بالای ZnO در 
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)الف( )ب(

ZnO@Fe3O4 کاتالیست FT-IR ب( آنالیز ،UV-Vis شکل 4- الف( اسکن طول موج در محدوده

ZnO@Fe3O4، نوار وسیعی بین 450 و cm-1 575 مشاهده 

می‌شود که می‌تواند به ارتعاشات Zn-O نسبت داده شود. این 

دشوار  را   2 و   1 پیک‌های  تفکیک  روی،  اکسید  بالای  غلظت 

می‌کند. با این حال، یک شانه در حدود cm-1 585 مشاهده 

مــی‌شـود کــه مـی‌تــوان آن را به دو ارتـــعــاش، یــعـنـی 

ارتعاشات بین اکسیژن و آهـن نسـبـت داد. قـلـه‌هــای وسـیع 

در 3447 و cm-1 1665 به دلیل ارتعاشات کششی و خمشی 

پیوند OH مولکول آب جذب شده بر روی سطح نانوذرات است 

)36(. نتایج مطالعه جاری با نتایج مطالعه Menon و همکاران

تطابق دارد )37(.

در شکل 5 الف، نتایج مربوط به آنالیز VSM ارائه شده است. 

دارای  خالص   Fe3O4 است،  مشخص  تصویر  از  که  همانگونه 

خاصیت مغناطیسی بیشتری از کاتالیست ZnO@Fe3O4 است 

بتوان  که  دارد  توجهی  قابل  مغناطیسی  خاصیت  همچنان  ولی 

همانگونه  نمود.  آوری  جمع  را  کاتالیست  مغناطیسی  میدان  با 

خاصیت  دارای  خالص   Fe3O4 است،  مشخص  تصویر  از  که 

ولی  است    ZnO@Fe3O4 کاتالیست  از  بیشتری  مغناطیسی 

با  بتوان  که  دارد  توجهی  قابل  مغناطیسی  خاصیت  همچنان 

مغناطیس  نمود.  آوری  جمع  را  کاتالیست  مغناطیسی  میدان 

با  مطالعه  نتایج  شد.  تعیین   27/7  emu/g کاتالیست  اشباع 

مطالعه Abbasi و همکاران همخوانی دارد )38(. شکل 5 ب، 

نتایج  براساس  است.  شده  ارائه   TGA آنالیز  به  مربوط  نتایج 

دارای   ZnO@Fe3O4 کاتالیست  که  شد  مشخص  حاصل، 

پایداری حرارتی مناسبی است. براساس نتایج حاصل، مشخص 

حرارتی  پایداری  دارای   ZnO@Fe3O4 کاتالیست  که  شد 

مناسـبی اسـت و تـغیـیرات مـحـسوس در وزن کاتالـیست‌هـا 

مـشاهـده نـشـد. مـیـزان نـاچـیـز کــاهـش وزن امـکان دارد 

بــه آزاد شـدن مـولـکـول‌هــای آب ارتـبـاط داشـتـه باشـد. 

نـتـایـج ایـن مـطالـعـه بـا مـطالـعـه Rakati و هـمـکــاران 

همخوانی دارد )33(.
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ZnO@Fe3O4 کاتالیست TGA ب( آنالیز ،ZnO@Fe3O4  کاتالیست VSM شکل 5- الف( آنالیز

جدول 3- مقایسه مدل‌های برازش

 

_ بهینه سازی فرایند با روش طراحی ترکیب مرکزی

نتایج آنالیزهای آماری

حــداقــل، حـداکـثــر و مـیـانـگـیـن کــارایـی فـــرایـنــد

US/O3/H2O2/ZnO@Fe3O4 در محدوده تعریف شده )جدول 

2(، برای حذف COD، به ترتیب 42/1، 76/5 و 65 درصد بود. 

در جدول 3، خلاصه فیت کردن مدل ارائه شده است. براساس 

 Quadratic مدل   ،Predicted R2 و   Adjusted R2

پیشنهاد شده است.

بــراســـاس مــــدل Quadratic پــیـشـنــهاد شده برای

فــرایــنــد، آنـــالـــیــز آمــــاری ANOVA بــــر روی

 

  Pضریب  منابع
 تقریبی 

فقدان   Pضریب  
 انطباق 

تنظیم شده تعیینضریب   ضریب تعیین پیش بینی شده  

0/ 0001 > خطی  < 0001 /0  56 /0  56 /0  

2FI 1 < 0001 /0  44 /0  41 /0  

ای دوجمله  < 0001 /0  02 /0  99 /0  99 /0  

0/ 17 مکعبی  03 /0  99 /0  96 /0  

مــدل انـــجـام شــد و نــتــایــج آن در جــدول 4 ارائـــه 

شده است.
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US/O3/H2O2/ZnO@Fe3O4 فرایند Quadratic مدل )ANOVA( جدول 4- نتایج آنالیز واریانس

 

 منبع  مجموع مربعات  درجه آزادی  میانگین مربعات  ضریب فیشر  pضریب 
 مدل  4285/ 21 20 214/ 26 856/ 78 ≤0/ 0001
04 /0 004 /0 001 /0 1 001 /0 A-pH 

0001 /0≥ 86 /3966 02 /992 1 02 /992 B- زمان واکنش 

0001 /0≥ 55 /2909 61 /727 1 61 /727 C-غلظت ازن 

0001 /0≥ 36 /3639 12 /910 1 12 /910 D- غلظت هیدروژن پراکساید 

014 /0 94 /1 48 /0 1 48 /0 E-دوز کاتالیست 

05 /0 92 /3 98 /0 1 98 /0 AB 

0084 /0 8 2 1 2 AC 

0004 /0 88 /2 72 /0 1 72 /0 AD 

94 /0 005 /0 0013 /0 1 0013 /0 AE 

01 /0 62 /1 4 /0 1 4 /0 BC 

009 /0 08 /0 02 /0 1 02 /0 BD 

0077 /0 12 /1 28 /0 1 28 /0 BE 

0042 /0 68 /9 42 /2 1 42 /2 CD 

02 /0 4 /0 1 /0 1 1 /0 CE 

02 /0 24 /0 06 /0 1 06 /0 DE 

0001 /0≥ 1 /2571 97 /642 1 97 /642 A² 

0001 /0≥ 02 /258 52 /64 1 52 /64 B² 

0001 /0≥ 8 /1978 87 /494 1 87 /494 C² 

0001 /0≥ 2 /895 87 /223 1 87 /223 D² 

0001 /0≥ 7 /886 76 /221 1 76 /221 E² 

ماندهباقی 7/ 25 29 0/ 25 - -  

 عدم تناسب 6/ 78 22 0/ 3 1/ 54 0/ 52

محض یخطا 0/ 47 7 0/ 06 - -  

- - - 49 46 /4292 Cor Total 
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مدل انتخاب شده برای فیت کردن فرایند، براساس شاخص‌های

p  و f معنی‌دار است. در این مدل شاخص p و f به ترتیب برابر 

856/8 و 0/0001 است که با فرض معنی‌داری کمتر از 0/05 

سنجیده می‌شود. بر این اساس، ضریب تعیین، ضریب تعیین 

تـطبیـق یافـتـه، ضـریـب تعـییـن پیـش بیـنی شـده مدل به 

تـرتـیـب 0/99،  0/99 و  0/99 حـاصـل شـد. درنـهـایت مدل 

ریـــاضـی پــیــشـنــهاد شـــده تـــوســـط نـــرم افـــزار 

 4 معادله  در    US/O3/H2O2/ZnO@Fe3O4 فرایند  برای 

ارائه شده است. 

         

بررسی برهمکنش متغیرها و بهینه‎سازی فرایند

برهمکنش بین متغیرهای مورد بررسی )pH، غلظت گاز ازن، 

غلظت هیدروژن پراکساید، مقدار کاتالیست و زمان واکنش( در 

فرایند مذکور مورد بررسی قرار گرفتند )نمودار 1(. 

US/O3/H2O2/ZnO@Fe3O4 نمودار 1- تاثیر پارامترهای فرایند بر کارایی فرایند

COD Removal (%) =   1 /72   –  005 /0  A  +  98 /4   B 

+ 26 /4  C  + 77 /4  D  + 11 /0  E + 175 /0  AB + 2 /0  AC 

+ 15 /0  AD  +  006 /0  AE  –  11 /0  BC  – 02 /0  BD  + 

09 /0 BE + 27 /0  CD – 05 /0  CE – 04 /0  DE – 48 /4  A² 

– 42 /1  B² – 9 /3  C² – 6 /2  D² – 6 /2  E²                                                                                             
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با افزایش پارامتر pH از حالت اسیدی تا محدوده‎ خنثی، کارایی 

 ‎محدوده pH کند و بالاترین کارایی در‎فرایند افزایش پیدا می

 ‎محدوده از   pH افزایش  با  ادامه  در  و  می‌شود  حاصل  خنثی 

خنثی بسمت محدوده قلیایی، کارایی کاهش پیدا می‎کند. در 

رابطه با پارامتر زمان واکنش، این پارامتر دارای اثرات افزایشی 

واکنش،  زمان  افزایش  با  که  بگونه‎ای  است.  فرایند  کارایی  بر 

کارایی فرایند افزایش پیدا می‎کند و بالاترین کارایی فرایند در 

بر  ازن  گاز  غلظت  تاثیر  آمد.  بدست  پارامتر  این  بالای  مقادیر 

_ مطالعات تکمیلی

حذف BOD5 و TPH در شرایط بهینه

در فـراینـد US/O3/H2O2/ZnO@Fe3O4 حـذف همزمان 

پارامترهای BOD5 و TPH در کنار پارامتر COD انجام شد. 

بـــراســـاس نــتــایــج حــاصــلـه، کـــارایــی فـــرایـنـد

مـذکــور در حــذف پـــارامــتــرهــای BOD5 و TPH در

جدول 5- نتایج بهینه سازی فرایند

کارایی  ادامه،  در  و  است  افزایشی  بصورت  ابتدا  فرایند  کارایی 

غلظت  پارامتر  تاثیر  نتایج  می‎ماند.  باقی  ثابت  نسبتا  فرایند 

هیدروژن پراکساید بر کارایی فرایند بصورت افزایشی است. این 

پیدا  ادامه  کند  با شیب  ادامه  در  و  تند  با شیب  ابتدا  افزایش 

می‎کند و در مقادیر بالاتر نسبتا ثابت است. 

پیش بینی شرایط بهینه فرایند

جدول 5 شرایط بهینه پیش بینی شده توسط نرم افزار را ارائه 

می‌دهد. 

کارایی   نقطه بهینه واحد  پارامتر  کد پارامتر
 تئوریکی

 کارایی تجربی 

A pH - 4 /6  

3 /72  70 

B  واکنش زمان  min 51 

C غلظت گاز ازن mg/L-min 3 /1  

D غلظت هیدروژن پراکساید mg/L 5 /2  

E مقدار کاتالیست g/L 64 /0  

 

شرایط بهینه فـرایـنـد بــه تــرتـیــب 90/5 و 85/8 درصــد 

بود.

_ سینتیک واکنش‎ها در شرایط بهینه فرایند

سینتیک واکنش شیمیایی در فرایند

US/O3/H2O2/ZnO@Fe3O4 بــراسـاس سیـنتیـک یک 

مطالعه قرار گرفتند )نمودار 2(. 
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US/O3/H2O2/ZnO@Fe3O4 نمودار 2- سینتیک درجه اول واکنش شیمیایی در فرایند

US/O3/H2O2/ZnO@Fe3O4  نمودار 3- اثر هم‌افزایی مکانیزم‌ها در فرایند 	

اثر هم‌افزایی مکانیزم‎ها بر فرایند

در فـرایند US/O3/H2O2/ZnO@Fe3O4 ،  مکانیـزم‎های امــواج 

التراسونیک، گاز ازن، حضور هیدروژن پراکساید و کاتالیست بعنوان 

 US/catalyst  ، US/H2O2  ،US/O3 جزئی،  تک  مکانیزم‎های 

catalyst ،O3/H2O2       بعنوان مکـانـیـزم‎هـای دو جـزئی،

،                                           ،                                     ،                           

                                             ،    بعنوان مـکانیزم‎های سه جزئی مورد 

بررسی قرار گرفتند )نمودار 3(. 

O3/

O3/H2O2/catalyst

US/H2O2/catalyst US/O3/catalyst US/O3/H2O2
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بحث
در فرایند‎ اکسیداسیون پیشرفته مانند فرایندهایی بر پایه گاز 

ازن، که از مولکول ازن در راستای انجام اکسیداسیون مستقیم 

فعال  بسیار  رادیکال‎های  تولید  و  ازن  مولکول  خود  توسط 

این رادیکال‎های  با  انجام اکسیداسیون  هیدروکسیل و متعاقبا 

بطور   pH استفاده می‎شود،  غیرمستقیم(  )اکسیداسیون  فعال 

کلی در فرایند اکسیداسیون مستقیم و غیرمستقیم نقش تعیین 

تولیدی  فعال  گونه‎های  تشکیل  و  واکنش  میزان  در  کننده‌ای 

دارد )39(. در فرایند ازن زنی متداول، با افزایش pH محیط 

به محدوده‎ قلیایی، مولکول ازن با یون هیدروکسید در محیط 

HO2 می‎نماید )معادله 5(. سپس 
واکنش داده و تولید ترکیب -

این ترکیب طبق معادله 6 با مولکول ازن واکنش داده و تولید 

HO2 از واکنش 
رادیکال هیدروکسیل می‎گردد )40(. تشکیل -

یک  بعنوان   )7 )معادله  ازن  مولکول  با  هیدروکسیل  یون  بین 

ازن  غلظت  کاهش  باعث  که  جانبی محسوب می‎شود  واکنش 

H2O2  و  با  محلول در محیط واکنش شده و میزان واکنش 

HO2 کاهش می‎یابد و در نتیجه رادیکال هیدروکسیل کمتری 
-

و  محلول  ازن  کاهش  دلیل  به  دیگر  سویی  از  می‎شود.  تولید 

HO2 بعنوان 
HO2 نسبت به ازن در محیط، -

افزایش میزان -

با آلاینده در مصرف رادیکال  رادیکال اسکاونجر عمل کرده و 

هیدروکسیل رقابت می‎نماید )41(. 

     )5(

                                                                                                     

)6(

  )7(

                                                                                             

یون‎های  بین  متناسب  رابطه  یک  اسیدی  نسبتا   pH در 

مقادیر  تولید  باعث  و  دارد  وجود  ازن  مولکول  و  هیدروکسیل 

بالا  باعث  امر  همین  و  شده  هیدروکسیل  رادیکال  از  مناسبی 

بردن کارایی فرایند می‎شود اما با افزایش pH محیط به‎دلیل 

افزایش میزان یون‎های هیدروکسیل، باعث تجزیه بیشتر مولکول 

HO2 می‎شود که 
ازن شده و باعث تولید مقادیر زیادی ترکیب -

بعنوان رادیکال اسکاونجر عمل نموده و با ترکیب با مولکول ازن 

باعث دو عامل منفی کاهش غلظت محلول مولکول ازن و تجزیه 

هیدروژن پراکساید به ترکیبات غیرفعال و عدم تولید رادیکال 

هیدروکسیل می‎گردد )42(. نتایج بدست آمده از این مطالعه 

با نتایج Popiel و همکاران که کارایی فرایند ازن زنی ساده و 

دارد. در  پراکسون در تجزیه دی‎بوتیل‎سولفید مطابقت  فرایند 

این مطالعه بهترین کارایی فرایند در pH اسیدی بدست آمد 

)43(. همانگونه که بدیهی است با افزایش مدت زمان حضور ازن 

و سایر عوامل مانند امواج التراسونیک بعنوان اکسیدکننده در 

داخل راکتور و متعاقب آن رادیکال هیدروکسیل در فرایندها در 

داخل راکتور و هیدروژن پراکساید بعنوان منبع تولید رادیکال 

کارایی  آلاینده‎ها می‎گردد.  تجزیه  افزایش  باعث  هیدروکسیل، 

آلاینده  کامل  تجزیه  و  آلاینده  مقدار  کاهش  دلیل  به  فرایند 

در  همکاران  و   Wang نتایج  با  آمده  بدست  نتایج  شد.  ثابت 

حذف رنگ اسید نارنجی 2 مطابقت دارد، در این مطالعه حذف 

رنگ در مدت زمان پنج دقیقه ابتدایی فرایند بصورت صعودی 

است و پس از آن کارایی ثابت شده است )29(. همچنین در 

مطالعه‌ای دیگر توسط Wang و همکاران، تجزیه ترکیبات آلی 

مقاوم در شیرابه محل دفن زباله‎های شهری را مورد بررسی و 

مطالعه قرار دادند. نتایج نشان داد که کارایی فرایند در مدت 

این  از  پس  و  است  داشته  افزایشی  حالت   120  min زمان 

مقدار شیب منحنی کاهش یافته است که نشان دهنده کاهش 

گاز  غلظت  تاثیر   .)33( است  زمان  گذشت  با  فرایند  کارایی 

ادامه،  در  و  است  افزایشی  بصورت  ابتدا  فرایند  کارایی  بر  ازن 

رابطه  فرایند  کارایی  می‎ماند.  باقی  ثابت  نسبتا  فرایند  کارایی 

مستقیمی با غلظت گاز ازن ورودی ازن به محفظه واکنش دارد. 

براساس تئوری انتقال جرم، افزایش میزان غلظت ورودی ازن 

به محفظه واکنش باعث افزایش غلظت ازن محلول در محیط 

عامل  بعنوان  نقش دوگانه  دارای  ازن  آنجایی‌که  از  و  می‎گردد 

تولید کننده رادیکال‎های اکسید کننده هیدروکسیل از واکنش 

       2+ O -2→ HO -+ OH 3O 

   2+ O -●
2+ O ●→ OH 3+ O -2HO                                                                                                  

             -+ OH ●O2→ H●+ OH -2HO 
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خود  توسط  مستقیم  اکسیداسیون  و  هیدروژن  پراکساید  با 

افزایش غلظت ازن ورودی  با  انتظار می‎رود  مولکول ازن است 

به راکتور باعث افزایش کارایی فرایند شود )44(. مطالعه‎ای که 

توسط Wang و همکاران بر روی رنگ‌بری رنگ اسید نارنجی 

دبی  افـزایـش  با  که  نـمـود  مـشخص  است  گرفته  صورت   2

ازن از 35 به mg/L 118 باعث افزایش کارایی حذف از 80 

به 98 درصد شد )45(. همچنین نتایج مطالعه Li و همکاران 

که  کرد  پراکسون مشخص  فرایند  با  ایبوبروفن  روی حذف  بر 

افزایش غلظت ازن از 10 به mg/L 40 باعث افزایش کارایی 

شده   TOC کارایی حذف  افزایش  و  شیمیایی  ترکیب  حذف 

بر  پراکساید  هیدروژن  غلظت  پارامتر  تاثیر  نتایج   .)46( است 

کارایی فرایند بصورت افزایشی است. این افزایش ابتدا با شیب 

تند و در ادامه با شیب کند ادامه پیدا می‎کند و در مقادیر بالاتر 

نسبتا ثابت است. همانگونه که از نتایج مشخص است با تغییر 

میزان غلظت هیدروژن پراکساید در محیط کارایی فرایند نیز 

با هیدروژن  ازن  بطور کلی مولکول  تغییر می‌شود.  دستخوش 

پراکساید طبق معادلات 8 تا 12 واکنش می‎دهد.

    )8(

  )9(

  )10(

           )11(

    )12(

                                                                                                                  

به  نسبت  پراکساید  هیدروژن  بهینه  نسبت  میزان  افزایش  با 

میزان گاز ازن در داخل محیط انجام واکنش‎های سری ثانویه 

درنهایت  که  می‎گیرند  انجام  به  شروع  جانبی  واکنش‎های  یا 

ترکیباتی می‎شود  تولید  و  رادیکال هیدروکسیل  باعث مصرف 

که به مانند رادیکال هیدروکسیل فعال نیستند یا کلا ترکیبات 

غیرفعالی هستند. واکنش‎های سری ثانویه در معادلات 13 تا 

و همکاران حذف دی ‎فتیل   Zou است )47(.  ارائه شده   15

‎اتالات را از محیط‎های آبی با فرایندهای مختلف اکسیداسیون 

پیشرفته مورد بررسی قرار داده‎اند. نتایج بخش مربوط به فرایند 

با  فرایند  کارایی  که  نمود  مشخص  پراکساید  هیدروژن  ازن/ 

افــزایـش مـیـزان غـلـظت هـیدروژن پـراکـسـاید از 0/45 تا

میزان  که  است  شده  کارایی  افزایش  باعث   1/8  mmol/L

افزایش کارایی در غلظت‌های نزدیک به mmol/L 1/8 بسیار 

ناچیز است )30(.

                                                                                                       )13(

     )14(

    )15(

                                                                                               

سیستم‌های  همگن،  کاتالیزورهای  معایب  بر  غلبه  برای 

گسترده  طور  به  بالا  کارایی  و  پایداری  با  ناهمگن  كاتالیزوری 

 .)48( گرفتند  قرار  مطالعه  مورد  زنی  ازن  سیستم‌های  در 

فرایند ازن زنی کاتالیزوری ناهمگن پیچیده و درگیر بسیاری از 

واکنش‎ها و چندین مرحله است که تحت تاثیر عوامل مختلفی 

قرار گرفت. کاتالیست ممکن است نقش‌های مختلفی را در این 

و  برای جذب  واکنش  مکان‎های  ایجاد  مانند  کند،  ایفا  فرایند 

ویژگی  و  ترکیبات  قطبیت  به  آلی  مواد  جذب   .)49( کاتالیز 

سطحی کاتالیزور، مانند بار مواد، که به شدت به pH محلول 

وابسته است، بستگی دارد. به‎طور کلی، ترکیبات قطبی ممکن 

است به‎راحتی بر روی سطح جذب شوند، در حالی‌که مواد آلی 

غیرقطبی به سختی بر روی سطح جذب می‎شوند، مگر اینکه 

برخی از مکان‎های آب‌گریز وجود داشته باشند. علاوه بر این، 

کاتالیزور تا حدی ظرفیت جذب بالایی برای یون‌های آلی دارد 

بستگی  ترکیبات  تفکیک  ثابت  و  کاتالیزور  سطحی  بار  به  که 

H2O2 → HO2
- + H+  

 
O3 + HO2

- → HO2
● + O3

●-   

 
HO2

● → H+ + O2
●   

 
O2

●- + O3 →O2 + O3
●-                                                                                                                

 
O3

●- + H+ → HO3
●   

●
4→ HO 3+ O ●HO                                                                                                                    

2+ O ●
2→ HO ●

4HO                                                                                                                  

O2+ H 2+ O 3→ O ●
2+ HO ●

4HO   
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فعالیت  میزان  تعیین  برای  کلیدی  عوامل  از  دیگر  یکی  دارد. 

است  این  بر  اعتقاد  که  است  ازن  تجزیه  و  جذب  کاتالیست، 

که روی سطح کاتالیست در سیستم ازن زنی کاتالیستی انجام 

می‌شود. علاوه بر این، جذب ازن و تجزیه بعدی آن معمولا منجر 

به رادیکال‌های اکسیدکننده متصل به سطح و هیدروکسیل در 

سطوح کاتالیست می‌شود که حذف مواد آلی را افزایش می‌دهد 

)48(. در مطالعه Khuntia و همکاران، دوز بهینه کاتالیست 

بر پایه آلومینیوم در فرایند ازن‎زنی g/L 0/5 گزارش شده است 

)49(. با حضور امواج التراسونیک در حضور گاز ازن باعث ایجاد 

فرایند US/O3 می‌گردد. این فرایند به‎دلیل مزایای غیرانتخابی 

آلاینده‌های  بودن در حذف  موثر  و  ثانویه  آلودگی  بودن، عدم 

آب،  در  تخریب  غیرقابل  آلاینده‎های  برابر  در  مقاوم  و  پایدار 

امواج  توسط  آلی  آلاینده‎های  تخریب  دارد.  قرار  توجه  مورد 

تغییرات  یعنی  است،  فیزیکی  شیمی  فرایند  یک  التراسونیک 

فیزیکی و شیمیایی ناشی از اثر کاویتاسیون مافوق صوت، شامل 

سه مسیر: اکسیداسیون رادیکال‌های آزاد، تجزیه آلاینده‌ها در 

 ،US/O3 دمای بالا و اکسیداسیون آب فوق بحرانی است. در

انتقال جرم و فرایند تجزیه ازن را می‌توان با امواج التراسونیک 

اثر  برای  هیدروکسیل  آزاد  رادیکال‌های  تولید  تا  داد  افزایش 

تخریب بهتر افزایش یابد )50(. 

بحث دیگر که در طراحی و اجرای فرایندها کمک شایانی در 

است. در بخش  واکنش  دارد مطالعه سینتیک  فرایند  راهبری 

مطالعه سینتیک؛ به مدلسازی و اجرای بهتر فرایند در مقیاس 

کاربردی کمک خواهد نمود )51(. براساس نتایج بدست آمده 

در مطالعه هر کدام از سینتیک‎ها، و تعیین ضریب همبستگی 

اول  درجه  سینتیک  از  فرایند  کارایی  که  شد  مشخص   )R2(

تبعیت می‎نماید. در سینتیک درجه اول، سرعت واکنش با میزان 

آلاینده  اولیه  غلظت  مطالعه،  این  در  که  دهنده  واکنش  مواد 

مورد  فرایندهای  اکثر  در  دارد.  خطی  و  مستقیم  رابطه  است 

مطالعه در این حیطه سینتیک فرایند از مدل سینتیکی درجه 

همکاران،  و   Kermani مطالعه  طبق  می‎نماید.  پیروی  اول 

سینتیک فرایند پراکسون از سینتیک درجه اول تبعیت می‌کند 

)52(. نتایج نشان داد که کارایی تمامی مکانیزم‎های تک، دو 

و سه جزئی از فرایند US/O3/H2O2/ZnO@Fe3O4 کمتر 

است و این بیانگر اثر هم‎افزایی مکانیزم‎ها در کنار همدیگر است. 

مطالعه‎ای که Kishimoto و همکاران انجام داده‎اند مشخص 

نمود که کارایی فرایند ازن‎زنی ساده و فرایند الکترولیز بصورت 

ترکیبات  بعنوان شاخص  اکساین  در حذف 1-4 دی  جداگانه 

آلی بسیار پایین‎تر از هنگامی است که دو فرایند با هم ادغام 

می‎شوند )53(.  

نتیجه‌گیری 
بـــراســاس نــتــایج مـشــخــص شـــد کــه فــرایــنــد

US/O3/H2O2/ZnO@Fe3O4 دارای کارایــی مـنـاسبی در 

دارد و می‌توان   TPH و  BOD5 ،COD پارامترهای  کاهش 

بویژه  آبی  محیط‎های  آلاینده‎های  تصفیه  برای  را  فرایند  این 

فاضلاب‎های صنعتی پیشنهاد داد. مقادیر خروجی پارامترهای 

BOD5 ،COD و TPH بـــه تــرتـــیــــب 597، 44/6 و

تصفیه خانه  به  را  پساب  این  بود که می‌توان   282/1  mg/L

فاضلاب صنعتی تخلیه نمود. از نقاط قوت این فرایند، سادگی 

فرایند آلاینده‌های  این  راهبری است و در  و  راه‎اندازی  آن در 

معمولا  پذیر،  تجزیه  دیر  آلی  ترکیبات  مانند  تجزیه،  سخت 

انجام می‌شود.  مؤثر  و  کامل  به‌صورت  آلاینده  تثبیت  و  حذف 

براساس نتایج مشخص شد امکان استفاده از این فرایند براساس 

کارایی مطلوب، به ‌عنوان یک فرایند گزینه تصفیه در دسترس 

مقیاس  در  فرایند  این  برداری  بهره  اهمیت  حائز  نکته  است. 

واقعی است که در حال حائز ممکن است به دلیل هزینه بالاتر 

نسبت به فرایندهای ساده‌تر مانند لجن فعال، با تردید مواجه 

باشد. اما نتایج در مقیاس آزمایشگاهی حاکی از کارایی مناسب 

این فرایند است. 

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

دوگانه، تحریف داده‌ها و داده‌سازی را در این مقاله رعایت کرده‌اند.
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تشکر و قدردانی
"بهینه  عنوان  با  نامه  پایان  از(  )بخشی  حاصل  مقاله  این 
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Background and Objective:  Based on its unique characteristics, oil industry wastewater 
must be treated before discharging into the environment. The study aimed to optimize the 
catalytic sonopraxone process in the treatment of petroleum wastewater using a statistical 
method. 
Materials and Methods: The synthesis of Iron Oxide-Zinc Oxide was carried out by 
air oxidation and layer-by-layer self-assembly method. XRD, SEM, EDAX, FT-IR, 
BET, DRS, VSM and TGA techniques were used to investigate the structure. In this 
study, applied CCD method optimization of pH parameters, reaction time, ozone gas 
concentration, hydrogen peroxide concentration and catalyst amount in the process. In 
optimal conditions, BOD5  and TPH removal values, reaction kinetics and synergistic effect 
of mechanisms were studied. COD, TPH and BOD5 were measured by spectrophotometer 
(DR6000), GC-FID and incubator, respectively. 
Results: The results indicated that the Fe3O4@ZnO structure is well formed. A quadratic 
model was proposed to model the process based on the correlation coefficient. Based on 
ANOVA analysis and p and f indices, the proposed model was reported to be significant. 
Optimum conditions include pH 6.4, ozone concentration 1.3 mg/L.min, hydrogen 
peroxide concentration 2.5 mL/L, reaction time 51 min and catalyst amount equal to 0.64 
g/L. In these conditions, the amount of COD reduction was 82.3 and 70% theoretically 
and experimentally, respectively. Also, in optimal conditions, BOD5 and TPH removal 
rates were 90.5% and 85.8%, respectively. The kinetics of the process follows the kinetics 
of the first order (R2=0.98) and the presence of different mechanisms together causes a 
synergistic effect and increases the efficiency of the process.
Conclusion: This process can improve the quality of oil effluent based on COD, BOD5, 
and TPH removal.
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