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چکیده
مانع  دارد.  قرار  نگران‌کننده  آلاینده های  منابع آب زیرزمینی، در دسته  پایداری در  بهداشتی و  اثرات سوء  دلیل  به  پرکلرواتیلن  زمینه و هدف: 
واکنش دهنده نفوذپذیر با بستر آهن صفر ظرفیتی یک ناحیه تصفیه غیرفعال بوده که در آن، اتن های کلره بصورت در محل و از طریق مکانیسم 
احیای شیمیایی تجزیه می شوند. هدف از انجام این پژوهش، بهینه سازی و مدل سازی تکنولوژی مانع واکنش دهنده نفوذپذیر با بستر آهن صفر 

ظرفیتی با استفاده از روش رویه پاسخ، برای حذف پرکلرواتیلن از محیط آبی است. 
روش بررسی: به منظور شبیه سازی مانع واکنش دهنده نفوذپذیر با بستر آهن صفر ظرفیتی، از یک ستون پر شده با ماسه سیلیسی و پودر آهن 
صفر ظرفیتی استفاده شد و تاثیر سه متغیر pH، ارتفاع ستون یا ضخامت مانع و دبی بر کارایی کلرزدایی کاهشی بررسی گردید. طراحی آزمایش، 

مدل سازی و آنالیز داده ها از طریق روش رویه پاسخ صورت گرفت. 
 pH 2( بدست آمد. روند افزایشی mL/min 26 و دبی cm برابر با 5، ارتفاع ستون pH( یافته ها: کارایی کلرزدایی حدود 93% در شرایط بهینه
در طول ستون نشان دهنده حاکم بودن شرایط احیا بر ستون بود. ضریب تعیین 0/98 نیز تطابق بالای نتایج آزمایشگاهی با مقادیر پیش بینی شده 

حاصل از مدل را نشان داد. 
پرکلرواتیلن دارد.  بالایی در کلرزدایی  با بستر آهن صفر ظرفیتی کارایی  نفوذپذیر  مانع واکنش دهنده  نتایج، تکنولوژی  به  با توجه  نتیجه گیری: 
همچنین با توجه به عدم نیاز به مصرف انرژی، فراوان بودن آهن، عدم تولید محصولات جانبی مضر و هزینه-اثربخش بودن، مانع واکنش دهنده 

نفوذپذیر با بستر آهن صفر ظرفیتی به عنوان یک تکنولوژی پایدار، سبز و دوستدار محیط زیست در تصفیه آب های زیرزمینی مطرح است.

واژگان کلیدی: مانع واکنش دهنده نفوذپذیر، آهن صفر ظرفیتی، کلرزدایی کاهشی، پرکلرواتیلن، روش رویه پاسخ
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مقدمه
ترکیب��ات آلی کلره به دلیل ماهیت بس��یار مقاوم، قابلیت تجمع 
  (COCs)زیستی و سمیت، در دس��ته آلاینده های نگران کننده
ق��رار گرفته ان��د. رایج ترین اتن ه��ای کلره ش��امل پرکلراتیلن 
 (TCA) تری کلروات��ن  و   (TCE) تری کلرواتیل��ن   ،(PCE)

هس��تند که در غلظت های ب��الا و مقادیر س��رطان زا در منابع 
آب زیرزمین��ی یاف��ت ش��ده اند )1، 2(. ای��ن حلال ها اغلب 
در خشک‌ش��ویی، صنای��ع ش��یمیایی و الکترونی��ک، تولیدات 
صنعت��ی و خودروس��ازی کارب��رد دارند که پ��س از تخلیه به 
محی��ط، آب، خاک و ه��وا را آلوده کرده و س�المت عموم را 
م��ورد تهدید ق��رار می دهند )3(. برخلاف محص��ولات نفتی، 
هیدروکربن ه��ای آلیفاتی��ک کل��ره دارای دانس��یته بالات��ری 
نسبت به آب هستند و بعنوان مایعات فاز غیر آبدار با دانس��یته بالا 
 (Dense Non  Aqueous Phase Liquids; DNAPLs)

ش��ناخته می ش��وند که در س��طح آب های زیرزمینی ش��ناور 
نمانده و به س��مت ناحیه اش��باع می روند. این خاصیت باعث 
دش��وارتر ش��دن تصفیه هیدروکربن های آلیفاتیک کلره نسبت 
ب��ه هیدروکربن ه��ای نفت��ی می ش��ود )4(. تتراکلرواتیل��ن یا 
پرکلرواتیل��ن (PCE) یک��ی از هیدروکربن های آلیفاتیک کلره 
اس��ت که طبق سازمان سلامت عمومی کالیفرنیا (CDPH)، به 
عنوان یکی از آلاینده های آب آشامیدنی مطرح بوده و حداکثر 
غلظت مجاز آن، μg/L 5  تعیین ش��ده است. سازمان حفاظت 
محیط زیس��ت آمریکا نی��ز این آلاینده را بعنوان س��رطان زای 
احتمالی انس��ان طبقه‌بندی نموده اس��ت )5(. بنابراین، توسعه 
و بکارگیری روش ه��ای جلوگیری و کاهش آلودگی آب های 
زیرزمین��ی ب��ه این دس��ته از آلاینده ها، امری ضروری اس��ت. 
روش ه��ای پمپاژ و تصفیه )Pump and treat( که متداولترین 
روش های تصفیه آب های زیرزمینی به ش��مار می روند، دارای 
نق��اط ضعف متعددی از جمله نیاز به حفاری های گس��ترده و 
مص��رف مداوم و ب��الای انرژی جهت پمپاژ آب هس��تند )6(. 
در طی ده��ه اخیر، تکنول��وژی مانع واکنش دهن��ده نفوذپذیر 
(Permeable Reactive Barrier) بعنوان جایگزین مناس��بی 

برای روش ه��ای قدیمی پمپاژ و تصفیه، توجه بس��یاری را به 

خود جلب کرده است )7(. بطور کلی، ساختار یک PRB شامل 
یک مانع متخلخل است که در مسیر جریان آب زیرزمینی قرار 
داده می شود. مانع یا حداقل بخش نفوذپذیر آن، دارای بستری 
اس��ت که حین عبور جریان آب از آن، از طریق مکانیسم های 
جذب س��طحی یا واکنش ش��یمیایی با آلاین��ده، آلاینده)های( 
م��ورد نظر را حذف ی��ا به اجزای مورد قبول از جنبه زیس��ت 
محیط��ی و بهداش��تی تبدیل می نماید )8(. آه��ن صفر ظرفیتی  
(Fe0) رایجترین بس��تر مورد اس��تفاده اس��ت که قابلیت بالایی 

در احی��ای مواد احیا پذیر دارد )11-9(. دلایل اصلی مناس��ب 
ب��ودن کاربرد آهن صف��ر ظرفیتی در PRB، ش��امل موارد زیر 
اس��ت: قابلیت احیا و تخریب بس��یاری از آلاینده های مقاوم، 
دسترس��ی آسان و قیمت نس��بتا ارزان، قابلیت کاربرد در محل، 
ع��دم نیاز به نگه��داری زیاد، واکنش پذی��ری و دوام طولانی، 
قابلیت حذف همزمان بس��یاری از آلاینده ه��ای اولویت دار و 
تولید فرآورده های غیرس��می )Gillham .)7 و همکار، اولین 
پژوهش��گرانی بودند که در سال 1994، قابلیت احیای شیمیایی 
ترکیبات آلیفاتیک هالوژنه با آهن صفر ظرفیتی را مطرح کردند 
)12(. در صورت اس��تفاده از آهن صفر ظرفیتی بعنوان بس��تر 
PRB، کلرزدایی از طریق واکنش های احیا در سطح آهن صفر 

ظرفیتی اتفاق می افتد. مسیرهای واکنش هالوژن زدایی کاهشی 
ترکیبات کلره بوسیله آهن به شرح زیر است )9، 13(:

	

)1(
	

)2(
	

)3(

همان‌طورکه در ش��کل 1 مشاهده می ش��ود، در طی کلرزدایی 
تتراکلرواتیلن، فرآورده ه��ای واکنش به ترتیب تری کلرواتیلن‌، 
1و2- دی کلرواتیلن با ایزومرهای cis و trans و وینیل کلراید 
هس��تند ک��ه در صورت کلرزدای��ی کامل، اتن ف��رآورده نهایی 

واکنش ها خواهد بود.
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این ترکیبات، فرآورده های دختر تتراکلرواتیلن هستند که پیدایش 
آنها در محیط دارای تتراکلرواتیلن )ترکیب مادر( نش��ان‌دهنده 
تجزیه و کلرزدایی آن است )12(. بنابراین، اندازه گیری غلظت 
کلراید آزاد ش��ده به جری��ان در خروجی مان��ع واکنش دهنده 
نفوذپذیر دارای بس��تر آهن صفر ظرفیتی، نشان‌دهنده کلرزدایی 
کاهش��ی اس��ت. بدین ترتیب، هر چه غلظت کلراید در پساب 
سیس��تم بیشتر باشد، کارایی کلرزدایی بیشتر است. لازم به ذکر 
اس��ت که در کلرزدایی کاهش��ی، مکانیس��م مورد نظر، احیای 
ش��یمیایی بوده و جذب آلاینده بر س��طح بس��تر واکنش‌پذیر، 
تنه��ا فراهم کننده تماس م��اده آلی کلره با آهن و انجام واکنش 
کلرزدایی کاهشی اس��ت که به دنبال آن، یون کلراید از آلاینده 
آزاد ش��ده و در پساب سیس��تم اندازه گیری می شود )14(. به 
بیان دیگر، بدیهی اس��ت که جذب پرکلرواتیلن توس��ط بس��تر 
مان��ع دارای آهن صفر ظرفیتی اتفاق می افتد اما آنچه به عنوان 
کارایی کلرزدایی مطرح است، حاصل واکنش های اکسید شدن 

آهن صفر ظرفیتی و احیا شدن پرکلرواتیلن است.
در مطالعه حاض��ر، مانع واکنش دهنده نفوذپذیر با بس��تر آهن 
صف��ر ظرفیتی در مقی��اس پایلوت، برای تصفی��ه آب آلوده به 
پرکلرواتیلن مورد اس��تفاده قرار گرفته است. مدل سازی فرایند 
 (Response نیز با استفاده از روش طراحی آزمایش رویه پاسخ

(Surface Method انجام شده است. 

مواد و روش ها 
به منظور مطالعه سیس��تم PRB، از یک س��تون اس��توانه ای از 
جنس پلکس��ی گلاس به ارتف��اع cm 50، قطر داخلی cm 6 و 
حجم L 1/413 استفاده شده است. ماده واکنش دهنده در ستون 
مورد مطالعه، آهن صفر ظرفیتی است که به منظور تامین تخلخل 

[USEPA; 2004] شکل 1- توالی واکنش های کلرزدایی تتراکلرواتیلن توسط عامل احیا کننده یا دهنده الکترون

  

  

لازم با ماس��ه سیلیسی مخلوط شده است. پودر آهن بکار رفته، 
س��اخت شرکت Merck بوده و ماس��ه سیلیسی مورد استفاده، 
از ش��رکت فرآیند سبز پاکان تهیه و مطابق با روش مربوطه در  
ASTMآماده س��ازی شد )15(. مقدار آهن بکار رفته در ستون 

با توجه به نتایج آزمایش��ات اولیه که قبل از مطالعه ستونی، در 
شرایط ناپیوسته انجام شدند، معین شد. بر این اساس، درصدهای 
حجمی پودر آهن و ماس��ه سیلیس��ی در بستر به ترتیب برابر با 
 kg 30 درص��د و 70 درصد و جرم آهن در کل س��تون برابر با
3/06 بوده است. به منظور بررسی مقدار جرمی آهن مورد نیاز 
و ضخامت مناس��ب بس��تر PRB، نمونه برداری در پنج ارتفاع 
مختلف س��تون که هر یک معرف مق��دار جرمی معینی از آهن 
است، انجام شده است. ارتفاع های نمونه برداری از ستون برابر 
با1 /9، 16 ، 36،26  و cm 42/8 بوده که مقدار جرمی آهن در 
این ارتفاع ها به ترتیب برابر با 607/17، 1067/56، 1734/78، 
 ،150 μ 2855/71 است.  قطر ذرات آهن بکار رفته g 2402 و
قطر ذرات ماس��ه سیلیس��ی mm 2/36 و تخلخل لایه مخلوط 
پودر آهن و ماس��ه 0/28 بوده است. به منظور توزیع یکنواخت 
جریان، cm 2 از بالا و cm 2 از پایین س��تون، لایه های گراول 
قرار داده ش��دند که تخلخ��ل لایه گراول، 0/6 بوده اس��ت. با 
توجه به اینکه بس��تر پودر آهن و ماسه سیلیسی فشرده بوده و 
در بالا و پایین با لایه گراول محصور ش��ده است و همچنین با 
توجه به مقادیر پایین دبی عبوری از س��تون، شستش��وی ذرات 
و خروج آنها از بس��تر مشاهده نش��د. جهت جریان ورودی به 
ستون بصورت رو به بالا بوده که بدین منظور، یک شیر یکطرفه 
بعنوان ورودی در پایین ترین نقطه س��تون در نظر گرفته ش��د. 
در ش��کل 2، س��تون PRB  و متعلقات نش��ان داده شده است. 
جری��ان آب حاوی تتراکلرواتیلن بصورت س��نتتیک در غلظت 
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ثابت mg/L 20 و با اس��تفاده از محل��ول پرکلرواتیلن 99/9% 
ساخت شرکت Merck تهیه شد و در داخل یک مخزن ریخته 
ش��د و مخزن به وس��یله پارافیلم کاملا درزبندی گردید. مقدار 
pH نمونه ه��ا از طریق افزودن محلول های اسیدس��ولفوریک 

یا هیدروکس��ید س��دیم M 0/01 تنظیم گردید. سپس محلول 
 ،Longer pump (YZ1515x) به وس��یله پمپ پریس��تالتیک
ب��ا میزان دبی ه��ای متغیر به صورت رو به بالا به س��تون وارد 
گردید. برای محاس��به زم��ان نمونه برداری )م��دت زمان لازم 
برای گرفتن نمونه پس از وارد ش��دن جریان به س��تون(، ابتدا 
زمان ماند بستر خالی (EBRT) محاسبه شد و سپس بر اساس 
تخلخل بس��تر و دبی، زمان نمونه‌برداری ها مش��خص گردید. 
در جدول 1، مش��خصات بستر ستون حاوی ماسه و آهن صفر 

ظرفیتی مشخص شده است. 

  ماسه سيليسي   آهن صفر ظرفيتي
  PRB )3(cm  390  910حجم در ستون 
  PRB (kg)06/3  44/2جرم در ستون 

  g.cm87/7  68/2)-3( دانسيته

PRB جدول 1- مشخصات بستر ستون

شکل 2- ستون PRB و متعلقات آن

 )cm( ارتفاع ستون یا ضخامت مانع ،pH تاثیر سه متغیر مستقل
و می��زان جریان )mL/min( بر راندمان کلرزدایی مورد مطالعه 
ق��رار گرفت. مدل س��ازی فرایند با اس��تفاده از روش طراحی 
آزمایش رویه پاسخ و به وس��یله نرم افزار Minitab 16 انجام 
ش��د. ابتدا، قبل از شروع آزمایش��ات ستونی، محدوده های سه 
فاکتور pH، میزان جریان و ارتفاع ستون از طریق آزمایش های 
اولیه در ش��رایط ناپیوس��ته تعیین شد. س��پس با توجه به تعداد 
متغيرهاي مس��تقل )3 فاکتور( و طراحی آزمايش به روش رویه 
 Composite Design( پاس��خ، نوع طراحی مرکب مرک��زی
Central( و در نظرگی��ری 2 ب��ار تک��رار آزمایش ه��ا، تعداد 

نمونه ها و ش��رایط انج��ام هر آزمایش تعیی��ن گردید و اثرات 
متقاب��ل متغیرهای مس��تقل (Factors) بر روی متغیر وابس��ته 
(Response) با س��طح اطمینان 95% بررسی گردید. به منظور 

مدل س��ازی کارای��ی کلرزدایی با مقادیر مختل��ف pH، ارتفاع 
ستون )مقدار آهن( و دبی از معادله زیر استفاده شد )16(:

)4(

که در آن، b0 نش��ان‌دهنده عرض از مبدا بوده و bii ،bi و bij به 
ترتیب ضرایب رگرسیون مربوط به اثرات خطی، اثرات مربع یا 
درجه دوم و اثرات تداخلی یا Interaction هر متغیر مس��تقل 
و Xi نش��ان دهنده متغیر مستقل است )Y .)i=1,2,3 نیز مقدار 
متغیر وابسته است. تعداد آزمایش های این مطالعه با در نظرگیری 
تکرارها برابر با 40 آزمایش اس��ت. به منظور به حداقل رسانی 
خطای مشاهداتی )observational bias(، شرایط آزمایش ها 
بصورت تصادفی انتخاب ش��دند. نقاط آزمایش��ی انتخاب شده 

مربوط به متغیرهای مستقل بصورت جدول 2 است:

� � �� � ��X� � ��X� � ��X� � ���X�� � ���X�� � ���X�� � ���X�X� � ���X�X� � ���X�X�															 )4(  
� � �� � ��X� � ��X� � ��X� � ���X�� � ���X�� � ���X�� � ���X�X� � ���X�X� � ���X�X�															 )4(  

جدول 2- نقاط آزمایشی مربوط به متغیرهای مستقل
(Coded levels)مقادير كدگذاري شده   

 +68/1  +1  0  -1 -68/1  متغيرهاي مستقل
  (Actual levels)مقادير حقيقي   
pH6/1  3  5  7  3/8  

  1/9  16  26  36  8/42  (cm)ارتفاع ستون   
  mL.min(  3/0  1  2  3  6/3-1(ميزان جريان 
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بدی��ن ترتیب، 16 نقط��ه س��تاره (α=±1)، 12 نقطه محوری 
(α=±1.68) و 12 تک��رار در نق��اط مرکزی (α=0) به عنوان 

نقاط آزمایش انتخاب ش��دند. اندازه گیری کلراید در نمونه ها 
 (HACH, Method 8113) ب��ا اس��تفاده از اس��پکتروفتومتر
DR5000، در ط��ول م��وج nm 455 انجام ش��د. مقدار آهن 

وارد ش��ده ب��ه محل��ول بصورت ی��ون ف��رو از طریق روش 
فنانترولی��ن در طول م��وج nm 510 مطابق با اس��تاندارد متد 
اندازه گی��ری گردید )17(. مقادیر pH نمونه ها نیز با pH متر 
WTW اندازه گیری ش��دند. در نهایت، با تحلیل نتایج بدست 

آمده از آزمایش ها و مقایس��ه آنها با نتایج پیش بینی شده مدل 
RSM، میزان تطابق این دو با س��طح اطمین��ان بالاتر از %95 

بررسی شد.  

جدول 3- نتایج تجربی و نتایج پیش بینی شده با مدل )تکرارها در جدول آورده نشده است(

یافته‌ها 
نتایج تجربی و نتایج پیش بینی ش��ده با مدل در جدول 3 ارائه 
ش��ده اند. مدل بدست آمده نیز در واکنش شماره 5 آمده است. 
آنالی��ز واریان��س (ANOVA) ب��رای کارای��ی کلرزدایی مورد 
بررس��ی قرار گرفته و نتایج آن در جدول شماره 4 آمده است. 
نمودار مقایس��ه نتایج حاصل از آزمایش��ات با نتایج حاصل از 
مدل و نمودارهای باقیمانده به ترتیب در شکل های 3 و4 ارائه 
شده اند. ضرایب رگرسیون پیش بینی شده و پارامترهای توزیع 
 ،Pareto نی��ز در جدول 5 آمده اند. نمودار Student’s t-test

تاثی��ر همزمان pH و ارتفاع س��تون، تاثیر همزمان دبی و ارتفاع 
ستون و تاثیر همزمان دبی و pH بر کارایی کلرزدایی به ترتیب 

در شکل های 5 تا 8 نشان داده شده اند.

  شماره آزمايش
  كارايي كلرزدايي  هاي مستقلمقادير متغير

pH ارتفاع ستون)cm(   ميزان جريان)1-mL.min(  بيني شدهپيش  حاصل از آزمايش  

1  300/1600/329/4078/43
2  518/900/282/5565/48
3  300/1600/193/4831/50
4  36/800/2600/234/3355/36
5  700/3600/174/8314/85
6  63/100/2600/254/2931/23
7  700/1600/111/5543/52
9  700/3600/333/6297/68
10  500/2668/313/7476/73
11  700/1600/310/4289/41
12  300/3600/157/6250/67
13  300/3600/335/5234/55
14  500/2631/073/9485/92
15  700/3600/196/8614/85
16  300/3600/318/5234/55
17  581/4200/276/8488/85
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مدل بدست آمده بصورت معادله چند جمله ای درجه دوم زیر 
اس��ت که با استفاده از آن، رابطه بین متغیرهای مستقل و متغیر 

وابسته معین شده است:

)5(

  
  

� � �������� � �����X� � �����X� � ������X� � �����X���� � �����X���� � �����X���� � �����X�X� � �����X�X� � �����X�X�  
)5(  

  
  

� � �������� � �����X� � �����X� � ������X� � �����X���� � �����X���� � �����X���� � �����X�X� � �����X�X� � �����X�X�  
)5(  

  
  

� � �������� � �����X� � �����X� � ������X� � �����X���� � �����X���� � �����X���� � �����X�X� � �����X�X� � �����X�X�  
)5(  

در این معادله، Y مقدار پاس��خ یا متغیر وابسته است که کارایی 
کلرزدایی را نش��ان می دهد. همچنی��نX2 ،X1 و X3 به ترتیب 
معادل مقادیر pH، ارتفاع ستون دارای 30 درصد آهن )cm( و 

دبی جریان ورودی به ستون )mL/min( هستند.

شکل 4- نمودارهای باقیمانده )Residual plot( برای کارایی 
کلرزدایی پرکلرواتیلن. )الف. نمودار احتمال نرمال بودن باقیمانده ها؛ 

ب. نمودار باقیمانده ها در برابر مقادیر پیش بینی شده با مدل(

P-value F-value
متوسط 
مربع

ه درج
آزادي

 مجموع
هامربع

منبع

0001/0  64/162 6/2301 9 4/20714 رگرسيون

2/14 30 6/424
خطاي 
باقيمانده

   39 9/21138 كل

جدول 4- آنالیز واریانس (ANOVA) برای کارایی کلرزدایی

شکل 3- نمودار مقایسه نتایج حاصل از آزمایشات با نتایج حاصل از 
مدل بر اساس کلرزدایی پرکلرواتیلن

Student’s t-test جدول 5- ضرایب رگرسیون پیش بینی شده و پارامترهای توزیع

  t-valuep-value  انحراف معيار  ضريب تخميني پارامتر  پارامتر ضريب
b0000/0-7637/11599/11-445/136  عرض از مبدا
b1

pH 76/353617/2763/22000/0
b2168/54781/0808/10000/0 ارتفاع ستون
b3331/144588/4214/3003/0 دبي
b12 ارتفاع ستون pH 194/0047/0123/4000/0
b13 دبي  pH 501/0-4702/0066/1-295/0
b23 دبي ارتفاع ستون    141/0-094/0495/1-145/0
b11

pH  pH 583/5-1752/087/31-000/0
b22 ارتفاع ستون  نارتفاع ستو   091/0-007/0033/13-000/0
b33 دبي  دبي   461/3-7007/0939/4-000/0

8
4
0

-4
-8

99
90
50
10
1

20           40          60           80        100 -8          -4           0            4            8
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  Pareto شکل 5. نمودار

شکل 6- تاثیر همزمان pH و ارتفاع ستون بر کارایی کلرزدایی

0 20 40 60 80 100

pH
دبي

pH	×	pH
ارتفاع ستون

دبي× دبي 
pH× دبي 

				pH× ارتفاع ستون 
دبي× ارتفاع ستون 
ارتفاع ستون× ارتفاع ستون 

91/2957
6/4876

0/9846
0/8437
0/3784
0/0079
0/0012
0/0006
0/0003

درصد تاثير هر پارامتر بر كارايي كلرزدايي

شکل 7- تاثیر همزمان دبی و ارتفاع ستون بر کارایی کلرزدایی

شکل 8- تاثیر همزمان دبی و pH بر کارایی کلرزدایی
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بحث
نتای��ج تجربی )حاص��ل از آزمایش های انجام ش��ده( و نتایج 
پیش بینی ش��ده با مدل در جدول 3 ارائه شده اند. لازم به ذکر 
اس��ت از آوردن تکرارها در جدول صرف نظر ش��ده است. به 
منظور بررس��ی میزان تطاب��ق نتایج پیش بینی ش��ده حاصل از 
مدل و نتایج واقعی، آزمونهای آنالیز واریانس )ANOVA( و 
آنالیز رگرسیون انجام ش��دند. آزمون ANOVA برای سنجش 
معن��ی داری (Significance) و تطاب��ق (Adequacy) مدل 
انجام ش��د و نتایج حاصل از آن در جدول 4 ارائه ش��ده است. 
در حقیقت F-Value نشان‌دهنده نسبت مربعات مدل به نسبت 
مربعات خطاها است که مقدار بالای F-value، مقدار کم خطا 
و تطاب��ق بالای مدل را نش��ان می دهد. همچنین در ش��کل 3، 
نمودار رگرسیون برای مقایسه نتایج حاصل از آزمایش با نتایج 
پیش بینی شده از طریق مدل RSM ترسیم شده است. ضریب 
تعیین R2= 0/9836 بیانگر مطابقت بالای نتایج حاصل از مدل 
 Student’s t-test با نتایج واقعی یا آزمایشگاهی است. توزیع
و مقادیر مربوطه به همراه میزان تخمینی پارامترها در جدول 5 
ارائه ش��ده اس��ت. برای کنترل میزان تاثیر و اهمیت هر یک از 
متغیره��ای مس��تقل مورد بررس��ی و روابط دو گان��ه بین آنها، 
p-value و t-value مدنظر قرار گرفتند. میزان t-value بالاتر 

از 2 نش��ان دهنده اثر ب��الای پارامتر مورد نظر اس��ت. در واقع 
هر چه p-value کمتر و t-value بیش��تر باشد، ضریب مرتبط 
ب��ا آن فاکت��ور یا متغی��ر مس��تقل تاثیرگذارتر ب��وده و اهمیت 
بیش��تری دارد )16(. در اینجا، pH تاثیرگذارترین پارامتر است. 
همچنین در ش��کل 5، درصد تاثیر هر یک از پارامترها بر میزان 
کارایی کلرزدایی آمده اس��ت که pH ب��ا درصد تاثیر 91/29%، 

تاثیرگذارترین پارامتر بوده است.  
ع�الوه بر معیارهای ذکر ش��ده ب��رای ارزیابی می��زان تطابق و 
مناس��ب بودن مدل، تفاوت بین مقادیر تجربی و پیش بینی شده 
پاس��خ که به آنها باقیمانده )Residual( گفته می شود نیز مورد 
توجه ق��رار گرفتند. در واقع، باقیمانده ها مقادیری هس��تند که 
از طریق مدل تعریف نمی ش��وند. در صورت تطابق و مناسب 
بودن مدل برای پیش بینی مقدار پاس��خ، توزیع این باقیمانده ها 

بص��ورت نرمال خواهد بود. در ش��کل 4-الف، نمودار احتمال 
نرمال بودن باقیمانده ها و در ش��کل 4-ب، نمودار باقیمانده ها 
در برابر مقادیر پیش بینی ش��ده با مدل )Fits( نش��ان داده شده 
اس��ت. اگر توزیع باقیمانده ها نرمال باشد، نقاط مشخص شده 
در نمودار نرمال بودن باقیمانده ها باید روی یک خط مس��تقیم 
ق��رار گیرند. همچنی��ن در نمودار باقیمانده ه��ا در برابر مقادیر 
پیش بینی شده با مدل، باقیمانده ها باید دارای الگویی تصادفی 
در هر دو طرف خط صفر باشند )18(. بر اساس این نمودارها، 
باقیمانده های مدل بدس��ت آمده در مطالعه حاضر دارای توزیع 

نرمال و الگوی تصادفی هستند‌. 
تاثیر همزمان pH و ارتفاع ستون بر کارایی کلرزدایی:

در فرآین��د کلرزدای��ی کاهش��ی پرکلرواتیل��ن، pH یک��ی از 
اساسی ترین و تاثیرگذارترین پارامترهاست. پیشتر نیز با توجه 
به شکل pH ،5 به عنوان تاثیرگذارترین پارامتر مورد بحث قرار 
گرفت. واقعیت این اس��ت برای کلرزدایی کاهشی پرکلرواتیلن 
و انجام واکنش های احیا، ابتدا پرکلرواتیلن باید بر روی س��طح 
واکنش پذی��ر آه��ن، جذب ش��ود که این امر به ش��دت تحت 
تاثیر pH محلول اس��ت )14(. میزان کلرزدایی پرکلرواتیلن در 
pH ه��ای 1/6، 3، 5، 7 و 8/3 مطالع��ه ش��ده و نتای��ج حاصل 

در ش��کل 6 نش��ان داده ش��ده اند. با افزایش pH از 1/6 تا 5، 
 pHمقدار کارایی کلرزدایی افزایش یافته در حالی‌که در مقادیر
بالاتر از 5، کارایی روندی رو به کاهش نشان می دهد. بنابراین 
بالاترین کارایی کلرزدایی در pH برابر با 5 بدس��ت آمده است. 
یک��ی از اصلی ترین واکنش ه��ا در کلرزدایی اتن های کلره در 

سیستم های Fe0-H2O، واکنش زیر است )10، 12(:
	

)6(

بنابراین انتظار می رود که در pHهای پایین، +H بیشتری تولید 
ش��ود و در نتیجه کلرزدایی بیش��تری حاصل شود. درحالی‌که 
در pHهای بالا، با تش��کیل -OH بیشتر، گونه های آهن موجود 
در محیط که اغلب ش��امل اکس��یدهای آهن دو و س��ه ظرفیتی 
هستند به سطوح فلزی چس��بیده و واکنش پذیری ذرات فلزی 

  

 )6(  
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را کاهش می دهد. از طرف دیگر، وجود +H در غلظت های بالا نیز 
کارایی را تا حدی کاهش می دهد )19، 20(. هیدروژن تولیدی 
اضاف��ی )در مقداری بالاتر از حد تعادل بی��ن ماده آلی کلره و 
یون هیدروژن( به صورت حباب های هیدروژن به سطح بستر 
آهن و ماس��ه چس��بیده، بر رفتار هیدرولیکی جریان ورودی به 
س��تون تاثیر گذاش��ته و س��رعت واکنش ها را در داخل ستون 
کاهش می دهد. بنابر مطالعه Chen و همکاران در س��ال 2001،  
تولی��د هیدروژن در PRB به مقدار زیاد به عنوان یکی از عوامل 
گرفتگی بستر مطرح اس��ت )19(. بر این اساس، بالاترین میزان 
کلرزدایی کاهشی با آهن صفر ظرفیتی، معمولا در pHهای کمی 
اس��یدی متمایل به خنثی بدست می آید )19، 20(. پارامتر دیگر 
که در ش��کل 6 مورد بررس��ی قرار گرفته، ارتفاع ستون PRB یا 
ضخامت بس��تر اس��ت که بیانگر مقدار آهن صفر ظرفیتی است. 
از آنجا که واکنش های اکسیداس��یون- احیا در سطح ذرات آهن 
صورت می گیرد، مقدار آهن مورد نیاز باید با توجه به قطر ذرات 
آهن و س��طحی که ایجاد می کنند، تعیین گردد )23-21(. در این 
 150 μ پژوهش، آهن صفر ظرفیتی با مقیاس میکرو با قطر ذرات
و س��طح موثر m2/g 0/03 بکار رفته است. همانطور که مشاهده 
می ش��ود، به طور کلی ب��ا افزایش ارتفاع، کارای��ی کلرزدایی نیز 
افزایش یافته است در‌حالی‌که شیب این روند افزایشی بتدریج کم 
می شود. با افزایش مقدار آهن )ارتفاع ستون(، سطح در دسترس 
برای انجام واکنش های کاهشی از طریق انتقال الکترون از سطح 
فلزی به ماده احیا ش��ونده )گیرنده الکترون( افزایش می یابد. با 
توجه به ش��کل 6، نم��ودار Contour، کارایی کلرزدایی 95% و 
بالاتر در ارتفاع س��تون بالاتر از cm 25 و پایینتر از cm 40 قابل 
دستیابی است. در pH حدود 5 تا 6، در ارتفاع ستون تقریبی بالاتر 
از cm 38، کارایی کلرزدایی کاهش یافته است که بدین صورت 
قابل توجیه است: حین عبور جریان از ستون و در نتیجه تماس با 
مقدار آهن بیشتر، pH جریان بتدریج افزایش می یابد. با افزایش 
pH، آهن بصورت هیدروکسید بر سطح احیا کننده رسوب کرده 

و کارای��ی کلرزدایی را کاهش می دهد )24، 25(. در این حالت، 
ابتدا واکنش 3 اتفاق افتاده و سپس ادامه واکنش های مربوطه به 

صورت زیر هستند )9، 24(:

 )7(

در نتیج��ه افزای��ش pH، آه��ن محلول یا یون ف��رو به صورت 
هیدروکسید فرو ترسیب می کند )9(:

                                                   )8(

می��زان تغیی��رات pH نیز در طول س��تون اندازه گیری ش��د. با 
افزایش ارتفاع س��تون، pH جریان افزای��ش یافته )از pH اولیه 
5 ب��ه 8/4 رس��ید( که تایی��د کننده مطالب بحث ش��ده در این 

بخش است. 
غلظ��ت آهن کل نی��ز در ارتفاعات 26، 36 و 42/8 س��انتیمتر 
س��تون که راندمان های کلرزدایی قابل قبول��ی دارند به ترتیب 
برابر با 0/34، 0/11 و mg/L 0/07 بوده اس��ت )استاندارد آب 
آش��امیدنی: mg/L 0/3(. تغییرات pH جریان در ستون روندی 
صعودی داشته که باعث ترسیب آهن شده )واکنش 8( و از بالا 
رفتن غلظت آهن در جریان خروجی از ارتفاعات بالای ستون 
)با وجود تماس با آهن بیش��تر( جلوگیری کرده اس��ت که این 
امر، یکی از مزایا و دلایل دوام بالای بس��تر آهن در تکنولوژی 

PRB است. 

تاثیر همزمان دبی و ارتفاع ستون بر کارایی کلرزدایی:
تاثیر همزمان دبی و ارتفاع س��تون در ش��کل 7 نشان داده شده 
است. بطور کلی، افزایش دبی باعث کاهش زمان تماس و زمان 
واکنش می ش��ود و در نتیجه، کارایی فرایند را کاهش می دهد. 
در رابطه با ارتفاع ستون نیز با توجه به نتایجی که تاکنون مورد 
بحث قرار گرفته اند، عمده کلرزدایی PCE تا شیر نمونه برداری 
سوم )cm 26( صورت گرفته است. همان طور که در شکل 7، 
نمودار Contour دیده می شود، کارایی کلرزدایی برابر 95% و 
بالاتر در ارتفاع س��تون تقریب��ی بالاتر از cm 28 و دبی تقریبی 

کمتر از mL/min 2 بدست می آید. 
تاثیر همزمان دبی و pH بر کارایی کلرزدایی:

اهمی��ت دو پارامتر دبی و pH پیش تر مورد توجه قرار گرفت. 
اکن��ون به تاثیر همزم��ان این دو بر کارای��ی کلرزدایی پرداخته 

  )7 (  

    )8(                                                   
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می شود. همانطور که در شکل 8 نشان داده شده است، افزایش 
دبی جریان کاهش کارایی کلرزدایی را به دنبال دارد. به عنوان مثال، 
در ش��رایط آزمایش های ش��ماره 10 و 11 که در pH و ارتفاع 
ستون یکسان انجام شده اند، کارایی کلرزدایی به ترتیب %95/36 
و 74/13% است. کارایی کلرزدایی بالاتر از 90% در pH حدود 

4/5 تا 6 و دبی کمتر از mL/min 2/5 قابل دستیابی است.
تعیین شرایط بهینه کلرزدایی پرکلرواتیلن:

ب��ا توجه به نتای��ج، بالاترین کارایی فرایند کلرزدایی کاهش��ی 

جدول 6. مقایسه نتایج مطالعات کلرزدایی ترکیبات آلی کلره با استفاده از مانع واکنش دهنده نفوذپذیر

پرکلرواتیلن با اس��تفاده از مانع واکنش دهنده نفوذپذیر با بستر 
آهن صفر ظرفیتی، pH برابر با 5، ارتفاع س��تون cm 26 و دبی 
mL/min 2 بوده اس��ت که در این ش��رایط، کارایی کلرزدایی 

93% بدست آمد.  
مقایسه مطالعات انجام شده: 

در جدول زیر، به مقایسه نتایج حاصل از چندین مطالعه در زمینه 
کلرزدای��ی ترکیبات آلی کلره با اس��تفاده از مانع واکنش دهنده 

نفوذپذیر پرداخته شده است. 

  سال انتشار –نويسندگان   نتيجهمطالعه

كلرواتيلن با استفاده از نانو ذره كلرزدايي تري
  پالاديوم تثبيت شده روي آلومينا

كلرواتيلن بدون هيچ كلرزدايي كامل تري
  تركيب واسطه

Zhang  26( 2013 –و همكاران(

تصفيه دو تركيب آلي پركلرواتيلن و تري 
  كلرواتيلن به وسيله مانع بيولوژيكي

مقدار تجزيه پركلرواتيلن در شرايط هوازي و 
-كلرواتيلن در شرايط بيمقدار تجزيه تري

 µmol/day و 277/0هوازي به ترتيب 
  بوده است. 417/0

Kao  27( 2000 – همكارو(

استفاده از مانع كلروفنل با كلرزدايي تري
دهنده نفوذپذير با بستر پالاديوم واكنش

  پوشش داده شده روي آهن

محصول نهايي -كلروفنل كلرزدايي كامل تري
اين روش فنل بود كه نشان داد مكانيسم 

  فرآيند، كلرزدايي بوده است.
Choi  28( 2007 -و همكاران(  

نتیجه گیری
تکنول��وژی مانع واکنش دهن��ده نفوذپذیر با بس��تر آهن صفر 
ظرفیت��ی، روش��ی کارام��د و نوین ب��رای کلرزدای��ی اتن های 
کل��ره اس��ت که ب��ه دلی��ل کارایی بالا، ع��دم نیاز ب��ه مصرف 
انرژی، نداش��تن اثرات س��وء بر منابع آب، خاک و اکوسیستم، 
ع��دم تولید ضایع��ات و محصولات جانبی مض��ر، عدم نیاز به 
حفاری های گس��ترده، عدم حساس��یت بالا به شرایط محیطی 

و هزینه-اثربخ��ش ب��ودن ب��ه عنوان ی��ک تکنول��وژی پایدار، 
س��بز و دوس��تدار محیط زیس��ت در تصفیه آب های زیرزمینی 
مطرح اس��ت. با توجه به متفاوت ب��ودن خصوصیات ش��یمیایی 
آب ه��ای زیرزمینی، مدل س��ازی این تکنولوژی ای��ن امکان را 
ایجاد می کند تا با مش��خص شدن خصوصیات اولیه آب مورد 

تصفیه، کارایی کلرزدایی آنرا پیش بینی نمود. 
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تشکر و قدردانی
ای��ن مقاله حاصل از نتایج طرح تحقیقاتی به ش��ماره 11399-
85-1-1392 و پایان نام��ه ب��ا عنوان »بررس��ی مي��زان كارايي 
پالای��ش آب آلوده ب��ه تتراکلرواتیلن با اس��تفاده از تکنولوژی 
مانع واکنش دهنده نفوذپذیر (PRB)”، مقطع کارشناس��ی ارشد 
مهندس��ی بهداش��ت محیط به راهنمایی جناب آقای دکتر اکبر 
اسلامی است که با حمایت دانشگاه علوم پزشکی شهید بهشتی 
انجام شده است. بدین طریق از زحمات کارشناسان آزمایشگاه 
ش��یمی آب و فاضلاب، دانشکده بهداشت شهید بهشتی، خانم 
مهندس میرش��فیعیان و آقای مهندس آقایانی تشکر و قدردانی 

می گردد. 
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ABSTRACT
Background and objectives: Perchloroethylene (PCE) is categorized as contaminant of concern  because 
of its adverse health effects and persistence in drinking water resources. Permeable reactive barrier with 
zero valent iron (ZVI-PRB) is a passive zone in which chlorinated ethenes are degraded in situ through the 
chemical reduction mechanism. The objective of the present investigation was optimization and modelling 
of ZVI-PRB technology for the elimination of PCE from the aqueous environment using response surface 
methodology. 
Materials and methods: In order to simulate ZVI-PRB, a column filled with silica sand and ZVI was used. 
effects of three variables including pH, column height or barrier thickness and flow on reductive dechlorination 
efficiency were assessed. Design of experiment, modelling, and data analysis were carried out using response 
surface method. 
Results: The dechlorination efficiency was about 93% under optimum conditions (pH=5, 26 cm column height 
and 2 mL/min flow rate). The ascending trend of pH along the column revealed that the reductive condition 
was dominant within the column. The R2 value of 0.98 also indicated good fitness of the experimental results 
and model predictions. 
Conclusion: Based on the results, ZVI-PRB technology has high efficiency in dechlorination of PCE. 
Likewise, regarding to no need of energy consumption, abundance of iron, no production of harmful by-
products  and cost-effectiveness, ZVI-PRB is propounded as a stable, green, and environmental friendly 
technology in groundwater remediation.   

Keywords: Permeable Reactive Barrier (PRB), Zero Valent Iron (ZVI), Reductive dechlorination, 
Perchloroethylene (PCE), Response Surface Method (RSM).
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