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 ‎کـش آلـی ارگانوفسـفره اسـت کـه به‌طـور گسـترده‎یـک آفت )CPF( زمینـه و هـ دف: کلرپیریفـوس
در صنعـت کشـاورزی اسـتفاده می‎شـود کـه بعـد از ورود بـه محیـط زیسـت می‎توانـد موجـب بـه خطـر 
انداختـن سالمتی موجودات زنــده گردد. مــطالعه حاضر با هـدف ارزیابی کاربرد فرایندهـای )Fe(VI و 

Fe(VI)/PMS جهـت اکسیداسـیون CPF در صنعـت تصفیـه آب انجـام گرفـت.
روش بررسـی: ایـن مطالعـه در دو فـاز انجـام گردید. در فـاز اول )انعقـاد و لخته‎سـازی(، از منعقدکننده 
کلرورفریـک )FeCl3( اسـتفاده شـد و بـا اسـتفاده از یـک طراحـی مرکـب مرکـزی )CCD( توسـط 
نرم‎افـزار R، اثـر ترکیبـی چهـار متغیـر کـدورت اولیـه، pH اولیـه، دوز مـاده منعقدکننده و زمـان تماس 
مـورد بررسـی قـرار گرفت. سـپس مایـع رویی حاصـل به فاز بعدی )اکسیداسـیون پیشـرفته( منتقل شـد 

و اثـر دو اکسـیدان  )Fe(VI و Fe(VI)/PMS به‌طـور جداگانـه مـورد بررسـی قـرار گرفـت.
 pH هـا: نتایـج بدسـت آمـده از فـاز اول مطالعه نشـان داد کـه کلرورفریـک بهترین عملکـرد را در‎یافته
قلیایـی 8 بـا بـازده 95/79 درصـد دارد. در فـاز دوم نیـز مشـخص شـد کـه بـازده تخریـب توسـط فرایند 
Fe(VI)/PMS در مقایسـه بـا فراینـد )Fe(VI به تنهایـی، در همه pH ها بالاتر اسـت. همچنین نتایج 
نشـان داد کـه بـا افزایـش غلظـت اولیـه CPF و نسـبت ]Fe(VI)]:[PMS[ راندمان حذف نیـز افزایش 
 1/5 ،Fe(VI)/PMS یابـد. بـا بررسـی سـینتیک واکنش مشـاهده شـد که سـرعت حـذف در فراینـد‎می

برابـر بیشـتر از فرایند )Fe(VI اسـت.
 Fe(VI)/PMS گیـری: بـا توجـه بـه کارایی حـذف بـالا و البته سـرعت تخریـب بیشـتر فراینـد‎نتیجه
می‎تـوان از ایـن تکنیـک به‌عنـوان یک روش نسـبتا موثـر در حذف آفت‎کـش کلرپیریفـوس از محیط‎های 

نمود. اسـتفاده  آبی 

بررسی کارایی فرایند اکسیداسیون پیشرفته فرات/پراکسی مونو سولفات در حذف آفت‎کش کلرپیریفوس از 
محلول آبی پس از پیش تصفیه توسط فرایند انعقاد با کلرورفریک
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مقدمه
آلودگی آب امروزه به یکی از مسائل مهم جوامع بشری تبدیل 

شده است که اهمیت توجه به تصفیه آب را دوچندان می‎کند 

)1(. در تصفیه آب با هدف نهایی تولید آب آشامیدنی، حذف 

انواع آلاینده‎ها از جمله آفت‎کش‎ها یک امر ضروری است )2(. 

آفت‎کش‎ها گروهی از ترکیبات شیمیایی سمی هستند که برای 

جوندگان،  هرز،  علف‎های  حشرات،  بردن  بین  از  یا  و  کنترل 

قارچ‎ها و سایر آفات کشاورزی مضر، به طور عمدی در محیط 

از  ارگانوفسفره  آفات  دفع  سموم   .)3( می‎شوند  تخلیه  زیست 

طور  به  که  هستند  آفت‎کش‎ها  گروه  متنوع‌ترین  و  رایج‌ترین 

به  می‎گیرند  قرار  استفاده  مورد  جهان  سراسر  در  گسترده‎ای 

طوری‌که حدود 34 درصد از فروش جهانی را شامل می‎شوند 

است  ارگانوفسفره  ترکیب  )CPF( یک  کلرپیریفوس   .)4  ،3(

و کارآیی  قابلیت دسترسی آسان  به دلیل قیمت مناسب،  که 

بالا در سراسر دنیا به ویژه در کشورهای در حال توسعه برای 

کنترل آفات خانگی و کشاورزی استفاده می‎شود )5(. مهمترین 

خصوصیات فیزیکوشیمیایی CPF در جدول 1 ارائه شده است. 

کلرپیریفوس به عنوان یک ماده سمی برای انسان و حیوانات 

انسان مهار  بر   CPF تاثیر  شناخته شده است )6(. مهمترین 

آنزیم استیل کولین استراز است که سیستم عصبی را مختل 

می‎کند )7(. آسیب به سیستم ریوی، ناهنجاری‎های جنینی و 

آسیب DNA، تاثیر بر رشد ذهنی کودکان و اختلالات سیستم 

هستند   CPF معرض  در  گرفتن  قرار  عوارض  سایر  ایمنی، 

می‎تواند  مختلف  مسیرهای  از  سموم  از  بی‎رویه  استفاده   .)8(

آب‎های سطحی و زیرزمینی را آلوده کند )9(. از سویی دیگر، 

امروزه کدورت یک مشکل گسترده در محیط‎های آبی از جمله 

از مشخصه‎های فیزیکی  رودخانه‎ها محسوب می‎شود. کدورت 

بروز  باعث  آب  در  آن  حد  از  بیش  وجود  که  است  آب  مهم 

مشکلاتی از نظر زیبایی شناختی و بهداشتی می‎شود )10(. از 

بین بردن کدورت در تصفیه آب، اثربخشی فرایندهای تصفیه 

بعدی را افزایش می‎دهد )11(. فرایند انعقاد و لخته سازی برای 

حذف مواد کلوئیدی مولد کدورت مورد استفاده قرار می‎گیرد 

کیفیت  و  داده  کاهش  را  کدورت  موثر  طور  به  می‎تواند  که 

بسته  بر کدورت،  فرایند علاوه  این  البته  بخشد.  بهبود  را  آب 

منعقدکننده( بخشی  مثال دوز  )به عنوان  به شرایط عملیاتی 

شامل  فرایند  این  می‎کند.  حذف  نیز  را  محلول  آلی  مواد  از 

بارالکتریکی  خنثی‎سازی  اول،  مرحله  در  که  است  مرحله  دو 

کلوئیدها و ناپایدارسازی این ذرات اتفاق افتاده و در مرحله بعد 

ذرات ناپایدار شده بهم چسبیده و لخته‎های درشت که قابلیت 

ته‎نشینی دارند، تشکیل می‎شوند. از این‎رو در فاز اول مطالعه 

افزایش  آن  دنبال  به  و  کدورت  حذف  جهت  انعقاد  فرایند  از 

گردید.  استفاده  بعدی  فاز  در  شده  انجام  فرایندهای  راندمان 

فرایند  در  استفاده  مورد  منعقدکننده‎های  رایج‎ترین  از  یکی 

انعقاد کلرور فریک )FeCl3( است. کلرور فریک به عنوان یک 

ماده منعقد کننده غیرآلی، به واسطه مزایایی مانند بازده بالا، 

در دسترس بودن، هزینه کم و عملکرد در دمای محیط به طور 

گسترده‎ای در تصفیه آب استفاده می‎شود. علاوه بر این کلرور 

فریک برخلاف سایر منعقدکننده‎های معدنی در آب سرد هم 

قدرت انعقادسازی دارد )12(. 

توسط  راحتی  به  سمی  ترکیب  یک  عنوان  به  کلرپیریفوس 

فرایندهای متداول تصفیه آب قابل تجزیه نیست. از این‌رو به 

دنبال جستجوی گزینه‎های بهتر برای حذف کلرپیریفوس، در 

 )AOP( پیشرفته  اکسیداسیون  فرایند  یک  مطالعه  دوم  فاز 

نوآورانه مدنظر قرار گرفت. AOPs به عنوان فناوری‎های نوین 

تصفیه آب و فاضلاب، پایداری شیمیایی و راندمان بالایی در 

بر  فناوری‎ها  این  دارند.  آب  منابع  از  آلی  آلاینده‎های  تخریب 

پایه تشکیل گونه‎های رادیکال‎ هیدروکسیل یا سولفات هستند 

رادیکـال‎های سـولـفات  بر  اخـیرا، AOP‎های مبـتنی   .)13(

بـالاتر  اکسـیداسیون-کاهـش  پـتانسـیل  به دلیـل   )SO4−•(
انتخابی )گزینشی( و نیمه عمر بیشتر  قابلیت   ،)2/3-5/1 V(

 )•OH( هیدروکسیل  رادیکال‎های  به  نسبت   )40-30  μs(

رادیکال‎های  برخلاف  همچنین،  گرفته‎اند.  قرار  توجه  مورد 

SO4 به pH وابسته نیست. علاوه بر 
هیدروکسیل، فعالیت −•

به سولفات غیرسمی تبدیل  از اکسیداسیون  SO4 پس 
•− این 

می‎شود و به این ترتیب به هیچ گونه اقدامات دفعی و احتیاطی 

نیاز ندارد )14، 15(. پراکسی مونوسولفات )PMS( با نام دیگر 

قوی  اکسیدکننده  یک   ،SO4
•− پیش‎ساز  عنوان  به  اوکسون، 

نامتقارن و پیوند دو سویه‎ای  با ساختار  از سوی دیگر  بوده و 
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که دارد به ‎راحتی قابل کنترل و قابل تشخیص است )16(. با 

آلی  آلاینده‎های  با   PMS واکنش مستقیم  این وجود سرعت 

پایین است. بنابراین، برای افزایش سرعت واکنش و همچنین 

برای  مناسب  فعال‌سازی  آزاد،  رادیکال‎های  بیشتر  تولید 

مختلف  گزینه‎های  میان  از  می‎رسد.  نظر  به  ضروری   PMS
به  آهن  بر  مبتنی  کننده‎های  فعال   ،PMS فعال‎سازی  برای 

دلیل ارزان بودن، غیرسمی بودن و سازگاری با محیط زیست 

 ،)Fe(VI(( فـرات  بگـیـرند )17(.  قرار  توجه  می‎توانند مورد 

قلیایی  محیط‎های  برای   ٠/٧  V رداکـس  پـتـانـسـیل  دارای 

و V ٢/٢ برای محیط‎های اسیدی است. بنابراین، می‎توان آن 

مواد و روش‎ها
_ مواد مورد استفاده

کلرپیریفوس با خلوص بیش از 97 درصد از شرکت شیمیایی 

گل سم گرگان تهیه شد. ترکیبات شیمیایی مورد نیاز شامل 

درصــد،   ٩٥ از  بیــش  خــلوص  با  فــرات  پــتــاسیم 

محـدوده  در  عملکرد  با  اکسیدکننده  عامل  یک  عنوان  به  را 

از  پس  می‎رود  انتظار   .)19  ،18( کرد  استفاده  گسترده   pH
تشکیل   Fe(III( اکسید/‎هیدروکسیدهای   ،Fe(VI( افزودن 

 PMS شدن  فعال  به  منجر   Fe(VI( کاهش  اثر  در  شده 

از اهداف  از آنجایی‌که تامین آب آشامیدنی سالم یکی  گردد. 

ارزیابی  هدف  با  مطالعه  این  است،  بشری  جوامع  در  مهم 

اکسیداسیون  فرایندهای  توسط  کلرپیریفوس  آفت‎کش  حذف 

)به صورت مقایسه‎ای(   Fe(VI)/PMS و   Fe(VI( پیشرفته 

نوین  فناوری‌های  توسعه  به  کمک  راستای  در  آبی   ‎محیط از 

تصفیه آب انجام گرفت.

 ،)≤47% KHSO5 basis( ‎مـونوسولـفـات  پـراکـسی 

استون،  کلروفرم،  کروماتوگرافی(،  )گرید  متانول  کلرورفریک، 

سدیم کلرید، هیدروکلریک اسید، سدیم هیدروکسید و سدیم 

پودر  الکترو  شرکت  از  )تهیه  بنتونیت  گردید.  تهیه  سولفیت 

سپاهان( نیز برای ایجاد کدورت مصنوعی استفاده شد.

CPF های فیزیکوشیمیایی‎جدول 1- ویژگی

 CPFهای ویژگی فاکتورها

 کشحشره کشنوع آفت

 PS3NO3Cl11H9C فرمول شیمیایی
 جامد بلوری سفید شکل ظاهری
 C24°  نقطه ذوب

 C061°  نقطه جوش

 g/mol 6/051 جرم مولکولی

 3g/cm 093/0 چگالی

apK وجود ندارد 
owlog K 7/2 

hK 1/23 Pa.m3/mol (45 °C در) 

TDLo 011 mg/kg 
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_ تجهیزات مورد استفاده

دستگاه  از  استفاده  با  نمونه‎ها  از  یک  هر  در   CPF غلظت 

یک  به  مجهز   )HPLC( بالا  عملکرد  با  مایع  کروماتوگرافی 

مورد   Restek-C18  )4/6  ×  250  mm  ،5  μm( ستون 

دبـی  شـامل؛  دستگاه  از  استفاده  شرایط  گرفت.  قرار  آنالیز 

جریان mL/min 1، دتکتور UV با طول موج nm ٢٩٠، فاز 

متحرک شامل آب )۱٢ درصد( و متانول )٨٨ درصد(، دمای 

کدورت  است.  بوده   1٠  μL تزریق  حجم  و   30  °C ستـون 

 )AL250T-IR Aqualytic( سنج  کدورت  با  نمونه  هر 

دستگاه  از  شد.  اندازه‎گیری  نمونه  هر   pH شد.  اندازه‎گیری 

سانتریفیوژ برای جـداسازی فـاز مـایـع–مـایـع و از دسـتـگاه 

ورتکـس جـهت مـخـلـوط نـمـودن نـمـونـه‎هــای مـوجـود 

در مـیکروتیوب‎ها استفاده شد. 

_ فرایند انعقاد و جارتست

نرم  توسط  آزمایش  طراحی  یک  مطالعه  از  قسمت  این  برای 

تعیین  منظور  به  این‌رو  از  شد.  انجام   )3.٦.3 )نسخه   R افزار 

اولیه  کدورت  شامل  کنترل  قابل  متغیر  چهار  ترکیبی  اثرات 

)X1(، pH اولیه )X2(، دوز ماده منعقدکننده )X3( و زمان 
تماس )X4( یک طراحی مرکب مرکزی )CCD( انجام گرفت. 

کدورت اولیه در محدوده pH ،20-5 ‎NTU اولیه در محدوده 

زمان  و   5-2  mg/L محدوه  در  منعقدکننده  ماده  دوز   ،3-9

تماس در محدوده min 30-10 در نظر گرفته شد. در مجموع 

44 آزمایش با 19 بار تکرار در نقطه مرکزی طراحی شد )جدول 

 10000  mg/L غلـظت در  کلرورفریـک  استوک  2(. محلول 

آماده شد. کدورت اولیه با استفاده از خاک رس بنتونیت تنظیم 

شد. سپس pH اولیه با استفاده از محلول‎های HCl 0/1 M و 

NaOH تنظیم گردید و ماده منعقدکننده نیز در غلظت مورد 
نظـر به محـلول اضـافه شـده و جـارتـست )min 1 دور تـند 

 )10 min ۳٥ به مدت  rpm ۳٠٠ و سپس دور کند rpm
انجام گرفت. پس از گذشت زمان تماس تعیین شده، نمونه‎ها 

از حدود cm 2 زیر سطح آب گرفته شد و میزان کدورت با 

استفاده از دستگاه کدورت سنج قرائت گردید. پس از تعیین 

بعدی  فاز  وارد  رویی  مایع  انعقاد،  فرایند  برای  بهینه  شرایط 

یعنی اکسیداسیون پیشرفته شد.

_ فــرایــنـد اکــسیــداسـیـون پیشرفته توسط) Fe(VI و

Fe(VI)/PMS 
مـشخص  غلـظت‎های  در   CPF و  بهینه  کدورت  فاز  این  در 

اضافه  نمونه آب  به  به صورت همزمان   )2  mg/L و  1 ،0/5(

شدند. pH محلول )در محدوده 9-3( با استفاده از محلول‎های 

Fe(VI( تنظیم شد. اثر دو اکسیدان NaOH و HCl 0/1 M
و Fe(VI)/PMS به طور جداگانه بررسی گردید:

 )10 mg/L) Fe(VI( واکنش با افزودن غلظت معینی از )الف

به محلول آغاز شد. محلول استوک فرات پتاسیم پس از تهیه 

بـلافـاصـلـه اسـتـفـاده شـد. پـس از 5، 10، 20، 40، 60 و

بعدی  تحلیل  و  تجزیه  برای  نمونه   10  mL  ،90  min
به   )HPLC به  تزریق  آن  دنبال  به  و  مایع-مایع  )استخراج 

250 سدیم   μL نمونه  هر  به  منتقل شد.   15  mL لوله‎های 

سولفیت M 0/1 برای متوقف کردن واکنش اضافه شد.

متعاقبا  و  شد  اضافه  محلول  به   PMS نظر  مورد  مقدار  ب( 

)Fe(VI به منظور شروع واکنش اضافه گردید )نسبت مولی 
Fe(VI):PMS در نظر گرفته شده شامل 2:1، 5:1 و 10:1(. 
mL 10 نمونه جهت استخراج  در فواصل زمانی اشاره شده، 

افـزودن  با  و  شـد  برداشته   HPLC به  تزریق  و  مایع-مایع 

μL 250 سدیم سولفیت M 0/1 به هر نمونه واکنش متوقف 
 ،CPF غلظت اولیه ،pH شد. در این قسمت از مطالعه اثرات

 CPF و زمان تماس بر تخریب Fe(VI):PMS نسبت مولی

ارزیابی شد. 

_ استخراج مایع-مایع

در مطالعه حاضر از روش استخراج مایع – مایع )LLE( برای 

ابتـدا  در  شد.  اسـتفاده  یکـدیگر  از  مـایع  فـاز  دو  جداسازی 

هر  به  سپس  شد.  منتقل   15  mL ویال  به  نمونه   10  mL
نمونه g 1/5 نمک، mL 0/58 کلروفرم و mL 0/56 استون 

نمونه‎ها  شیشه‎ای  سرنگ  توسط  اختلاط  از  پس  شد.  اضافه 

سانتریفوژ )min 3 با سرعت rpm 4400( شدند. سپس فاز 

دمـای   در  آون  در  و  منتقل شد   ‎میـکـروتـیوب به  جدا شده 

 88  μL میکروتیوب  هر  به  درنهایت  گردید.  60 خشک   °C
متانول و μL 12 آب اضافه شد و پس از ورتکس نمونه‎ها به 

HPLC تزریق شدند.
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جدول 2- طراحی آزمایش برای منعقدکننده‎ کلرور فریک

 

 ردیف
کدورت 

(NTU ) 
pH 

 3FeClغلظت 
(mg/L ) 

زمان 
(min ) 

 ردیف
کدورت 

(NTU ) 
pH 

 3FeClغلظت 
(mg/L ) 

زمان 
(min ) 

1 20 9 2 30 23 20 3 2 30 

2 5 9 5 30 24 20 3 2 10 

3 5/12 6 5/3 20 25 5/12 6 5/3 20 
4 20 9 5 30 26 5/12 6 5/3 20 

5 5 3 5 30 27 5/12 6 5/3 20 
6 5 3 5 10 28 5 9 2 10 

7 5 9 2 30 29 0 

5/12 

6 

6 

5/3 

5/3 

20 

20 
20 

8 5/12 6 5/3 20 30 
9 5/12 6 5/3 20 31 5/12 0 5/3 

10 20 3 5 30 32 5/12 6 5/3 20 
11 5/12 6 5/3 20 33 5/12 6 5/3 20 

12 5/12 6 5/3 20 34 5/12 6 5/3 20 

13 5/12 6 5/3 20 35 5/12 6 5/3 20 
14 20 3 5 10 36 5/12 6 5/0 20 

15 5/12 6 5/3 20 37 5/12 6 5/3 40 

16 5 3 2 30 38 5/12 6 5/3 1 
17 5 9 5 10 39 5/12 6 5/6 20 

18 20 9 5 10 40 5/12 6 5/3 20 
19 5/12 6 5/3 20 41 5/12 6 5/3 20 

20 5 3 2 10 42 5/12 6 5/3 20 

21 5/12 6 5/3 20 43 5/27 6 5/3 20 
22 20 9 2 10 44 5/12 12 5/3 20 

_ تجزیه و تحلیل داده‎ها

آنالیز  جمله  از  داده‎ها  تحلیل  و  تجزیه  حاضر  مطالعه  در 

R )نسخه 3.٦.3( انجام گرفت. همچنین برای  آماری با افزار 

بهینه‎سازی فرایند از افزونه Solver نرم‎افزار Excel استفاده 

شدند.  رسم  اکسل  نرم‎افزار  از  استفاده  با  نیز  نمودارها  شد. 

نتایج در قالب نمودار و جدول در بخش یافته‎ها ارائه شده‎اند.

یافته‎ها 
انعقاد فرایند   _

مفروضات  براساس   FeCl3 توسط  انعقاد  برای  بهینه  شرایط 

ذکر شده عبارتند از: کدورت اولیه pH ،19/45 NTU برابر 

تـمـاس  زمـان  و   4/43  mg/L فـریـک  کلـرور  دوز   ،8 با 

این شرایط  در  کارایی حذف کدورت  که حداکثر   25  min
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مدل  ترتیب  به   4 و   3 جدول  شد.  برآورد  درصد   95/79

رگرسیونی و آنالیز واریانس حذف کدورت توسط FeCl3 در 

طراحی مرکب مرکزی )CCD( را نشان می‎دهند. در جدول 

3 برای نشان دادن معنی‌داری در سطح 0/1 از علامت )•(، 

و در سطح   )**( از   ۰/01 )*(، در سطح  از   ۰/۰5 در سطح 

0/001 از )***( اسـتـفـاده شــده اســت. شــکـل 1 نــیز 

منحنی‎های کانتور‌ اثرات متقـابل pH و کـدورت را نـشـان

می‎دهد.

)CCD( در طراحی مرکب مرکزی FeCl3 جدول 3- مدل رگرسیونی حذف کدورت توسط

)CCD( در طراحی مرکب مرکزی FeCl3 جدول 4- آنالیز واریانس حذف کدورت توسط

 داریسطح معنی Estimate Std. Error t p فاکتورها
 *** 87/1×88-1 -47/6 11/88 -81/18 عرض از مبدا

 *** 01/4×88-88 50/1 18/8 08/4 کدورت
pH 75/7 87/2 86/2 87/8 * 

FeCl3 04/5 80/8 51/5 888/8 ** 
 *** 8888/8 28/7 61/8 88/2 زمان

Turbidity:pH 27/8- 81/8 41/2- 881/8 ** 
Turbidity^2 85/8- 82/8 80/7- 0-88×18/8 *** 

pH^2 21/8 87/8 82/8 86/8 • 
Time^2 87/8- 88/8 68/2- 88/8 * 

R2 =8/8 ،Adjusted R2 =8/11 ،p= 8/24 ×88-80 
   02/78  =50و  1برای درجه آزادی  fآماره 

 

 f p میانگین مربعات  مجموع مربعات  درجه آزادی   فاکتورها 
)4, x3, x2, x1FO(x 4 8 /17343 0 /4336 63 /62 14-10× 53 /7  
)4, x3, x2, x1TWI(x 6 8 /578 5 /96 39 /1 25 /0 

)4, x3, x2, x1PQ(x 4 4 /2268 1 /567 19 /8 0001 /0 
 - - 69/ 2 2007/ 5 29 هاباقیمانده

 1/ 03 ×10-15 143/ 38 198/ 1 1981/ 3 10 عدم برازش
 - - 1/ 4 26/ 3 19 خطای محض
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در فاز انعقاد و لخته‎سازی حذف کدورت صرفا برای افزایش 

 ‎راندمان فرایندهای اعمال شده در فاز بعدی انجام شد. نکته

قابل توجه اینکه فرایند انعقاد و لخته‎سازی تاثیر چندانی در 

حذف CPF نداشت و به همین دلیل از اثر ناچیز این فرایند 

در حذف آلاینده هدف صرف نظر شد و صرفا اثر فرایندهای 

مدنظر   CPF حذف  در  شده  اشاره  پیشرفته  اکسیداسیون 

قرار گرفت.

_ فــرایـنـد اکسـیداسـیـون پـیـشرفته تـوسط )Fe(VI و

Fe(VI)/PMS
اثر pH محلول

نمودار 1 تغییرات تخریب CPF را در طی فرایندهای )الف( 

 pH مختلف  مقادیر  در   Fe(VI)/PMS )ب(  و   Fe(VI(

FeCl3 و کدورت در حذف کدورت توسط pH شکل 1- منحنی‌ اثرات متقابل

 pH و  زمان  عامل  دو  هر  که  است  واضح  می‎دهد.  نشان 

واکنش   90  min از  پس  بوده‎اند.  اثرگذار   CPF حذف  بر 

توسط )Fe(VI، راندمان تخریب در pHهای 3، 5، 7 و 9 

بدست  درصد   63/51 و   79/77  ،73/82  ،70/34 ترتیب  به 

آمد. همچنین، بازده تخریب پس از min 90 واکنش توسط 

pHهای اشاره شده به ترتیب 74/60،  Fe(VI)/PMS در 
79/01، 87/54 و 81/83 درصد بدست آمد. با افزایش زمان 

یافته  بهبود   CPF حذف  کارایی  فرایند،  دو  هر  در  واکنش 

در  حذف  کارایی  بالاترین  فرایند  دو  هر  در  همچنین  است. 

pH این حال در همه  با  7 حاصل شده است.  با  برابر   pH
از  بیشتر   Fe(VI)/PMS فرایند  توسط  حذف  راندمان  ها، 

فرایند )Fe(VI به تنهایی بوده است.
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نمودار 1- تاثیر pH بر حذف CPF توسط )الف( فرایند )Fe(VI و )ب( فرایند Fe(VI)/PMS )شرایط آزمایش:

)]CPF]0 =2 mg/L 

 CPF اثر غلظت اولیه

 pH در   )2  mg/L و  1  ،0/5(  CPF مختلف  غلظت‎های  اثر 

از  پـس  )الف(،   2 نمـودار  مطـابق  شـد.  تـعیـین   7 مـطلوب 

min 90 زمان واکنش، بازده حذف CPF به ترتیب 46/35، 
و   1  ،0/5 اولیه  غلـظت‎های  برای  درصد   79/77 و   70/26

 Fe(VI)/PMS فرایند  آمد.  بدست  کلرپیریفوس   2  mg/L
نیز با در نظر گرفتن نسبت Fe(VI)]:[PMS[= 5:1[  انجام 
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از  پس  می‎شود  مشاهده  )ب(   2 نمودار  در  که  همانطور  شد. 

غلظت‎های  برای   CPF حذف  بازده  واکنش،  زمان   90  min
اولیه اشاره شده به ترتیب 62/64، 76/17 و 87/54 درصد بوده 

است. بنابراین می‎توان گفت که راندمان حذف CPF در فرایند 

Fe(VI)/PMS در هر سه غلظت مورد مطالعه بالاتر از فرایند 
با  فرایند  دو  هر  در  دیگر  از طرف  است.  تنهایی  به   Fe(VI(

افزایش غلظت CPF، بازده حذف نیز افزایش می‎یابد.
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نمودار 2- بازده حذف CPF در غلظت‎های مختلف CPF و pH بهینه 7، توسط )الف( فرایند )Fe(VI و )ب( فرایند 

 Fe(VI)/PMS

 Fe(VI):PMS اثر نسبت مولی

 2 mg/L با غلظت ثابت PMS ای، ابتدا‎در آزمایشات جداگانه

به محلول اضافه شد. سپس فرات پتاسیم )در دوزهای 4، 10 و 

mg/L 20( بلافاصله برای شروع واکنش اضافه گردید. مطابق 
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(ب)

فرایند  توسط   CPF راندمان حذف که  مشاهده شد   3 نمودار 

Fe(VI)/PMS، پس از min 90 زمان واکنش در نسبت‌های 
مولی 2:1، 5:1 و 10:1 از Fe(VI):PMS به ترتیب 74/79، 

87/54 و 90/35 درصد است. 
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 ،]PMS]0 = 2 mg/L ،]CPF]0 = 2 mg/L :شرایط آزمایش( CPF بر تخریب ]Fe(VI)]0:[PMS]0نمودار 3- اثر نسبت مولی

)pH=7و

نمودار 4-  نمودار )ln(C/C0 و زمان برای تعیین سرعت تخریب CPF، توسط )الف( فرایند )Fe(VI و 

Fe(VI)/PMS ب( فرایند(

 

سینتیک واکنش

 CPF اکسیداسیون  شده،  انجام  واکنش‎های  بهتر  درک  برای 

پایین‎ترین  Fe(VI)/PMS در  و   Fe(VI( فرایندهای توسط 

ارزیابی   7 با  برابر   pH و   )0/5  mg/L(  CPF اولیه  غلظت 

گردید. فرایند )Fe(VI با دوز ثابت mg/L 10 فرات پتاسیم 

و فـرایـند Fe(VI)/PMS نـیـز با در نـظر گرفـتـن نـسبت  

خطی  رابطه  براساس  شد.  انجام   ]Fe(VI)]:[PMS[=  5:1

بین )ln(C/C0 و زمان که در در نمودار 4 ))الف( و )ب(( نشان 

داده شده است، از معادله 1 برای بیان سرعت واکنش CPF با 

)Fe(VI و Fe(VI)/PMS استفاده گردید:

)1(

 

)میلی‎گرم   CPF شده  اندازه‎گیری  غلظت   C معادله،  این  در 

ثابت   k ،)لیتر CPF )میلی‎گرم در  اولیه  C0 غلظت  لیتر(،  در 

واکنش درجه اول )min−1( و t زمان )min( است.

  k.t -) = 0Ln(C/C        

 

y = -0.0061x - 0.1186
R² = 0.9183

-3

-2

-1

0

-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Ln
(C

/C
0)

Time (min)

(الف)
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ادامه نمودار 4-  نمودار )ln(C/C0 و زمان برای تعیین سرعت تخریب CPF، توسط )الف( فرایند )Fe(VI و 

Fe(VI)/PMS ب( فرایند(

بحث
_ فرایند انعقاد 

نتایج نشان داد که اثرات متقابل pH و کدورت معنی‎دار بوده 

است )شکل 1(. متغیرهای کدورت، زمان، غلظت کلرورفریک 

و pH به ترتیب در سطح معنی‎داری 0/001، 0/001، 0/01 و 

هستند. 
 
FeCl3 0/05 عوامل تاثیرگذار در حذف کدورت توسط

همچنین اثر متقابل کدورت و pH )در سطح 0/01(، توان دوم 

کدورت )در سطح 0/001(، توان دوم pH )در سطح 0/1( و 

در  معنی‎دار  متغیرهای  نیز   )0/05 سطح  )در  زمان  دوم  توان 

 ‎دهنده‎برابر 15-10×15/27 نشان p مدل ارائه شده هستند. مقدار

معنی‎داری مدل است و R2 و Adjusted R2 به ترتیب 0/9 و 

0/88 نشان از توانایی بالای مدل در پیش‎بینی نتایج حاصل از 

این مطالعه دارد. 

در یک مطالعه مشابه نتایج Ebrahimi و همکاران )2017( 

 ،38 NTU نشان داد که تحت شرایط مطلوب )کدورت اولیه

 
FeCl3  )15  mg/L فریک  کلرور  دوز  و   8/5 با  برابر   pH

این  با   .)20( کند  تا 98/66 درصد حذف  را  می‎تواند کدورت 

حال Yarahmadi و همکاران )2016( گزارش دادند که در 

شرایط کدورت اولیه pH ،100 NTU برابر با 7 و دوز کلرور 

فریک mg/L 30 میزان حذف کدورت توسط کلرور فریک 97 

 

y = -0.0098x - 0.1964
R² = 0.9073

-3

-2

-1

0

-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Ln
(C

/C
0)

Time (min)

(ب)

دادند  گزارش   )2010( همکاران  و   Choi  .)21( است  درصد 

راندمان حذف کدورت توسط FeCl3 در شرایط pH برابر با 8 

و دوز کلرور فریک mg/L 8، 90/6 درصد است )22(. 

_ فـرایند اکـسـیـداسـیـون پـیـشـرفـتـه تـوسـط )Fe(VI و 

Fe(VI)/PMS
است.  وابسته  محلول   pH به  فرات  اکسیداسیون  قدرت 

 Fe(VI( غــالــب  گــونـه‎هـای   H2FeO4 و   H3FeO4
+

تجزیه  باعث  اسیدی  شرایط  حال،  این  با  هستند.   pH≥3در

)Fe(VI) (self-decomposition به )Fe(III و اکسیژن 
اصلی  گونه‎های   H2FeO4 و   HFeO4

− همچنین  می‎شود. 

افزایش  با  است.   3/5-7/3 با  برابر   pH محدوده  در   Fe(VI(
FeO4 در می‎آید 

pH به بیش از Fe(VI( ،7/3  به شکل −2
قابل  طور  به  قوی،  قلیایی  شرایط  دیگر  طرف  از   .)24  ،23(

)Fe(VI را سرکوب می‎کند که  توانایی اکسیداسیون  توجهی 

برای حذف CPF مطلوب نیست )25(. بنابراین راندمان حذف 

بیشترین  و  بوده  قلیایی کم  و  اسیدی  CPF در هر دو حالت 
pH همچنین  شد.  مشاهده  خنثی  شرایط  در  تخریب  میزان 

گونه   HSO5
− بگذارد.  تاثیر  نیز   PMS گونه  نوع  بر  می‎تواند 

غالب در شرایط اسیدی و خنثی است و با افزایش pH نسبت 

واکنش  اثر  در  اسیدی،  شرایط  در  می‎یابد.  افزایش   SO5
2−
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HSO5 پیوندهای هیدروژنی تشکیل می‎شوند. 
یون‎های +H با −

HSO5 و ذرات 
پیوندهای هیدروژنی تولید شده از تعامل بین −

و  می‎کند  جلوگیری  محلول  در  فرات  از  حاصل  مثبت  بار  با 

به این ترتیب راندمان تخریب CPF کاهش می‎یابد )26(. بر 

این اساس، در فرایند Fe(VI)/PMS بازده تخریب CPF در 

می‎یابد.  افزایش  اسیدی  شرایط  با  مقایسه  در  قلیایی  شرایط 

در pHهای بالای 7، رادیکال‎های هیدروکسیل در اثر واکنش 
به  تولید می‎شوند که   OH− با یون‎های  رادیکال‎های سولفات 

طور چشمگیری میزان تخریب را افزایش می‎دهند )27(. با این 

حال از آنجا که پتانسیل اکسیداسیون رادیکال‎های هیدروکسیل 

در   CPF 1/8(، ‌بازده حذف   V( است  کم  قلیایی  شرایط  در 

کلی،  طور  به  است.   7 با  برابر   pH از  کمتر   9 با  برابر   pH
محلول‎های  از   CPF تخریب  برای   Fe(VI)/PMS فرایند 

آبی در محدوده وسیعی از pH )3-9( امکان پذیر است. قابل 

افزایش زمان  ذکر است که در هـمه ‎ pHهای مورد مطالعه، 

واکنش باعث افزایش راندمان حذف CPF توسط هر دو فرایند 

)Fe(VI و Fe(VI)/PMS می‎شود. نتایج حاصل از بررسی اثر 
غلظت اولیه CPF را مـی‎تــوان براسـاس نــظـریه بـرخــورد 

با  نظریه  این  براساس  کرد.  توجیه   )Collision Theory(
افزایش غلظت اولیه یک واکنش دهنده )مانند CPF(، احتمال 

برخورد با سایر مولکول‎های واکنش دهنده )مانند رادیکال‎های آزاد( 

یافته و در مجموع سرعت واکنش بهبود می‎یابد )28(.  افزایش 

 Fe(VI): PMS = 10:1 کش در نسبت‎درصد بالای حذف آفت

را می‎توان به تولید بیشتر رادیکال‎های سولفات نسبت داد که 

)26، 29(. همچنین  CPF می‎شود  تخریب  افزایش  به  منجر 

بوده  سریع  اول  دقیقه   2 برای   CPF که حذف  شد  مشخص 

فرایند  ابتدای  در  زیرا  است.  یافته  کاهش  آن  سرعت  سپس 

با  ادامه  در  و  می‎گردد  حذف   CPF از  بخشی  اكسیداسیون، 

كاهش  تجزیه  برای  دسترس  در  بخش  واکنش  زمان‌  افزایش 

بـین  خـطی  رابـطـه  )ب((  و  ))الف(   4 نـمودار  در  می‎یابد. 

)ln(C/C0 و زمان نشان می‎دهد که سینتیک واکنش از مدل 
فرایندهای  برای   k ثابت  پیروی می‎کند.  اول  سینتیکی درجه 

)Fe(VI و Fe(VI)/PMS بــــــه تـــرتــیــــب 0/006 
وmin-1 0/009 بدست آمد. با مقایسه میزان تخریب دو فرایند 

نامبرده می‎توان بیان کرد که در فرایند )Fe(VI میزان تخریب 

بعد از min 90 حدود 47 درصد بوده و مقدار R2 بدست آمده 

تقـریـبا   Fe(VI)/PMS فرایند  در  حالی‎که  در  است.   0/91
 R2 90 تخریب شده و مقدار min کش پس از‎63 درصد آفت

واکنش 0/90 است. همچنین با مقایسه شیب خط دو نمودار 

 ،Fe(VI)/PMS فرایند  در  حـذف  سرعت  که  شد  مشخص 

1/5 برابر بیشتر از فرایند )Fe(VI است. بر این اساس می‎توان 

 Fe(VI)/PMS فرایند  سینتیکی  لحاظ  از  که  گرفت  نتیجه 

برای تخریب CPF مطلوب‎تر است.  

در مطالعه Liu و همکاران )2019( مشخص شد که 99 درصد 

 5 mg/L ( تحت شرایط بهینه )غلظت اولیهPTH( پاراتیون

  ]Fe(VI)]:[PTH[ =15:1 برابر با 7، نسبت pH ،پاراتیون

و دمای C° 25( توسط فرایند )Fe(VI در مدت s 300 حذف 

می‎شود )30(. در مطالعه انجام شده توسط Wang و همکاران 

نسبت  شرایط  در   Fe(VI( که  داد  نشان  نتایج   )2019(

Fe(VI)]: [SDZ[ =50:1[  و مدت زمان min 60 می‎تواند 

سولفادیازین )SDZ( را تا 99 درصد حذف کند )Wu .)31 و 

همکاران )2018( گزارش کردند که Fe(VI)/PMS می‌تواند به 

طور موثر آترازین را در محلول‎های آبی تخریب کند. همچنین 

مشاهده شد که پس از min 60 زمان واکنش بالاترین راندمان 

حذف آترازین )81/7 درصد( در pH برابر با 6 بدست می‎آید 

)26(. نتایج مطالعه Feng و همکاران )2017( نشان داد که 

ترکیب PMS و )Fe(VI به صورت سینرژیستی میزان حذف 

یا   PMS با  مقایسه  در  را   fluoroquinolones (FQs(
)Fe(VI به تنهایی افزایش می�دهد )32(.

نتیجه‎گیری
 Fe(VI( فرایندهای  توسط   CPF تخریب  حاضر  مطالعه  در 

است.  شده  بررسی  مقایسه‎ای  صورت  به   Fe(VI)/PMS و 

اصلی  فاز  برای  تصفیه  پیش  عنوان  به  که  مطالعه  اول  فاز  در 

کلرورفریک  که  شد  مشخص  می‎کرد،  عمل   )AOP( تحقیق 

ماده  یک  عنوان  به  را  عملکرد  بهترین   8 اسیدی   pH در 

بعـدی،  فاز  در  دارد.  کدورت  بردن  بین  از  برای  منعقدکننده 

سیستم Fe(VI)/PMS قدرت اکسیداسیون بالاتری نسبت به 
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Background and Objective:  Chlorpyrifos (CPF), an organophosphate pesticide, has 
been widely used in the agricultural industry and may cause environmental damage. 
The present study aimed to evaluate the potential application of Fe(VI) and Fe(VI)/PMS 
processes for oxidation of CPF in water after pretreatment with ferric chloride coagulant.
Materials and Methods: This study was performed in two phases including coagulation 
and flocculation process and advanced oxidation process (AOP). In the first phase, the 
coagulation process was performed for turbidity removal by ferric chloride (FeCl3). In 
this phase, using a central composite design (CCD) with R software, the combined effect 
of four variables including initial turbidity, initial pH, coagulant dose and contact time 
was investigated. The supernatant from this process was transferred to the next phase for 
further analysis. In the AOP phase, the effect of Fe(VI) and Fe(VI)/PMS oxidants were 
investigated separately.
Results: In the first phase (coagulation and flocculation), FeCl3 showed the highest 
efficiency (95.79%) at alkaline pH (pH=8). In the next phase (AOP), the results showed 
that the degradation efficiency of Fe(VI)/PMS process was higher compared to sole 
Fe(VI) process at all pHs. Also, by examining the reaction kinetics, it was found that after 
the coagulation process by FeCl3, the removal rate in the Fe(VI)/PMS process is 1.5 times 
higher than the Fe(VI) process.
Conclusion: Due to the high removal efficiency and higher degradation rate of 
Fe(VI)/PMS process, this technique can be used as a relatively effective method in 
removing chlorpyrifos from aqueous solution.
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