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 هاي آبي زني كاتاليزوري با پاميس درحذف اسيد هيوميك از محلول بررسي عملكرد فرايند ازن
 

3افشين ابراهيمي، 2عبدالمطلب صيدمحمدي، 1قربان عسگري
        

  

  چكيده

راي هاي اخير استفاده از گندزداهاي مختلف و كنترل تركيبات آلي طبيعي، دو روشي هستند كه عموماً در تصفيه آب ب در سال :مقدمه

زني كاتاليزوري، يك روش جديد براي افزايش راندمان فرايند  ازن. شوند كاهش تشكيل محصولات جانبي كلرزني به كار برده مي

جهت حذف  زني سنجي استفاده از پاميس به عنوان كاتاليزور در فرايند ازن اين مطالعه با هدف بررسي امكان. باشد زني متداول مي ازن

  .هاي آبي، صورت گرفت لاسيد هيوميك از محلو

جهت . باشد كه در آزمايشگاه شيمي آب و فاضلاب دانشگاه علوم پزشكي همدان انجام شد اين مطالعه يك مطالعه تجربي مي :ها روش

زني  هاي ازن آزمايش. استفاده شد XRDو  (XRF)از تكنيك پراكنش پرتو ايكس تعيين ساختار ملكولي و تركيب شيميايي پاميس، 

ها با  تغييرات غلظت اسيد هيوميك در نمونه. غلظت ازن به روش يدومتري تعيين گرديد وري در راكتور نيمه منقطع انجام شد وكاتاليز

، زمان تماس، دوز پاميس و ترت  pHتأثير پارامترهاي مختلف از قبيل. نانومتر تعيين شد 254در طول موج  استفاده از اسپكتروفتومتر

  .افزار اكسل مورد تجزيه و تحليل قرار گرفت ف اسيد هيوميك بررسي شد و نتايج به دست آمده با نرمبوتيل الكل در فرايند حذ

برابر  8دهند كه استفاده از پاميس به عنوان كاتاليزور، سرعت تجزيه اسيد هيوميك را تا  زني كاتاليزوري نشان مي نتايج ازن :ها يافته

فرايند كاتاليزوري در  .يابد راندمان حذف افزايش ميگرم،  10 تا 25/0و دوز كاتاليزور از  12تا  4از  pHبا افزايش دهد و  افزايش مي

علاوه . كند حذف مي) درصد 90(با راندمان قابل توجهي ) دقيقه 10(متداول، اسيد هيوميك را در زمان كمتري  زني مقايسه با فرايند ازن

قابل  زني متداول در مقايسه با فرايند ازن زني كاتاليزوري كننده درفرايند ازن مداخله دهند تأثير عوامل نتايج به دست آمده نشان ميبر آن، 

  . توجه نيست

به دليل هزينه كم، دسترسي آسان به مواد اوليه و عملكرد قابل توجه پاميس به عنوان كاتاليزور، اين سنگ در نتيجه  :گيري نتيجه

  .هاي آلي به كار برده شود حذف آلايندهي متداول براي زن به عنوان كاتاليزور در فرايند ازنتواند  مي

  .زني متداول زني كاتاليزوري، اسيد هيوميك، پاميس، ازن ازن :هاي كليدي واژه

  تحقيقي :نوع مقاله

  1/3/89 :پذيرش مقاله   22/1/89 :مقاله دريافت
  

 مقدمه

ازن به خاطر قدرت اكسيداسيون و خاصيت گندزدايي بالا، در 

ب و فاضلاب به عنوان يك اكسيدكننده براي تكنولوژي آ

ها مورد  ساز تري هالومتان حذف تركيبات آلي طبيعي و پيش

هر چند ازن به عنوان يك ). 1، 2(توجه خاص قرار گرفته است 

كننده شيميايي داراي مزاياي متعددي است اما با توجه  اكسيد

، به برخي از معايب آن نظير حلاليت پايين و ناپايدار بودن

هزينه بالاي توليد و تجزيه جزيي تركيبات آلي كاربرد آن در 

واكنش ازن با تركيبات ). 3، 4(تصفيه آب محدود شده است 

آلي منجر به تشكيل آلدئيدها و اسيدهاي كربوكسيليك 

دهند و اين يكي از  اين تركيبات با ازن واكنش نمي. شود مي

. اول استزني متد هاي استفاده از ازن ترين محدوديت مهم
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هاي اخير  هاي ازن باعث شده است كه در سال همين محدويت

زني كاتاليزوري غير  زني كاتاليزوري، به ويژه ازن فرايند ازن

. همگن به عنوان يك تكنولوژي جديد مورد بررسي قرار گيرد

برداري ساده، هزينه پايين، افزايش  اين روش به علت بهره

ليزور از محيط و استفاده حلاليت ازن، قابليت جداسازي كاتا

هاي اخير مورد توجه محققين قرار گرفته  مجدد از آن در سال

شده  زني كاتاليزوري يك فرايند كنترل فرايند ازن). 3- 5(است 

هاي فعال است و محققين اين فرايند  در تبديل ازن به راديكال

هايي، يك فرايند اكسيداسيون  را عليرغم داشتن تفاوت

  AOPs: Advanced oxidation processesپيشرفته

در مطالعات صورت گرفته، مواد جامد و عوامل . دانند مي

كننده نظير زئوليت، ماسه و آلوميناي فعال به عنوان  جذب

  ). 4(كاتاليزور در تركيب با ازن به كار رفته است 

بر پايه توليد  AOPsها در فرايندهاي  حذف آلاينده

ا قدرت اكسيداسيون بالا هاي آزاد هيدروكسيل ب راديكال

باشد كه بسياري از تركيبات شيميايي آلي را به مواد معدني  مي

ها ناپايدار هستند و به شدت فعال  اين راديكال. كند تبديل مي

هاي شيميايي يا فتوشيميايي در محل توليد  و از طريق واكنش

تأثير عوامل رباينده و بازدارنده راديكال، مانع از ). 2(شوند  مي

زني  ازن. شود به كارگيري اين فرايند در مقياس كامل مي

كاتاليزوري، رويكرد جديدي از فرايندهاي اكسيداسيون 

زني،  پيشرفته است كه جهت افزايش راندمان فرايند ازن

كاهش زمان تماس مورد نياز و كاهش ميزان ازن مورد نياز 

هاي مختلفي از  مورد توجه قرار گرفته است و حالت

اي اكسيداسيون پيشرفته با استفاده از اين عامل فراينده

هدف اين فرايندها، افزايش توليد . توسعه يافته است

هاي هيدروكسيل، سوپراكسيد و هيدروپروكسيل است  راديكال

كه داراي پتانسيل اكسيداسيون بالاتري نسبت به ازن 

  ). 6، 7(باشند  مي

ن سنگ پاميس در واقع نوعي شيشه سيليسي با رنگ روش

كه در نواحي كوهستاني ايران نظير شمال غرب، ) 8، 9(است 

شود كه توسط  غرب، مركز و جنوب كم و بيش يافت مي

شناسي و اكتشافات معدني ايران به ثبت رسيده  سازمان زمين

هاي  علاوه بر مناطق فوق، اين كاني در منطقه كوه. است

در  تفتان در جنوب ايران، در منطقه آبعلي در شمال ايران،

اطراف شهر قزوين و در غرب شهر همدان و در منطقه 

كشور ايتاليا با توليد حدود . داش نيز قابل مشاهده است تيكمه

درصد از كل توليدات سنگ پاميس در مقام اول و بعد از  40

هاي پاميس مقام دوم را  آن كشور تركيه در توليد فراورده

و قيمت بسيار اين سنگ با توجه به فراواني در كشور . دارند

از اين سنگ ). 9(مناسب آن به سهولت قابل دسترسي است 

يكي از موارد . شود در صنعت آب و فاضلاب نيز استفاده مي

باشد،  كاربرد اين ماده به عنوان بستر نگهداري لجن مي

هاي انجام شده نشان دادند كه قيمت هر متر مكعب  بررسي

درصد قيمت  2دود پاميس به منظور استفاده به عنوان بستر ح

كلرزني، ). 8، 9(باشد  هر متر مكعب بسترهاي تجاري مي

هاي آب در تمام  خانه ترين روش گندزدايي در تصفيه متداول

هايي كه  مطالعات صورت گرفته بر روي آب. باشد كشورها مي

شوند، مشخص ساختند  به وسيله تركيبات كلر، گندزدايي مي

آلي طبيعي موجود در آب، كه در اثر واكنش كلر با تركيبات 

آيند كه تحت عنوان  گروهي از تركيبات آلي كلره به وجود مي

. شوند محصولات جانبي ناشي از گندزدايي، ناميده مي

ها و  ترين تركيبات جانبي گندزدايي با كلر، تري هالومتان عمده

زا و  اين تركيبات سمي، سرطان. هالواستيك اسيدها هستند

هاي  ها باعث ايجاد سرطان ي هالومتانتر. باشند زا مي جهش

وجود مواد آلي ). 10-12(شوند  مثانه، كليه، كولون و روده مي

در منابع آب در تصفيه آب مشكلات زيادي به ويژه در تصفيه 

هاي  مواد آلي طبيعي از جنبه. كند متداول آب ايجاد مي

مختلفي در تصفيه آب مؤثر هستند از جمله تأثير در عملكرد 

ترين اثر اين  دهاي اكسيداسيون، انعقاد و جذب و مهمفراين

تركيبات، واكنش كلر با اين تركيبات و ايجاد محصولات 

ثابت شده است تشكيل محصولات . باشد جانبي كلرزني مي

جانبي كلرزني به غلظت تركيبات آلي طبيعي به عنوان عامل 

فرايندهاي . اصلي در تشكيل اين تركيبات، بستگي دارد

سازي،  گيري، انعقاد و لخته تصفيه آب شامل آشغال متداول

درصد از  30سازي و گندزدايي تنها  نشيني، صاف ته
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ترين  متداول. كنند ها را حذف مي سازهاي تري هالومتان پيش

هاي سطحي، اسيدهاي هيوميك و  مواد آلي طبيعي در آب

درصد  90تا  60اسيد هيوميك). 13، 14(باشند  فولويك مي

وجود تركيبات آلي در . دهند لي طبيعي را تشكيل ميتركيبات آ

زا  هاي بيماري شده باعث رشد مجدد ميكروارگانيسم آب تصفيه

شوند و از طرفي اين تركيبات باعث  در شبكه توزيع آب مي

هاي آنيوني و جلوگيري از  ها، رزين گرفتگي ممبران

استفاده از فرايند ). 11(شوند  اكسيداسيون آهن و منگنز مي

جديدي مانند فرايند كاتاليزوري به عنوان يك فرايند 

هاي فرايندهاي متداول  اضطراري جهت غلبه بر محدوديت

  ). 2(شود  تصفيه آب توصيه مي

هاي به عمل آمده، تحقيقات مختلفي  بر اساس بررسي

درباره استفاده از اين سنگ طبيعي انجام گرديدند كه از آن 

و همكاران با عنوان تجزيه  Kitisتوان به تحقيقات  جمله مي

يافته  هتروژنوس كاتاليتيكي سيانيد با استفاده از پاميس لقاح

نتايج اين تحقيق . با مس و پراكسيد هيدروژن، اشاره نمود

نشان دادند كه كاربرد اين مواد به صورت توأم، ميزان حذف 

اقبال نيز با ). 15(دهد  اوليه و نهايي سيانيد را افزايش مي

كلروفنل روي  4قيقي تحت عنوان جذب فنل و انجام تح

هاي كاتيوني، نشان داد كه  شده با سورفكتانت پاميس تصفيه

شده توانايي حذف دو تركيب گفته شده  اين نوع پاميس اصلاح

همچنين تأثير غلظت و . باشد هاي مايي را دارا مي از محلول

دوزهاي اوليه جاذب نيز مورد مطالعه قرار گرفتند و مشخص 

د كه با افزايش و كاهش دوز اوليه جاذب، ميزان جذب اين ش

با توجه به اين كه ). 16(يابد  دو تركيب افزايش و كاهش مي

باشد؛ در اين  سنگ پاميس ارزان و به راحتي قابل تهيه مي

در . زني استفاده شد مطالعه به عنوان كاتاليزور در فرايند ازن

قبيل زمان تماس  اين مطالعه، تأثير پارامترهاي مختلف از

گر در توليد  ، دوز كاتاليزور، تأثير عوامل مداخلهpHزني،  ازن

زني كاتاليزوري مورد  راديكال هيدروكسيل در فرايند ازن

  .بررسي قرارگرفت

 

  ها روش

باشد كه به صورت سيستم  اين مطالعه يك مطالعه تجربي مي

ل در اين مطالعه، اسيد هيوميك محصو. ناپيوسته انجام گرديد

بقيه . ها استفاده شد شركت سيگما آلدريچ براي تهيه نمونه

مواد استفاده شده در اين مطالعه از شركت مرك آلمان تهيه 

گرم  ميلي 1000جهت انجام مطالعه ابتدا محلول ذخيره  .شد

در ليتر اسيد هيوميك تهيه گرديد و سپس براي تهيه 

فاده هاي آب با غلظت مشخص اسيد هيوميك مورد است نمونه

، به 7/253جذب پرتو فرابنفش در طول موج . قرار گرفت

عنوان شاخصي از غلظت مجموع اجزاي آلي جاذب پرتو 

فرابنفش از قبيل مواد هيوميكي و تركيبات آروماتيكي 

يك  UVگيري محتواي يك نمونه آب با  اندازه. باشد مي

در طول  UVقبل از جذب پرتو . باشد فرايند سريع و ارزان مي

نانومتر توسط دستگاه اسپكتروفتومتر، بايد  7/253 موج

گيري  مانند اندازه. ها از فيلترهاي غشايي عبور نمايند نمونه

يك پارامتر جانشين براي  UV 254كل كربن آلي، جذب 

ساختارهاي مولكولي ويژه . گيري تركيبات آلي است اندازه

را جذب  UVدرون مولكول تركيبات آلي طبيعي، پرتو 

 7/253در طول موج  UVدر اين مطالعه جذب . دكنن مي

 UV/Visible، با استفاده از يك اسپكتروفتومتر )254(نانومتر 

كتاب  B 5910مطابق روش Philips 8700  PUمدل 

هاي آب و فاضلاب  هاي استاندارد براي آزمايش روش

در اين مطالعه، پاميس از معادن ). 17(گيري شد  اندازه

پس از تهيه سنگ پاميس . اد تهيه شدداش بوستان آب تيكمه

آوري شده، خرد شد و با استفاده  مورد مطالعه، ابتدا نمونه جمع

 85/0( 20با اندازه مش ASTMهاي استاندارد  از الك

جهت تعيين تركيب پاميس از ). 18(بندي گرديد  دانه) متر ميلي

 X-ray (XRF)و ) XRD(تكنيك پراكنش پرتو ايكس 

fluorescence )مدل X Pert MPD استفاده ) كشور هلند

 pHpzc Point ofپاميس،  هاي ويژگييكي از ). 1جدول (شد 

zero charge (PZC)  است كه در اين مطالعه تعيين شد

 مولار به 01/0طعام  نمك محلول از  pHpzcتعيين براي). 19(

 1/0كلريدريك  اسيد و سود هاي محلول از الكتروليت و عنوان
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 30مقدار  .گرديد كننده استفاده كنترل عوامل عنوان مولار به

ارلن  عدد 8در  را الكتروليت محلول از )در هر ارلن(ليتر  ميلي

تا  2محدوده  در ها محلول pHو  ريخته شد ليتري ميلي 50

 ميزان .گرديد تنظيم ذكر شده سود و اسيد از استفاده با 12

 .گرديد هاضاف ها ارلن از كدام در هر پاميس از گرم 5/0جرمي 

 دور 150سرعت  با شيكر روي بر ساعت 24مدت  به را ها ارلن

 pHفوق،  زمان شدن سپري از و بعد قرارداده شد دقيقه در

 از استفاده با سازي صاف از پس ها ارلن محتويات نهايي

بعد از  .گرديد قرائت) Sense Ion 375مدل (متر  pHدستگاه 

تعيين pHpzc يه، اول pHدر مقابل pH رسم منحني تغييرات 

محصول  ازن مولد ها از دستگاه زني نمونه براي ازن. گرديد

 ليتري استفاده 1فرانسه در يك راكتور با ظرفيت  شركت آردا

با ظرفيت (براي توليد ازن از يك دستگاه توليد اكسيژن  .شد

شركت شكوفان توسعه ) ليتر اكسيژن در دقيقه 5توليد حداكثر 

 خروجي ازن گاز. استفاده شد) فرانسه نماينده محصولات آردا(

 يديد درصد 2 محلول محتوي )گاز شوي(ظرف  دو از مولد، از

 به دستيابي منظور به. شد داده عبور دقيقه 10 به مدت پتاسيم

از يك  كمتر مقادير در اكسيژن گاز عبوري جريان بهتر، نتايج

 دهكنن جذب راكتورهاي از كدام هر. گرديد ليتر در دقيقه تنظيم

. بودند پتاسيم يديد محلول ليتر ميلي 250 حداقل حاوي ازن،

 سي از محلول يديد پتاسيم سي 200زني  دقيقه ازن 10پس از 

 2 سولفوريك اسيد ليتر ميلي 10 و شد ريخته بشر داخل به

تيوسولفات  از استفاده ها اضافه شد و در ادامه با آن به نرمال

سپس . شدند تيتر يد، گرن ناپديد شدن تا نرمال 005/0سديم 

 ناپديد تا تيتراسيون و شد اضافه نشاسته چسب قطره 2تا 1

 تيوسولفات سديم حجم پايان در .يافت ادامه آبي رنگ شدن

توليدي از رابطه زير تعيين شد  ازن ميزان و يادداشت مصرفي

)17.(  

)
(min)T

24N)BA
(

min
mgo 3 ××+=

 )1                   (   

  در اين رابطه، 

A :اول ظرف براي مصرفي سديم تيوسولفات ليتر يميل  

B :دوم ظرف براي مصرفي سديم تيوسولفات ليتر ميلي 

T :دقيقه برحسب زني ازن زمان  

N: سديم تيوسولفات نرماليته   

در اين مطالعه، تأثير پارامترهاي مختلف از قبيل زمان 

گر در  ، دوز كاتاليزور، تأثير عوامل مداخلهpHزني،  تماس ازن

در ) مول ترت بوتيل الكل 2/0(يد راديكال هيدروكسيل تول

در ادامه سينتيك . زني مورد بررسي قرار گرفت فرايند ازن

زني  زني متداول و ازن تجزيه اسيد هيوميك در فرايند ازن

هر آزمايش سه بار تكرار . كاتاليزوري مورد بررسي قرار گرفت

  .و ميانگين نتايج ارايه شد
  

  ها يافته

  ات كاتاليزور مشخصدر  -

نشان داده شده است، قسمت  1همان طوري كه در نمودار 

 SiO2عمده ساختار پاميس از كوارتز با فرمول شيميايي 

تشكيل شده است كه اين ساختار بر مبناي آزمايش و مقايسه 

هاي استاندارد تعيين  پيك موجود در منحني با استفاده از كارت

نيز تركيب ) 1جدول (نمونه  XRFنتايج حاصل از . گرديد

شيميايي پاميس را سيليكا، آلومينا، اكسيدهاي پتاسيم، سديم 

پاميس   pHZPC،2با توجه به نمودار . دهند و غيره نشان مي

  .تعيين گرديد 7/7شده برابر با  اصلاح
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  نمونه پاميس مورد استفاده در اين تحقيق XRD: 1نمودار 
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  )درصد( XRFنتايج حاصل از آزمايش : 1جدول 

Total others LOI MgO CaO Fe2O3 Na2O K2O Al2O3 SiO2  
100  2/1  06/1  37/0  14/1  4/1  15/3  2/4  12/14  98/73  

  

0

2

4

6

8
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12
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2 4 6 8 10 12

pH او�����  

  p
H

	

�
�


  
  پاميس pHzpcتعيين : 2نمودار 

  

  بر روي حذف اسيد هيوميك pHتأثير  -
زني متداول و كاتاليزوري در  در فرايند ازن  pHنتايج حاصل از تأثير

همان طوري كه در ). 4، 6، 8، 10، 12(ه است ارايه شد 3نمودار 

، pHزني متداول با افزايش  شود، در فرايند ازن مشاهده مي 3نمودار 

 30درصد بعد از  60درصد به  40راندمان حذف اسيد هيوميك از 

دهند  نتايج در اين مرحله نشان مي. يابد زني افزايش مي دقيقه ازن

كاتاليزوري، راندمان حذف زني  در فرايند ازن  pHكه با افزايش

همچنين . يابد درصد افزايش مي 90درصد به  70اسيد هيوميك از 

زني كاتاليزوري،  ها فرايند ازن pHدهند كه در كليه  نتايج نشان مي

با توجه . زني به تنهايي دارد عملكرد بهتري در مقايسه با فرايند ازن

ها در  زمايش، ادامه آpHمسايل اقتصادي ناشي از افزايش و كاهش 

8 pH = انجام شد.  

  

  تأثير دوز كاتاليزور بر روي حذف اسيد هيوميك -
جهت بررسي تأثير دوز كاتاليزور در فرايند حذف اسيد هيوميك، 

بررسي تأثير دوز . گرم تغيير داده شد 10تا  25/0دوز كاتاليزور از 

دهد كه با افزايش دوز  كاتاليزور در فرايند كاتاليزوري نشان مي

درصد  99درصد به  50ربن فعال، درصد حذف اسيد هيوميك از ك

  ).4نمودار (يابد  افزايش مي

0
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90

100

0 2 4 6 8 10 12 14

pH

COP
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زني  در حذف اسيد هيوميك در فرايند ازن pHتأثير : 3نمودار 

 30غلظت اوليه اسيد هيوميك (زني متداول  كاتاليزوري و ازن

گرم در دقيقه،  ميلي 45/0گرم در ليتر، دوز ازن ورودي  ميلي

  ).دقيقه 30گرم و زمان تماس  2ليزوردوز كاتا
  

  تأثير ترت بوتيل الكل بروي حذف اسيد هيوميك -
مول از اين الكل به  2/0جهت بررسي تأثير ترت بوتيل الكل، 

اين تركيب توانايي واكنش با . هاي اسيد هيوميك اضافه شد نمونه

مول بر ثانيه و با راديكال هيدروكسيل  3×  10-5ازن با سرعت 

نتايج حاصل از تأثير ترت ). 20(مول بر ثانيه را دارد  8×  108

زني كاتاليزوري در  زني به تنهايي و ازن بوتيل الكل در فرايند ازن

دهند  نتايج اين بخش از مطالعه نشان مي. ارايه شده است 5نمودار 

 5كه راندمان حذف اسيد هيوميك در فرايند ازني كاتاليزوري، 
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زني به تنهايي  الي كه در فرايند ازندر ح. يابد درصد كاهش مي

  .يابد درصد كاهش مي 50راندمان حذف 
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تأثير دوز كاتاليزور در حذف اسيد هيوميك در : 4نمودار 

گرم بر  ميلي 30غلظت اسيد هيوميك (زني كاتاليزور  فرايند ازن

دقيقه و ازن ورودي با  30، زمان واكنش 8برابر  pHليتر، 

  ).دقيقه گرم در ميلي 45/0غلظت 
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زني كاتاليزوري  تأثير ترت بوتيل الكل در فرايند ازن: 5نمودار 

گرم در ليتر،  ميلي 30غلظت اسيد هيوميك (زني متداول  و ازن

pH  زني  گرم در فرايند ازن 2و دوز كاتاليزور  8برابر

  ).گرم در دقيقه ميلي 45/0كاتاليزوري با دوز ازن ورودي 
  

  ميكسينتيك تجزيه اسيد هيو -

زني  در اين تحقيق سرعت تجزيه اسيد هيوميك در فرايند ازن

نتايج اين بخش از . زني كاتاليزوري تعيين شد متداول و ازن

دهند كه تجزيه اسيد هيوميك در فرايندهاي  مطالعه نشان مي

زني كاتاليزوري از واكنش درجه يك  زني متداول و ازن ازن

ضور پاميس در تجزيه اسيد هيوميك در ح. كند تبعيت مي

اسيد . باشد هاي هموژني و هتروژني مي نتيجه واكنش

هاي مستقيم با ملكول  هيوميك در حجم مايع در اثر واكنش

شود  هاي توليدي تجزيه مي ازن و غير مستقيم با راديكال

ها، در حجم مايع و در سطح پاميس  هر دو اين واكنش ).20(

با معادلات ساده توان  ها را مي اين واكنش. گيرند صورت مي

  . زير نشان داد

  

  :هموژنيهاي  واكنش

)2                (

HA3
HA
1

HA
3 CCOK

dt

dC
oductsPrOHA 1 =−⇒→+

 
)3                                  (

HAOH

HA
2

HA CCk
dt

dC
oductsPrOHHA 2

o

o =−⇒→+

 
  :هاي هتروژني واكنش

)4                                (

HASA
HA
3

3HA CCk
dt

dC
oductsPrSAHA −=−⇒→−+

 
)5                  (

HAOSA
HA
4

4HA
3 C3CCK

dt

dC
oductsPrOSAHA −=−⇒→+−+

 
)6               (

HAOHSA
HAHA CCCK

dt

dC
oductsOHSAHA o

o

−=−⇒→+−+ 5
5Pr

 
A-S هاي عاملي و  هاي فعال، گروه دهنده سايت  نشان

بنابراين . باشند هاي فعال فلزي در سطح پاميس مي سايت

توان به شكل زير  سرعت كلي تجزيه اسيد هيوميك را مي

  .نوشت
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)7(

HASA
HA
hetero

HA
ohom

HA
hetero

HA
ohom

HA C)Ckk(rr
dt

]C[d
overall

−+=+=−

  

KHAله در اين معاد homo   ثابت سرعت واكنش در حجم

  :مايع يا شرايط هموژن و برابر است با

  

 )8(      

OH
HA
23O

HA
1

HA
ohom .CKCkk +=  

KHA همچنين hetero  ثابت سرعت واكنش در سطح

  :كاتاليزور يا شرايط هتروژن و برابر است با

 )8( 

OH
HA
5

HA
43O

HA
3

HA
hetero .CKKCKk ++=            

  

0HAHA با فرض  CC توان به شكل زير  را مي 7معادله =

   .نوشت

 )9( 

tKt)Ckk(
C
C

Ln HA
OverallSA

HA
hetero

HA
ohom

0HA

HA −=+−= −

 
  :برابر با kدر اين معادله 

  

)10(  

SA
HA
hetero

HA
ohom

HA
overall Ckkk −+=  ,   

  

dt

]C[d
overallHA

تغييرات غلظت اسيد هيوميك در واحد  

گرم در ليتر  غلظت اسيد هيوميك بر حسب ميلي CHA زمان و

ثابت سرعت واكنش درجه يك در واحد  KHAOverallاست و 

زني متداول، اسيد هيوميك با دو  در فرايند ازن. باشد زمان مي

شود  تجزيه مي) هاي مستقيم و غير مستقيم واكنش(واكنش 

توان با  هاي مستقيم و غير مستقيم را مي اين واكنش ).21(

  :معادله زير نشان داد

)11                        (  

[ ] [ ][ ] [ ][ ]OHHAKOHAK
dt

HAd
OH3O

o+=−
 

 

)12 (  

[ ] [ ] [ ]HA)OHKK(
dt

HAd
HOO +=−

 
 

)13                                                 (  

[ ] [ ]HAK
dt

HAd
Overall=−

 

از رسم نمودار 
)

C

C
(Ln

به  KHAOverallدر مقابل زمان،  0

دهند كه  نتايج اين بخش از مطالعه نشان مي. آيد دست مي

KHAOverallزني كاتاليزوري با افزايش  ر فرايند ازن، دpH  از

زني  در دقيقه و در فرايند ازن 83/0به  25/0، از 12تا  4

نتايج . يابد در دقيقه افزايش مي 11/0به  05/0متداول از 

باعث  SOPدهند كه افزودن پاميس در فرآيند  نشان مي

برابر در شرايط  5افزايش سرعت تجزيه اسيد هيوميك تا 

  .شود برابر در شرايط قليايي مي 8و تا اسيدي 

  

  بحث

نوع . به پارامترهاي مختلفي بستگي دارد SOPراندمان فرايند 

محلول  pHكاتاليزور استفاده شده، خصوصيات سطحي آن و 

زني هتروژني  ترين پارامترهايي هستند كه در فرايند ازن از مهم

هاي سطحي و تركيبات شيميايي يك  ويژگي. تأثير دارند

ترين خصوصيات آن است كه در تبديل ازن  كاتاليزور از مهم

با توجه به نتايج ). 3، 4، 22(هاي فعال نقش دارند  به راديكال

XRF تركيب شيميايي پاميس از اكسيدهاي فلزي مختلف ،

هاي فعال در  اين فلزات در نقش سايت. تشكيل شده است

هاي عاملي در سطح  تجزيه ازن و همچنين در تشكيل گروه

وقتي كه پاميس در آب قرار گيرد، اين . پاميس نقش دارند

هاي آب كه به حالت تجزيه شده وجود دارند،  فلزات با ملكول

هاي عاملي متاليكي در سطح  شوند و تشكيل گروه ه ميپوشيد

هاي عاملي  وجود همين گروه). 20، 23(دهند  پاميس را مي
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محيط به عنوان  pHشود كه كربن فعال با توجه به  باعث مي

گيرنده و دهنده الكترون عمل كند و در نقش اسيد و باز 

). 3، 4(هاي فعال، عمل كند  لوئيس در تبديل ازن به راديكال

هاي عاملي سطحي بدون  ، گروهpHPZCبالاتر از  pHدر 

معادله (شوند  مي) Deprotonated(پروتون يا دي پروتون 

هاي عاملي  ، اين گروهpHPZCتر از  پايين pHو در ) 14

  ). 15معادله (شوند  مي) Protonated(دار  سطحي پروتون

  

)14  (  

OHOSOHOHS 2+−↔+− −−
 

 
)15 (  

2SOHHOHS ++ ↔+−  
 

هاي عاملي سطحي  دار شدن گروه بدون پروتون و پروتون

شود كه پاميس به عنوان باز و اسيد لوئيس عمل  سبب مي

هايي است كه در  ترين پديده كند كه اين پديده يكي از مهم

). 20، 24(عملكرد پاميس به عنوان كاتاليزور نقش دارد 

عات متعدد ديگر بنابراين بر اساس نتايج اين مطالعه و مطال

گيري كرد كه با توجه به اهميت  توان چنين نتيجه مي

زني كاتاليزوري هتروژني،  خصوصيات شيميايي در فرايند ازن

اين خصوصيات بايستي به طور اختصاصي مورد بررسي قرار 

يكي از فاكتورهاي مهمي است كه از طريق تأثير  pH. گيرد

يزور و تشكيل و بر ساختار اسيد هيوميك، بار سطحي كاتال

زني كاتاليزوزي تأثير  هاي عاملي بر فرايند ازن عملكرد گروه

نمودار (دهند  همان طوري كه نتايج نشان مي). 23(گذارد  مي

، ميزان حذف اسيد هيوميك افزايش pH، با افزايش )3

 pHافزايش راندمان حذف اسيد هيوميك با افزايش . يابد مي

ل جرم ازن و ميزان تجزيه ممكن است در نتيجه تسريع انتقا

هاي بسيار فعال  باشد كه منجر به تشكيل راديكال pHازن با 

افزايش  pHهرچه . گردد به ويژه راديكال هيدروكسيل مي

بنابراين ). 2، 3(يابد  يابد، مقدار راديكال توليد شده افزايش مي

زني كاتاليزوري  در فرايند ازن. راندمان حذف بيشتر خواهد شد

ها راندمان حذف اسيد هيوميك در مقايسه با  pHدر كليه 

روند حذف  pHزني متداول بيشتر است و با افزايش  فرايند ازن

در شرايط اسيدي در فرايند . يابد اسيد هيوميك افزايش مي

زني كاتاليزوري، سه فرايند جذب، اكسيداسيون مستقيم و  ازن

ممكن . غير مستقيم در حذف اسيد هيوميك دخالت دارند

جذب . ست ازن در شرايط اسيدي جذب سطح پاميس شودا

شيميايي ازن در سطح كاتاليزور كه منجر به تشكيل 

شود كه با اسيد هيوميك جذب نشده  هاي فعال مي راديكال

جذب شيميايي اسيد هيوميك در سطح . دهند واكنش مي

هاي فعال در  كاتاليزور و واكنش آن با ازن ملكولي و راديكال

زمان ازن و ملكول اسيد  همچنين جذب همحجم مايع و 

شود  ها در سطح كاتاليزور، باعث مي هيوميك و واكنش آن

راندمان حذف اسيد هيوميك در شرايط اسيدي در فرايند 

زني متداول  زني كاتاليزوري در مقايسه با فرايند ازن ازن

همچنين بخشي از اسيد هيوميك با واكنش . افزايش يابد

و همكار در  Valdes. شود حذف ميمستقيم ملكول ازن 

بررسي عملكرد زئوليت به عنوان كاتاليزور در حذف 

اسيدي، ازن جذب سطح  pHبنزوتيازول گزارش كردند كه در 

هاي عاملي و  شود و در نتيجه واكنش با گروه كربن مي

شود و  اكسيدهاي فلزي در سطح، به راديكال تبديل مي

ه در سطح به وسيله شد همچنين بخشي از بنزوتيازول جذب

مجموع اين شرايط باعث . شود واكنش سطحي تجزيه مي

  ). 20(شود  افزايش راندمان حذف مي

هاي بالا به ويژه بالاتر از pHدر شرايط قليايي در 

pHPZCزني كاتاليزوري، از نوع  ، مكانيزم غالب در فرايند ازن

علت اين پديده . باشد مي) واكنش غير مستقيم(راديكالي 

به ساختار اسيد ) زايش راندمان حذف در شرايط قليايياف(

پاميس استفاده شده  pHPZCهيوميك، ساختار پاميس و 

 78/7كربن فعال استفاده شده  pHPZC .گردد مربوط مي

ترين  اين مشخصه يكي از مهم). 2نمودار (باشد  مي

در حالت طبيعي، بار . هاي سطحي كاتاليزورها است ويژگي

الب در سطح انواع مختلف كاتاليزورها الكتريكي سطحي غ

  ممكن است به صورت مثبت يا منفي باشد كه به خصوصيات 
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هاي عامل سطحي و اجزاي  سطحي به ويژه گروه

كه در آن  pHاي از  نقطه. دهنده كاتاليزور بستگي دارد تشكيل

بارهاي الكتريكي مثبت و منفي موجود در سطح كاتاليزور به 

بار الكتريكي  pHبا تغيير . باشد مي pHPZCرسند،  تعادل مي

غالب موجود در سطح كاتاليزور به طور معكوس نسبت به 

pHPZC با افزايش . كند تغيير ميpH  به بالاتر ازpHPZC بار ،

 شود و با كاهش  الكتريكي غالب در سطح كاتاليزور منفي مي

pHتر از  به پايينpHPZC  بار الكتريكي غالب در سطح

  ). 3، 20، 23، 24(شود  بت ميكاتاليزور مث

، pHPZCبالاتر از  pHدهند، در  ها نشان مي بررسي

شوند و خاصيت  هاي عاملي در سطح پاميس تجزيه مي گروه

يابد، تحت اين  هاي عاملي افزايش مي دوستي اين گروه هسته

هاي عاملي تجزيه شده در پاميس باعث افزايش  شرايط، گروه

ز دست دادن الكترون در اين ا. شوند سرعت واكنش ازن مي

هاي عاملي اسيدي باعث انتقال الكترون به ملكول ازن  گروه

هاي  شود و باعث پيشرفت واكنش و تبديل ازن به راديكال مي

اين انتقال الكترون در . شود بسيار فعال در سطح پاميس مي

شود و اين چرخه  نهايت باعث تشكيل آنيون ازنايد مي

بنابراين در اين شرايط، ). 25، 26(د ياب راديكال ادامه مي

بخشي از اسيد هيوميك با واكنش غير مستقيم در حجم مايع 

. شوند هاي سطحي حذف مي و بخشي با واكنش با راديكال

هاي  و از طرفي واكنش ازن با گروه pHبنابراين افزايش 

هاي فعال با غلظت  شود راديكال عاملي سطحي سبب مي

بالا در فرايند  pHزني متداول در  نبيشتر از آنچه كه با از

SOP در واقع افزايش . دهد، توليد شوند رخ ميpH  و

افزايي در حذف اسيد هيوميك  هاي سطحي، اثر هم واكنش

، غلظت يون هيدروكسيل در pHهمچنين با افزايش . دارند

اين يون يكي از آغازگرهاي . يابد حجم مايع افزايش مي

به راديكال است و از طرفي  واكنش تجزيه ازن و تبديل آن

شود و ميزان  انتقال جرم ازن نيز تسريع مي pHبا افزايش 

بنابراين راندمان حذف . يابد تجزيه آن افزايش مي

زني كاتاليزوري در مقايسه با  اسيدهيوميك در فرايند ازن

اين نتايج . اي دارد زني متداول افزايش قابل توجه فرايند ازن

  . كند غير مستقيم را تأييد ميهاي  غالب بودن واكنش

همان طوري كه اشاره شد با افزايش دوز كاتاليزور 

اين افزايش تجزيه ). 4نمودار (يابد  راندمان حذف افزايش مي

اسيد هيوميك در فرايند كاتاليزوري در نتيجه افزايش تجزيه 

شود كه منجر به  دهد، مي  ازن كه در سطح پاميس رخ مي

شود  ها در سطح و در حجم مايع مي افزايش غلظت راديكال

افزايش دوز كاتاليزور باعث افزايش مساحت سطحي و ). 26(

هاي فعال كه منجر به افزايش جذب ازن در سطح  سايت

هاي سطحي و توليد  اين افزايش جذب، واكنش. شود مي

، 27(دهد  زني كاتاليزوري افزايش مي راديكال را در فرايند ازن

26 .(  

فرايندهاي اكسيداسيون پيشرفته، وجود يكي از مشكلات 

گر يا  اين عوامل مداخله. گر در واكنش است عوامل مداخله

كننده راديكال از قبيل سولفات، كربنات، كلرايد  عوامل مصرف

هاي طبيعي وجود دارند و باعث كاهش  و نيترات كه در آب

، 28(شوند  شديد راندمان فرايندهاي اكسيداسيون پيشرفته مي

، )5نمودار (دهند  مان طوري كه نتايج نشان ميه). 26

يابد و  درصد كاهش مي 5زني كاتاليزوري  راندمان فرايند ازن

. باشد درصد مي 50اين كاهش راندمان در فرايند ازني متداول 

زني كاتاليزوري در مقايسه  دهند فرايند ازن اين نتايج نشان مي

گر  وامل مداخلهزني متداول، كمتر تحت تأثير ع با فرايند ازن

گر در نقش باز لوئيس عمل  عوامل مداخله. گيرد قرار مي

هاي عاملي سطحي كه نقش  كنند و در واكنش با گروه مي

با توجه به ساختار . كنند اسيد لوئيس دارند، با ازن رقابت مي

رزونانسي ازن و بالا بودن دانسيته الكترون در يكي از 

د ازن در واكنش با اسيد هاي ازن، منجر به تمايل شدي ملكول

زني كاتاليزوري كمتر  شود و در نتيجه فرايند ازن لوئيس مي

هايي  همچنين راديكال. گيرد تحت تأثير اين عوامل قرار مي

زني كاتاليزوري  غير از راديكال هيدروكسيل در فرايند ازن

دهند و همچنين  شوند كه با ترت بوتانل واكنش نمي توليد مي

ها در سطح كاتاليزور رخ دهند كه  كنشممكن است اين وا

). 20(گيرند  كننده راديكال قرار نمي تحت تأثير عوامل مصرف
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برخي از محققين در مطالعات خود نشان دادند توليد راديكال 

گر از قبيل  زني متداول در حضور عوامل مداخله در فرايند ازن

شود و راندمان حذف  ترت بوتانول و اسيد استيك متوقف مي

اگرچه شرايط آزمايش در ). 3، 27(يابد  ه شدت كاهش ميب

اين مطالعات متفاوت است اما نتايج به دست آمده نشان 

. دهند كه روند مطالعه با مطالعات ديگران مطابقت دارد مي

زني  بنابراين با توجه به نتايج، از آن جايي كه فرايند ازن

گر قرار  كاتاليزوري هتروژني كمتر تحت تأثير عوامل مداخله

توان به عنوان يك فرايند جايگزين  گيرد؛ اين فرايند را مي مي

  .براي فرايندهاي متداول مورد استفاده قرار داد

گيري  توان چنين نتيجه هاي اين مطالعه مي بر اساس يافته

كرد كه پاميس يك ماده ارزان و در دسترس است كه 

تواند  گ مياين سن. پتانسيل مناسبي به عنوان كاتاليزور دارد

  هاي  در فرايندهاي تصفيه آب و فاضلاب در حذف آلاينده

  

مختلف به ويژه اسيد هيوميك كه يكي از عوامل اصلي 

باشد، مورد بررسي و استفاده  ها مي ساز تري هالومتان پيش

دهند كه با افزايش دوز  نتايج اين مطالعه نشان مي. قرار گيرد

يابد و  افزايش ميكاتاليزور سرعت تجزيه اسيد هيوميك 

زني  سرعت واكنش تجزيه اسيد هيوميك در فرايند ازن

از آن جايي . كند كاتاليزوري از واكنش درجه يك تبعيت مي

كه استفاده از يك كاتاليزور منوط به تعيين تأثير كليه 

ها و  فاكتورها نظير درجه حرارت، اثر متقابل ساير آنيون

ميلي جهت توسعه ها است؛ لازم است مطالعات تك كاتيون

  .استفاده از اين كاتاليزور توسط ساير محققين انجام شود
  

  قدرداني و تشكر

 دانشگاه علوم پزشكي همدان از معاونت پژوهشي بدين وسيله

  .گردد مي تشكر و تقدير مالي اين تحقيق به خاطر حمايت
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Performance evaluation of catalytic ozonation process with pumice in 
removal of humic acids from aqueous solutions  

 
 

Ghorban Asgari1, Abdolmotaleb Sidmohammadi2, Afshin Ebrahimi3 

Abstract 
Background: The use of alternative disinfectants and the control of natural organic material are two 
approaches that are typically applied in water treatment utilities to reduce the formation of chlorinated 
disinfection by-products in recent years. Catalytic ozonation as a new technology is used to promote the 
efficiency of the single ozonation processes. The purpose of this study was to investigate the feasibility 
application of Pumice as a catalyst in ozonation process in removal of humic acids from aqueous solution. 
Methods: This study as an experimental study was carried out at the chemistry laboratory of water and 
wastewater in Hamadan University. The solid structure and chemical composition of activated carbon was 
determined by X-ray fluorescence (XRF) and X-ray diffraction (XRD). Ozonation and catalytic ozonation 
experiments were performed in semi-batch reactor and the mass of ozone produced was measured by 
iodo-metric titration methods. Concentration changes of humic Acid were determined using 
spectrophotometer at an absorbance wavelength of 254 nm. To evaluate the performance of catalytic 
ozonation in humic Acid removal, the effects of different parameters included pH, initial concentration of 
phenol contact, the amount pumice and Tert-butanol alcohol (TBA) were examined and the results were 
analyzed by Excel software. 
Findings: The results of the Catalytic ozonation indicated that using Pumice as a catalyst increased the 
humic acid’s decomposition by 8 times and the removal efficiency was increased by increasing pH (4-12) 
and catalyst dosage (0.25-10 g). The experimental results showed that catalytic ozonation was the most 
effective in less time (10 min) with considerable efficiency (90%) compared to the sole ozonation process 
(SOP). The results indicated that the catalytic ozonation process, compared to SOP, was affected less by 
radical scavenger. 
Conclusion: Because of the low cost of Pumice, easy access to required raw materials and its remarkable 
performance as catalyst, it can be used as catalyst in sole ozonation processes to remove the organic 
material.  
Keywords: Catalytic Ozonation, Humic Acids, Pumice, Sole or Single Ozonation 
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