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  99 مردادپذيرش:     99 تيربازنگري:     99 فرورديندريافت: 
  

 استفادهدرد پادبر و  عنوان تب به كه است صنايع داروسازي در واسطه شيميايي مواد ينتر مهم از يكي استانيليد: چكيده
 نخستينبراي  ،در اين پژوهش جام نشده است.تصفيه و تخريب پساب حاوي اين آلاينده هيچ كار پژوهشي ان براي تاكنون .شود مي
اثر متغيرهاي فرايندي با روش طراحي آزمايش باكس  .تموردتصفيه قرارگرف زني ازونحاوي استانيليد با فرايند  شده تهيهپساب بار 

 50ت اوليه استانيليد برابر با و غلظ 9 با برابر pHتر، بر لي گرم ميلي 15ازون برابر با  مقدار .شد بررسي پيوسته نيم واكنشگاه دربنكن 
 % از اكسيژن 5/61% از آلاينده و  100 ،دقيقه 30آمد و در اين شرايط در مدت  دست بهعنوان شرايط بهينه  بر ليتر به گرم ميلي
 هبازد ،هيدروكسيل راديكال تشكيل علت به .بود pH تاثيرگذار بر فرايند عاملين تر مهم حذف شد. )COD( شيميايينياز مورد

بسيار  استانيليدتخريب  مقدار ،اسيديعلت توليد تركيبات حد واسط كربوكسيليك  به .بود بيشتر قليايي محيط در آلاينده تخريب
 ثابت و بود اول درجه شبه از نوع آلاينده تخريب سرعتمعادله  .بود نياز شيمياييمورد اكسيژنسازي و حذف  تر از سرعت معدنيبيش

  .شد تعيين دقيقه 55/4 و min 3 -10 × 2/155- 1  به ترتيب برابر با ،تخريب واكنشعمر  - نيمه زمان و سرعت
 

طراحي آزمايش باكس ، شيميايي موردنياز ، اكسيژنپيوسته نيم هاي واكنشگاه ،زني نوازفرايند  ،استانيليد كليدي: هايواژه
  .بنكن

  
  مقدمه
 ايهتركيب داروسازيهاي  شركت تعدادي از پسابدر 
 .است موجودآروماتيكي هاي  آلاينده ساير و استانيليدحاوي 

در مقياس صنعتي در دهه  آروماتيكيهاي استفاده از مشتق
 . زيست محيطي شديد شده استهاي  گذشته منجر به آلودگي

هاي  توسط شركتها  پساب از اي گستردهحجم  ،اينبر افزون
 زيست وارد محيط بسپاري سازي و دارو پتروشيميايي،

هاي  روش آروماتيكي در برابرهاي  اين پساب بيشتر ند.شو مي
 .]1[ مقاوم هستند زيستي كلاسيك تصفيه شيميايي و

بسياري از فرايندهاي صنعتي مانند  آروماتيكي در هايمشتق
سازي كاغذ صنايع نساجي و ،ها كشتهيه حشره مواد منفجره،
 شدن به محيط رها در اثر هااين تركيب ،بنابراين كاربرد دارند.

. ]2[ شوند مي آب شناختههاي  به عنوان آلاينده بيشترزيست 
بدون تصفيه وارد منابع  هاحاوي اين تركيبهاي  اگر پساب
خطرناك  ها انسان زيست و توانند براي محيط مي آبي شوند،

حذف  تخريب و برايفرايند اكسايش پيشرفته  .]3[ باشند
 معدني وهاي  آلاينده و اپذيرن  تخريب سمي، زيست هايتركيب

  .]5تا  4[ بود كارامد خواهد روشي موثر و ،آلي
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تجزيه قابلغير سمي و آروماتيكيهاي  بسياري از آلاينده
اكسايش پيشرفته مانندهاي  با روش ها آن حذف وهستند 

كارگيريبه  ،يستفوتوكاتالي ،يستكاتالي زني ازون ،زني ازون
غيره مطالعه شده است. در واكسيژنه  فرابنفش و آب تابش

اين فرايندها راديكال هيدروكسيل كه عاملي اكسنده قوي و
به عنوان يكي از ازون .]6[ شود مي توليد ،است گزينشيغير 

پسابآلي از هاي  تخريب آلايند برايعوامل اكسنده موثر 
هاي روشو اين فرايند در محيط قليايي از  رود مي شمارب

روشي موثر زني ازون .]7[آيد  حساب مي بهاكسايش پيشرفته 
بودهآبي هاي  آلي در محلولهاي  تخريب آلاينده برايمفيد  و

در دهد، مي آلي واكنش هايروش با تركيب به دو ازون. است
بسيار ،گيرد مي اسيدي صورتهاي  pHدر كه روش مستقيم 

كشتن كاربرد ويژه آن در باست و موج پذير گزينش
آلي و معدني و هايكردن تركيباكسيد ،ها 1ريزاندامگان

هاي عاملي فعال تجزيه تركيبات آلي كه گروه ،همچنين
با هااكسايش تركيب روش ديگر، .]9تا  8[ شود مي، دارند

كه طي تجزيه ازون توليداست هاي آزاد هيدروكسيل  راديكال
موجود درهاي  آلايندهبا  سازوكاريا دو  يك با ازون .شوند مي

يافتن مواد براي سازوكارن دو اي. دهد واكنش مي محلول
اكسايش. كنند با هم رقابت مي ها آن شيميايي و اكسيدكردن
هاي آزاد هيدركسيل راديكال اكسايشمستقيم در مقايسه با 

ازونولي در عوض غلظت . شود كند انجام مي  به نسبت
برعكس واكنش راديكال ،هاست محلول بيشتر از راديكال

زني، ازوندر شرايط معمول  ولي ،يل سريع استهيدركس
].10[ كم است نسبت به ها آن غلظت

فرايندهاياي  سهما مطالعات مقاي پيشيندر كار 
،ازونو اكسيژنه آب  و ازون نور فرابنفش، و ازون ،زني ازون

آروماتيك هايتركيب حذف براي نور فرابنفش و آب اكسيژنه
كار با پساب ].11[ رفتپساب صنايع پتروشيمي صورت گ زا

با توجه به اينكهبسيار متفاوت با پساب واقعي است،  شده تهيه

1. Microorganism 

كنون هيچ كار پژوهشي روي تخريب استانيليد و تصفيهتا
برايدر اين پروژه پساب محتوي آن انجام نگرفته است، 

كه مشابه شده تهيهاز پساب  استانيليدحذف ن بار نخستي
مورد زني ازون با فرايند عي بود،غلظت آن در نمونه پساب واق

،pH مانند تاثيرگذاراثر عوامل  و بررسي قرارگرفت مطالعه و
غلظت اوليه آلاينده نيزو  واكنشگاهتزريقي به  ازون جريان

.بررسي شد

بخش تجربي
شيميايي مواد

،اسيد كلريدريك ،هيدروكسيد سديم %)، 97( استانيليد
بودند و ز درجه آزمايشگاهيا يديد پتاسيم و تيوسولفات سديم

يك بان نيز واز شركت مرك آلمان خريداري شدند. از
شد، مي از اكسيژن فاقد رطوبت تغذيه كه ساز ازوندستگاه 

اوليه  سازي گونه خالصگرها بدون هيچ واكنش همهتوليد شد. 
. در اينشدندمصرف  ،به همان صورتي كه خريداري شدند و

شيمياييويژگي ر استفاده شد. بار تقطي از آب دو پژوهش
شده است. ارايه 1استفاده در جدول مورد استانيليد

مطالعهمورداستانيليد  هايويژگي 1جدول 
حلاليت در آب

)C° 20(در دماي 
ساختار مولكولي

جرم مولكولي
(گرم بر مول)

فرمول
مولكولي

گرم بر ليتر 4 17/135 (C8H9NO)

تجهيزات  ها ودستگاه
(پيوسته پيوسته نيم واكنشگاهيك در  ها آزمايش همه

)استانيليدناپيوسته نسبت به پساب حاوي  و ازوننسبت به 
برايانجام شد. از يك كپسول تحت فشار، اكسيژن خالص 

ARDAساز ساخت شركت  ازونوارد يك دستگاه توليد ازون 

متصل گرماييبا يك مبدل  واكنشگاه. دماي شد ميايران از 
در اي، ساخت شركت كره BW20Gترموستات مدل  به
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C° 25  1(شكل  شدتنظيم .(pH اسيد محلول با كلريدريك
متر مدل pH آور يك دهم مولار با دستگاهسود سوز و

PT−10P Sartorius  درشدساخت كشور آلمان تنظيم .
واكنشگاهليتر از محتويات  ميلي 5 زماني مشخص،هاي  بازه

5443مدل  نورسنج طيفبا دستگاه  شد و ميكشيده  بيرون

زايشف. با اشد مي آزمايشآمريكا Agilent  ساخت شركت
اكسايش متوقفهاي  مقدار كمي از سديم تيوسولفات واكنش

واكنشگاهبا  ها نمونه (COD)شيميايي نياز  اكسيژن مورد .شد
COD مدل نورسنج طيف و  DR/5000Uساخت شركت

HACH .آمريكا اندازه گرفته شد

در مقياس آزمايشگاهي كارگرفته بهسامانه واره واكنشگاه و  طرح 1شكل
زن، . دستگاه هم7. واكنشگاه،  KI ،6درصد وزني  2. ظرف حاوي محلول 5. مولد ازون، 4،  سنج چرخان جريان. 3. شير سوزني، 2. اكسيژن خالص، 1(

. ترموستات.)12گيري و  . سامانه نمونه11در اين پروژه خاموش بود.)، . لامپ فرابنفش (10. ميله مغناطيسي، 9كننده ازون،  . پخش 8

وكننده  خنكبا جريان آب مورداستفاده  واكنشگاه دماي
اكسيژن خالص در يك .شد مي تنظيم C° 25ر ات دتترموس

پس از عبور از يك شيركشويي شد و ميكپسول نگهداري 
با خالص اكسيژن جريان .شد مي 1سنج چرخان جريانوارد 

ازون .شد مي ساز ازونوارد دستگاه  تنظيم و يك شير سوزني
يك لوله تفلوني وارد راهاز  ساز توليد و ازوندستگاه  بانيز 

قطر د.ش ميپخش  واكنشگاهاز پايين ظرف در  و كننده پخش
انتقال سطح تماس و لذا بودبسيار ريز  كننده پخش  منافذ

ماده آلاينده موجود در و ازوننتيجه واكنش بين در جرم و

1. Rotameter

اسناد برپايه .شد ميظرف واكنش به بهترين نحو انجام 
اكسيژن عبوري برابر با جرياندر صورتي كه  سازنده شركت

گرم بر 10دو ليتر بر دقيقه تنظيم شده باشد، اين دستگاه 
ساز ازونخروجي دستگاه  .توليد خواهد كرد ازونساعت 

6آن برابر با  ازون مقداركه و اكسيژن بود  ازونمخلوطي از 
كه با اسناد شركت هايجهمخلوط بود. اين نت وزنيدرصد 

با كاملطور به بود،آمده  دست بهساز  ازونده دستگاه ازنس
هاي ازون تاييد شد. ازونگيري  اندازه براي 2سنجييد آزمايش

يكپس از ورود به  ،ظرفواكنش نكرده خروجي از سطح 

2. Iodometry
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روش و يديد پتاسيم وزنيدو درصد با محلول   تشوظرف شس
در زير هود ها آزمايشاين  همهشد.  مي گيري ندازه سنجييد

همهلامپ فرابنفش دستگاه در  ،پژوهش در اين انجام گرفت.
خاموش بود. ها آزمايش

 آزمايشگاهي روش كار
در واكنشگاه تهيه شد. ابتدا محلول حاوي استانيليد

و آب استانيليدايش از مخلوطي از استفاده در آزمموردهاي  نمونه
 نورسنجي طيف روشبا درصد حذف استانيليد  .ندمقطر تهيه شد

شد. تعييننانومتر  240ب برابر با ذطول موج ج بيشترين در
روش استاندارد پايهبر نيز هاآن نياز شيميايياكسيژن مورد مقدار
با روش تقطير برگشتي بستهمجموعه . گيري شد اندازه
600در  CODهاي  جذب نمونه گيري اندازه براي اسيشن طيف

COD آزمايشاستفاده در مورد واكنشگاه شد. كارگرفته بهنانومتر 

بود. در طول هر آزمايش دو ليتر از آمريكا Hatch ساخت شركت
. در طول واكنش از محلولشد مي واكنشگاهوارد  شده تهيه پساب
درصد حذف و CODمقدار درصد حذف  .شد ميگيري نمونه

.شدندمحاسبه  2و  1هاي  معادلهآلاينده با 

درصد حذف استانيليد=  )1(

 CODدرصد حذف=  )2(

ترتيب غلظت به 0[COD] و 0[AC] ها كه در آن
و [AC] ،ر ابتداي واكنشد COD و مقدار استانيليد
[COD] در زمان ها  مقدار اين كميتt فرايند در .هستند

به ظرف ازونن ابتداي واكنش لحظه تزريق زني زما ازون
نظر با افزودنمحلول در سطح مورد pH مقدار  .واكنش بود

دگيري ش دهم مولار اندازه يكاسيد سود و سولفوريك 
]12    .[

 طراحي آزمايش
براياز روش طراحي آزمايش  ،پژوهشدر اين 

بررسي شرايط براي .استفاده شدسازي حذف آلاينده  بهينه
استانيليددرصد حذف آلاينده زني  ازون نه در فرايندبهي
برايمهم  عاملسه  ،همچنينعنوان پاسخ انتخاب شد.  به

انتخاب استانيليد حذف بازده براثر متغيرهاي عملياتي  ارزيابي
هاي ديگر نيز مهم است كه در عاملمواردي مثل دما و  .شد

.شدشته دا نگهثابت  آبحمام با  C° 25ر اين پژوهش دما د
خيلي ها آزمايشتعداد  تر مهمدر صورت تعيين متغيرهاي 

فرايندسه متغير تاثيرگذار بررسي شد.  رو، ازاين .شد بيشتر مي
و pH ،اوليه استانيليد همچون غلظت متفاوتيهاي  عاملتابع 
سطح هركدام در . متغيرهاي ورودي وبود ازون مصرفي مقدار

. از طراحي پاسخ مركزيشده است ارايه 2آزمايش در جدول 
ازونمقدار  و استانيليد غلظت ،pH مستقل براي سه متغير

.ه استاستفاده شد سازي فرايند تخريب آلاينده بهينه براي

سطح و نوع متغيرهاي مورد مطالعه 2 جدول
ها گسترهسطح و   

 متغيرها
3سطح  2سطح   1سطح    

90 60 30 )X1(غلظت اوليه استانيليد
م بر ليتر)گر (ميلي

9 6 3 pH اوليه محلول )X2( 

18 12 )X3غلظت ازون ( 6
گرم بر ليتر) (ميلي

اوليه و يها آزمايش پايهبرابتدا  ،در اين پژوهش
در ها آزمايش .سطوح متغيرها انتخاب شد پيشين هايالعهمط

pHو اين سه مقدار به عنوان سطوح مانجا 9 و  6 ،3 هاي
علت اينكه ، بهنشد آزمايش 9بالاتر از  هايpH .ندانتخاب شد

لظت يون هيدروكسيد خيلي بالا بوددر محيط خيلي قليايي غ
و توليدي افزايشراديكال هيدروكسيل  ،و در اثر تزريق ازون
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كاهش بازده موجبها  پديده خودخوري راديكالدرنتيجه 
با pHمقدار  آزمايشتزريق ازون در هر  در لحظه .شد مي

ول طراحي آزمايش با محلول رقيق اسيد و سودبه جد توجه
تعيين شد. پيشاز 

 ها داده تحليل و تجزيه
شكلبه اسخ پ با الگو ،طراحي آزمايش پايهبر 3 معادلهدر 

.ه استشدمتناسب اي  جملهيك تابع چند

)3(Y=

اثر bij مانده، عبارت باقيε ، يك مقدار ثابتb0  كه در آن،
xi )3  ،2 ،1 i=( ،xj ) غيرهاي وروديكنش خطي بين مت برهم

3  ،2 ،1= j( متغيرها،  bi رهايشيب متغ، bii متغيرهاي درجه دوم
از 3در معادله بررسي اهميت هر عبارت  براي. است ورودي
تب افزار ميني از نرم ].13[ استفاده شد 1وردايي تحليل و تجزيه
با روش اي جملهمعادله چنداين ضرايب تعيين  براي 17 نسخه

تا آزمايش بود 15طراحي آزمايش شامل  .شد رويه پاسخ استفاده
ها آزمايش همهكاهش دادن خطاهاي آزمايشگاهي  براي و

كهاستانيليد  حذف بازده 3 در جدول .تصادفي انجام گرفت
.، مشخص شده استبود ها آزمايش ها پاسخ

ها و بحثنتيجه
 روش طراحي رويه مركزي

بيشترين برايتعيين شرايط بهينه هدف عمده اين بخش 
يحمراحل روش طرا .استزني  ازون استانيليد در فرايند حذف

زيادي توضيح داده شده استپژوهشگران مركزي توسط 
هاي طراحي ماتريس آزمايشگاهي و هاييجهنت ].17تا  14[

نشان داده 3 استانيليد در جدول مركزي پاسخ درصد حذف
سه متغير مهم را ها و ين پاسخروابط رياضي ب شده است.

عنوان يك معادله درجه دوم در نظر طور تقريبي به توان به مي

1. Analysis of variance (ANOVA) 

4معادله صورت  توان به حذف استانيليد را مي همعادل گرفت.
ارتباط بين متغيرهاي مستقل و وابسته از براينشان داد. 

).5  (معادله استفاده شد اي درجه دوم جمله معادله پاسخ چند

(درصد حذف تابع پاسخ و مركزيتركيب طراحي  3ل جدو
دقيقه 30در زمان واكنش استانيليد) 

 آزمايش
غلظت اوليه 
 استانيليد

گرم بر ليتر) ( ميلي

 غلظت ازون
 pHگرم بر ليتر) ( ميلي

درصد حذف
 استانيليد

1 601893/99  
2601264/79  
360633/34  
4301862/77  
5601836/46  
630660/57  
7601260/80  
8901290/86  
960690/78  
10301290/98  
11901860/57  
1290660/38  
13901230/32  
14601263/79  
15301232/45

)4( Y = b0 + b1x1 + b2x2 + b3x3 + b13x1x3 + b33x23 

െ67.4  ܥܣܥ1.66	  ACدرصد حذف = ܪܥ11.44

 3ܱܥ8.54 െ ܥܣܥ0.01195
2

െ ܪܥ0.39	
2 െ 3ܱܥ0.3197

2

 ܪܥܥܣܥ0.0033 െ 3ܱܥܥܣܥ0.00167
)5( ܪܥ3ܱܥ0.125
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و bi، bik ،استانيليد حذف برايمتغير پاسخ  Yكه در آن، 
xiاثرهاي درجه اثرهاي خطي،براي  1وايازشيترتيب ضرايب  هب

،هايجهاين نت پايه. برهستند آزمايشي موردسطح متغيرها دوم و
با كهآمد  دست بهمتغيرهاي مستقل  تجربي بين پاسخ واي  رابطه

توجهبا  .)5(معادله  ه استبيان شد ومي درجه دا جملهمعادله چند
هاي خوبي بين داده همخوانياست كه  روشن 2شكل  به

الگواز پيشگويي  دست آمده بههاي آزمايشگاهي و نتيجه
وجود دارد.

 تجزيه و تحليل وردايي
كردن برازشدرجه دوم براي  پاسخسطح  الگوي هاييجهنت

4جدول  در ،تخريب آلاينده بازده براي ANOVA صورت به
الگو،بودن  مناسب و با اهميت آزمايش برايداده شده است.  نشان

ANOVA پايه]. بر19 و18[ كارگرفته شد به  ANOVAبازده
با خوبي همخواني 5و  4 هاي همعادل باشده  بيني پيشحذف 

معياري كمي R2ي آزمايشگاهي داشت. ضريب همبستگي ها داده
مقادير ي آزمايشي وها داده براي قضاوت در مورد ارتباط بين

آزمايشي شده و بيني پيشي ها مقايسه بين داده .شده بود بيني پيش
ه استوجود داشت ها آن خوبي بين همخوانيكه  كردمشخص 

)994/0R2 =.(
R2كميت 

adj  و براي بوده برازش صحيحمعياري از
تعداد متفاوت از متغيرهاي مستقل هاي با مقايسه مدل

داده شده است نشان 5كه در جدول طور همان و است مناسب
آمد كه نزديك به دست 9837/0 برابر با استانيليد براي حذف

محاسبه مقاديربين  هايجهبود. نت ها آن متناظر باR2 ر به مقدا
ه است،مطابقت خوبي نشان داد مشاهده شده آزمايش و

متغيرها همهتاثير خطي  استانيليدبنابراين در فرايند حذف 
آب و استانيليدو اثر متقابل غلظت b1، b2 ، b3شامل ضرايب

تاثير درجه دوم غلظت آب ،و همچنين(b13)اكسيژنه 
.موثر بودند هاي مهم و هاي عاملاز  (b33) اكسيژنه

1. Regression

محاسبه هاي عاملبه همراه  Pمقدار  ،T مقدار هاي عامل
Pمقدار  عاملداده شده است.  نشان 4 شده ديگر در جدول

كنترل اهميت هر كدام از ضرايب كهبراي نوان ابزاري ع به
،بود لازمكنش بين متغيرها  همنوبه خود براي بررسي بر به
شد. كارگرفته به

ها تجزيه و تحليل وردايي داده 4جدول 

منبع
درجه

آزادي*
Adj 
SS** 

Adj 
MS*** 

مقدار 
F

مقدار
P

996/722711/80309/95000/0الگو
318/634206/211432/25000/0خطي
CDEP142/51842/51839/61001/0

CFerrous  128/516128/516114/611000/0
CH2O2148/62248/62244/78000/0
381/86427/28813/43001/0مربع
CDEP

2135/42735/42760/50001/0
CFerrous

2  145/45 45/45 38/5 068/0
CH2O2

2102/48902/48990/57001/0
CDEP . CFerrous197/2099/683/0533/0
CDEP . CDEP136/0  36/0  04/0 845/0

CFerrous . CH2O2125/20 25/20 4/2  182/0
  523/4245/8خطا

53/97010/0 98/13 394/41عدم انطابق
  14/0  229/0خطا خالص
1418/7270مجموع

* Degree of freedom (DF) 
** Adjusted mean squares (Adj MS) 
*** Adjusted sum of squares (Adj SS) 
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هي
شگا

ماي
 آز
صد

در

شده بيني درصد پيش
هاي آزمايشگاهي و مقادير قابل پيشگوييمقايسه نتيجه 2 شكل

درصد حذف استانيليد

5 در جدولخلاصه الگو  ،4هاي جدول  دادهبا توجه به 
ارايه شده است.
)4هاي جدول  خلاصه الگو (با توجه به داده 5جدول 

S  R2  Radj
2Rpred

2

90609/242/ 99%  37/98 %  76/90 %

استانيليدروي حذف  pHاثر 
هاي عنوان يكي از روش صورتي به تنها در ازونفرايند 

راديكال تجزيه و ازونشود كه  اكسايش پيشرفته شناخته مي
pHشده است كه  گزارش ).8(معادله  دشوهيدروكسيل توليد 

توجهي طور قابل عملياتي مهم است كه به عاملواكنش يك 
بالا، pH]. در 20است [ اثرگذار زني ازون يندافريي كارابر 

واكنش ها آلايندهبا  گزينشيطور غير به طور تقريبي به ازون
در آب بيشتر ازونيابد، تجزيه  افزايش مي pHدهد. وقتي  مي
بيعلت ترك ممكن است به يمواد آل شياكسا .شود مي

ي و نيز با راديكال هيدروكسيل رخمولكول ازونها با  واكنش
هاي هيدروكسيد و ازون منجر به ]. واكنش بين يون21دهد [

O2تشكيل راديكال سوپراكسيد آنيوني 
راديكال و - •

HO2هيدروپروكسيد 
ديكالو را ازونبا واكنش بين شود.  مي •

O3اكسيد آنيوني، راديكالسوپر
طور بهكه  شودتشكيل مي - •

.]21د [شو تجزيه و راديكال هيدروكسيل توليد مي سريع
داده است كه تحت شرايط شده نشان انجام هايپژوهش

مولكولي ازونمستقيم با  اكسايش، كارسازو ينتر مهماسيدي 
،شوند هاي هيدروكسيل توليد مي كه راديكال يشرايط. است
قرار UVو يا در معرض  زياد pHكه  است زماني ملشا

هاي . واكنشباشدشده  افزودهداشته و يا پراكسيد هيدروژن 
).10تا 6هاي  واكنش( زير هستندصورت  انجام شده به

)6(3 O2  2 O3

)7(O2 + HO2
-  3 O3 + OH-

)8(O2 + OH• + O2
• -O3 + HO2

-

)9(O2 + O3
• -

 O3 + O2
• -

هاي بالا اين تركيب بيشتر در غلظت O2به  O3تجزيه 
هاي هيدروكسيد واكنش ازون با يون نتيجه. شوديانجام م

ذير استپ ششدت واكن موجود در آب سه نوع راديكال آزاد به
.توانند بسيار كارا باشند يم كه در فرايندهاي تصفيه پساب

)10(  4 O2 + 2 OH•  
3 O3 + OH-

  

تخريبياثر  مشخص است 3كه از شكل  همان طور
ولي ،ه استافزايش يافت pHبا افزايش  استانيليدازون روي 

توجهي طور قابل بهها  كدورت نمونه شد، 9 بيشتر از pHوقتي 
كه روي بازدهي تخريب آلاينده اثر معكوس هافزايش يافت

انجام شد و 9 و 6، 3يها pHدر  ها آزمايش .ه استداشت
و هنشان داد كه تخريب آلاينده در شرايط بازي افزايش يافت

pH  در  .ه استآمد دست به 9 برابربهينهpH 3 برابر با
رو، ازاين .لي كم بودهيدروكسيل خيهاي  تشكيل راديكال

كه طوري اتفاق افتاد به بسيار كمهاي راديكالي  واكنش
طور بهن ودر حقيقت از كافت مولكولي واكنش غالب بود. نواز

، وليشود پايين وارد واكنش مي pHدر استانيليدبا  مستتقيم
عامل اكسنده قويكه راديكال هيدروكسيل  در محيط قليايي
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نوهاي هيدروكسيد با از ناز واكنش مستقيم يو است
هاي و اين عامل واكنش شود هاي بالا ايجاد مي pHدر

ايجاد را استسريع  بسيار و گزينشيرا كه غير ازونزنجيري 
استانيليدرسد پيوندهاي دوگانه حلقه  نظر مي به ].22[ كند مي
30از پس استانيليداز  درصد 100حدود  ون تخريب واز با

).3(شكل شود ميبهينه تخريب  pHدر  ،دقيقه از واكنش
هاي عنوان يكي از روش ن تنها در صورتي بهوفرايند از

راديكال شود كه ازون تجزيه و اكسايش پيشرفته شناخته مي
.شودهيدروكسيل را توليد 

>  
–  
–  
–  
–  
–  
<  40

40 50
50 60
60 70
70 80
80 90

90

C8

9876543

18

16

14

12

10

8

6

[O
3]

 (
m

g/
l)

pH  
حذف استانيليد بر پايه براي(دوبعدي)  نمودارهاي كانتور 3 شكل

مقدار ازون و pH لمتغيرهاي مستق

 حذف استانيليد برن واز جريان مقداراثر 
نشان 4در شكل  استانيليدتخريب  برن واز غلظتاثر 

12تا  6از  هاي كم غلظتاست كه در  روشنداده شده است. 
هتخريب با شيب زيادي افزايش يافت مقدار ،ليتربر  گرم ميلي
 جرم بهموجب افزايش انتقال ازون  مقدارزيرا افزايش  ،است

وها  غلظتدر  ولي شود، ميافزايش تماس ازون در مايع  دليل
محلول خارج صورت واكنش نكرده از به نواز ،بيشتر مقادير
.ه استداشت استانيليددرصد حذف  برتاثير كمتري و شده 
مقدار خود بيشتريندر فاز مايع به  ازونطور كه غلظت  همان
].22[ شود رل ميپيشرفت واكنش كنت بافرايند  و رسد مي

طور به و استتصفيه پساب  برايعامل مهمي ن ومقدار از
هاي عملياتي هزينه بازدهي تخريب آلاينده و بر مستتقيم

به بازدهي ضعيف منجرازون تاثيرگذار است. مقادير كم 
نوتزريقي زياد از مقداردر حالي كه  شودفرايند اكسايش مي

صورت محلول به زن اوشود كه مقدار اضافي از مي موجب
كه اين شودحد واسط ايجاد  فراورده واكنش نكرده خارج و
يا بوده و تاثير بيد تصفيه نفراي برن ومقدار تزريق اضافي از

منفي نيز دارد. خيلي مواقع اثر

>  
–  
–  
–  
–  
–  
<  40

40 50
50 60
60 70
70 80
80 90

90

C8

9075604530

18

16

14

12

10

8

6

[O
3]

 (
m

g/
l)

[Acetannilide] (mg/l)

يهحذف استانيليد بر پا براي) بعدي دو( كانتورنمودارهاي  4 شكل
غلظت استانيليد و مقدار ازون متغيرهاي مستقل

 آلاينده تخريب بازده بر استانيليدت اوليه ظاثر غل
از ليتر بر گرم ميلي  90 و 60 ،30هاي حاوي  محلول

مقدار استانيليدتهيه شد. با افزايش غلظت اوليه  استانيليد
دليل پيشنهادي آن اين است كه با .تخريب آن كاهش يافت

هاي مقدار زيادي از مولكول استانيليديش غلظت اوليه افزا
زني ازونهاي هيدروكسيلي كه از فرايند  اين ماده با راديكال

هاي راديكالتعداد  شده و وارد واكنشاند  توليد شده
روي استانيليداثر غلظت اوليه . يابد هيدروكسيل كاهش مي

يشافزا نشان داده شده است. 5تخريب آن در شكل  بازده
تر شدن زمان تصفيه طولاني موجبغلظت اوليه ماده آلاينده 

غلظت افزايش با ].23و مصرف بيشتر ازون شده است [
به توليدي هيدروكسيل راديكال نسبت كاهش علت به آلاينده
.ه استيافت كاهش تخريب بازده آلاينده،هاي  مولكول
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90807060504030

9

8
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p
H

[Acetannilide] (mg/l)

پايهحذف استانيليد بر  برايبعدي)  (دو كانتورنمودارهاي  5 شكل
غلظت استانيليد و pH متغيرهاي مستقل

 تاييد پاسخ سازي و بهينه
يآوردن متغيرها دست بههدف عمده  ،در اين مطالعه

. تابع هدفبود زني ازونبراي تخريب آلاينده در فرايند  بهينه
دست هببراي  استانيليد مورد انتظار با عناوين درصد حذف

شدن تخريب بازدهبازدهي معرفي شدند.  بيشينه آوردن
6جدول  آلاينده در مقادير بهينه از متغيرهاي فرايندي در

بيشتري در شرايط بهينه ها آزمايش داده شده است و نشان
كه نتايج نشان داد را تاييد كرد. الگوانجام شد كه نتايج 

درحالت بهينهبازدهي تصفيه در حالتي كه هر متغير  بيشينه
همخواني الگواز  آمده دست به آمد كه با نتايج دست به بود

براي شده برده كار هنشان داد كه روش ب خوبي داشت و
روشي ،زني ازونبا فرايند  استانيليد ي شرايط تصفيهساز بهينه

.ه استموفق بود

در مقادير بهينه از متغيرهاي فرايندي استانيليدبازده تخريب  6 جدول
استانيليدمقادير بهينه براي حذف   متغيرها 

50 استانيليدغلظت اوليه
)بر ليتر گرم ميلي(

9 اوليه  pH

15 ازونمقدار
)بر ليتر گرم ميلي( 

%)100( مقدار آزمايشي %) و3/101( بيني پيشمقدار  استانيليد درصد حذف 

ازون توليد حدواسط هايترين مشكل يكي از مهم
از تخريب استانيليدبنابراين، تنها  .اوم استكربوكسيل مق

را ممكن استزي ،هاي اين پژوهش نبوده است اولويت
كه براي ودحدواسطي تبديل ش هاياستانيليد به تركيب

،رو ازاين تر از استانيليد اوليه باشد. زيست بسيار خطرناك محيط
نيز استفاده شد كه تخريب COD آزمايشدر اين پژوهش از 

ضرر همچون هاي معدني بي و واسطه هافراورده ه بهآلايند
كند، كه حذف حدود ميبررسي را اكسيد  ديكربن ازت، آب و 

اين موضوع است. بيانگر CODاز %  5/61

 در محلول آبي استانيليدسرعت حذف 
واكنش استانيليدزير با وكار ساز يا هر دو توسط يك ازون

آلاينده اكسايش و لكوليمو ازون بامستقيم  اكسايش :كند مي
توليد ازونهاي آزاد هيدروكسيل كه طي تجزيه  راديكال با

و استانيليدهاي  مولكوليافتن  براي سازوكاراين دو  .اند شده
اكسايش. ]24[  كنند مي هم رقابتبا  ها آن اكسيدكردن

هاي آزاد هيدركسيل راديكال اكسايشمستقيم در مقايسه با 
ازونولي در عوض غلظت . شود ميكند انجام   نسبت به

برعكس واكنش راديكال .هاست محلول بيشتر از راديكال
غلظت زني، ازونهيدركسيل سريع است اما در شرايط معمول 

داده شده نشان انجام هايپژوهش .كم است به نسبت هاآن
اكسايش، سازوكارين تر مهماست كه تحت شرايط اسيدي 

طي چند ازونتجزيه سريع . مولكولي است ازونمستقيم با 
دقيق و نيز سازوكارهر چند . شود مرحله انجام مي

هايي براي بيان الگومعلوم نيستند ولي  هاي مربوط واكنش
هاي عقيده بر آن است كه راديكال. ه شده استيارا سازوكار

ازونواسط در تجزيه  فراوردهعنوان يك  ههيدروكسيل ب
9معادله صورت  بهتواند  ميسرعت واكنش  .آيند مي دست به

معرفي شود.

)9((-d[AC]/dt) = kO3[AC][O3] + kOH• [AC][OH•] 
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ثابت سرعت برايبه ترتيب •kOH و  kO3 كه در آن،
ثابت ،و همچنين استانيليدهاي  مولكولواكنش ازون با 

به راديكال هيدروكسيل با مولكول آلاينده سرعت مربوط
غلظت راديكال هيدروكسيل و مولكول استانيليد را نيز .است
با توجه بهداده شده است.  نشان [AC] و [•OH]تر تيب با  به

راديكال هيدروكسيلگذشته مشخص است كه  هايپژوهش
، لذاو ازون مولكولي به مقدار اضافه در محلول وجود دارند

را ها آن و غلظت استدر طول فرايند ناچيز  هاآن هاي تغيير
صورت بهتوان  ميرا  9معادله . لذا گرفترظن توان ثابت در مي

.نوشت  12تا  10هاي  معادله
)10(  (-d[AC]/dt) = kÓ3 [AC] + k ÓH• [AC] 

)11(  (-d[AC]/dt) = (kÓ3  + k ÓH•) [AC] 

)12(  k = kÓ3  + k ÓH• 

كه تعدادمشخص است  ها آزمايش هاييجهبا توجه به نت
هاي هيدروكسيل بسيار بيشتر از تعداد مولكولهاي  راديكال
هيدروكسيل راهاي  تعداد راديكالرو،  ازايناست.  استانيليد

باثابت سرعت واكنش  .گرفتثابت درنظر طور تقريبي بهتوان  مي
درجه اول شبه نتيكييمعادله س آزمايشگاهي و هاي دادهتحليل 

يشنهادي با نتايج بسياري ازنتيك پيآمد. اين س دست به
همان طور كه در. ]25 و 24[ تداش همخوانيديگر پژوهشگران 

ارزيابي برايداده شده است  نيز نشان 6شكل و  13معادله 
برحسب ln [AC]0/[AC] سرعت واكنش، عبارتهاي  ثابت
داده شده نشان 7كه در جدول طور همان .واكنش رسم شد زمان

ثابت سرعت واكنش ،خطي ايازشو تجزيه و تحليلپس از 
.آمد دست بهواكنش   عمر- هنيم زمان درجه اول و

)13(  tk
AC

AC
app )

][

][
ln( 0

ترتيب غلظت به t[AC] و 0[AC]مقادير ، 13در معادله 
درجه ثابت سرعت شبه kapp و  t در زمان صفر و استانيليد

.استاول واكنش 

L
n

([
A

C
] 0

/[
A

C
] 

زمان (دقيقه)
با زمان در شرايط بهينه استانيليدتخريب بررسي سرعت  6شكل 

)pH  بر ليتر از گرم ميلي 15استانيليد و گرم بر ليتر از  ميلي 50، 9برابر با
غلظت ازون)

استانيليدعمر واكنش تخريب -زمان نيمه ثابت سرعت و 7جدول 
در شرايط بهينه

 k10− 3 فرايند
(min− 1)

t1/2 (min)R2

969/0 2/15255/4 نيز ازون

گيرينتيجه
قادر است كه ،بنابراين .دارد همتايي بين قدرت اكسايش واز
تر به تركيبات آلي سبك را ها آن تركيبات آلي را تخريب و ساختار

در اين .كندبه كربن دي اكسيد و آب تبديل  به طور مستتقيميا 
تصفيه زني ازونحاوي استانيليد با فرايند شده  تهيهپروژه پساب 

و غلظت اوليه آلاينده ن،واز غلظت مقدارطور عمده اثر  به وشد 
pH ها آن مقادير بهينه شد كهمطالعه  استانيليد تخريب بر
بر گرم ميلي 50 بر ليتر از ازون، گرم ميلي 15ترتيب برابر با  به

اكسايشكار سازو آمد. دست به 9برابر با  pHليتر از استانيليد و 
هيدروكسيل توليديهاي  واكنش آن با راديكال پايهبر  استانيليد
سطح تماس بين ازون جريان مقدار. با افزايش است در فرايند



 ... بررسي سينتيك واكنش تخريب استانيليد از پساب 
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به افزايش غلظت  اين پديده منجر يافته و محلول افزايش ن وواز
هاي  راديكال مقدارنتيجه افزايش در ن در محلول وواز

ها  يب آلايندهتخر مقداربه دنبال آن  وشد  توليدي هيدروكسيل
  .يافت افزايش

ن واز راديكال هيدروكسيل وهاي  واكنش ، pHبا افزايش
هاي  بالا تشكيل راديكالهاي  pH دو مهم بودند. در هر

 ازونعلت مصرف سريع  به ،بنابراين .هيدروكسيل سريع بود
بود  تركافت كم نوتوليد راديكال هيدروكسيل، واكنش از براي

تري نسبت به  ل اكسنده قويراديكال هيدروكسيل عام و
را  تخريب بازده بيشترين زني ازون فرايند ن مولكولي بود.واز
 ،9 بيشتر از pHبا افزايش  .داشت نسبت قليايي محيط به در

محيط قليايي ن در وزيرا از ،كاهش يافتحذف آلاينده  مقدار

 مقدار استانيليدبا افزايش غلظت اوليه  .بودناپايدار  قوي
 ،ها آزمايش هاييجهبا توجه به نت .هش يافتتخريب آن كا
ثابت  طور تقريبي بههيدروكسيل هاي  تعداد راديكال

 زمانو  درجه اول و ثابت سرعت واكنش شبه شد هگرفتنظردر
  آمد.  دست  به  عمر-هنيم
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Abstract: Acetanilide is one of the most important intermediate chemicals in the 

pharmaceutical industry, which is used as an antiseptic and analgesic, and so far no 
research has been done to treat and destroy the effluent containing this contaminant. In 
this study, for the first time, synthetic wastewater containing Acetanilide has been 
treated with ozonation process and the effect of process variables was investigated using 
BoxBehnken design method in semi− batch reactor. The optimum condition was 
achieved at 15 mg/l of ozone, the pH at 9 and the initial concentration of Acetanilide at 
50 mg / l, and in 30 minutes 100% of the Acetanilide and 61.5% of Chemical Oxygen 
Demand (COD) were removed. The most important influencing factor was pH, and due 
to the formation of hydroxyl radical, the efficiency of pollutant degradation in alkaline 
environment was higher. Due to the production of intermediate carboxylic acid, the rate 
of destruction of Acetanilide was much higher than the rate of mineralization and 
removal of COD. The rate equation of pollutant degradation was of the pseudo− first 
order type and the rate constant and half− life of the degradation reaction were 
determined to be as 152.2×10-3 min-1 and 4.55 min, respectively. 
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