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ABSTRACT

Background & objectives: Polyvinyl alcohol is a persistent and water-resistant compound
found in effluent of many industries and can be harmful to human health. Its presence in
water supplies may cause problems in the process of settlings and removing heavy metals.
This study aimed to determine the efficiency of Mn3O4 / H2O2 process to remove PVA.
Methods: This laboratory-scale research done to study the effects variables influencing
process of Mn3O4/H2O2 including pH, hydrogen peroxide concentration, concentration of
Mn3O4 nanoparticle, reaction time and concentration of PVA. To determine structural
characteristics of nanoparticles XRD, BET SEM, and FTIR analyzes were used. Maximum
absorption of contaminant by spectrophotometer was determined at 690 nm and the
concentrations of PVA were determined by calibration curve.
Results: BET analysis showed size of 19 nm for nanoparticles. Laboratory results showed
that removal efficiency for Mn3O4/H2O2 process is 67.98% at; pH=3, Mn3O4 concentration=
0.4 g/l, concentration of hydrogen peroxide=20 mmol/l, reaction time=120 minutes, initial
concentration PVA=100 mg/l. Removal efficiency decreased by increasing initial
concentration of PVA and maximum efficiency of 71% observed for Mn3O4/H2O2 processes
at initial concentration of 25 mg/l. UV radiation increased the efficiency of the process to
100% after 40 minutes.
Conclusion: In accordance with the results hydrogen peroxide activated by Mn3O4 catalyst is
a suitable option for pre-treatment of waste water containing polyvinyl alcohol.
Keywords: Polyvinyl Alcohol; Hydrogen Peroxide; Catalysts; Mn3O4.
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قدمهم
 ـتجزپلی وینیل الکل یکی از ترکیبات سـخت   و ریپـذ هی

وینیـل اسـتات   مقاوم در آب است که از هیدرولیز پلی
هـاي  گسـترده در فرآینـد  صورتبهشود و حاصل می

صنعتی مانند صنایع چسب سازي، صنایع نساجی، صـنایع  
.)1(گیـرد نت، مورد اسـتفاده قـرار مـی   کاغذ و دترج

5تـا  1وینیل الکل در فاضلاب صنایع نساجی غلظت پلی

g/L وCOD  ــب ــن ترکی ــا 10000ای 40000mg/Lت

وینیـل الکـل نسـبت بـه     پلـی .)2,3(گزارش شده است
سـایر پلیمرهـاي محلـول در آب بـه مقـدار بیشــتري      

شـود. میـزان تولیـد    تولید و توسط صنایع مصرف می
تـن در  650000این ماده در سراسر جهان به مقـدار  

شده مقدار تقاضـا  بر مطالعات انجام . بنا)1(سال است
2014تا سـال  2009وینیل الکل از سال براي تولید پلی

چکیده
کـه در فاضـلاب بسـیاري از صـنایع     استو مقاوم در آب ریپذهیتجزالکل یکی از ترکیبات سخت وینیلپلیزمینه و هدف:

حـذف وینینش ـتـه فراینـد  دراخـتلال باعثآبمنابعدرآنحضورمضر بوده وانسانسلامتیبرايگردد و مشاهده می
صورت گرفت.PVAجهت حذف Mn3O4/ H2O2ندیفرآتعیین کارایی باهدفمطالعه این.گرددمیسنگینفلزات

، pHشـامل  Mn3O4/H2O2در فرآینـد مـؤثر جهـت بررسـی متغیرهـاي    این پژوهش در مقیاس آزمایشگاهی: روش کار
دادن جهت نشانوینیل الکل صورت گرفت. ، زمان واکنش و غلظت پلیMn3O4غلظت پراکسید هیدروژن، غلظت نانوذره 

صورت گرفت. ماکزیمم جذب آلاینده بـا  XRD ،BETSEM ،FTIRهاي ساختاري نانوذرات سنتز شده آنالیزهاي ویژگی
هاي مختلف آن توسط منحنی کالیبراسیون نانومتر تعیین شد و غلظت690موجدر طولاسپکتروفتومتراستفاده از دستگاه 

مشخص گردید.
ان داد رانـدمان حـذف   نتایج آزمایشگاهی نش ـ.بودnm19اندازه نانوذرات تولیدي حدود BETبا توجه به آنالیز ها: یافته
g/l، غلظتpH3با شرایط: Mn3O4/H2O2یندفرابراي  Mn3O44/0غلظت پراکسید هیدروژنوmmol/l20 120، پس از

-درصد بود. بعلاوه با افزایش غلظت اولیـه پلـی  98/67وینیل الکل معادل پلیmg/l100دقیقه از واکنش براي غلظت اولیه 

71که برابر بـا  حاصل شدmg/l25کاهش یافت و بیشترین کارایی فرایند در غلظت اولیه ندوینیل الکل کارایی هر دو فرای
دقیقه شد.40درصد بعد از 100با این فرایند باعث افزایش راندمان تا UVدرصد بود. تلفیق اشعه 

گزینـه مناسـب بـراي    یـک  Mn3O4ي شـده بـا کاتالیسـت    سازفعالمطابق با نتایج حاصل پر اکسید هیدروژن ي:ریگجهینت
هاي حاوي این آلاینده است.وینیل الکل از فاضلابتصفیه و حذف پلییشپ

Mn3O4پراکسید هیدروژن، کاتالیست،پلی وینیل الکل،کلیدي: واژه هاي
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. )4(حـال افـزایش بـوده اسـت    درصد در5/2با نرخ 
شـود کـه   مقدار زیادي از این ماده وارد فاضـلاب مـی  

تبـدیل شـود.   توجهقابلباعث شده به مشکلی جدي و 
وینیل الکل در فاضلاب و پساب صـنایع  مقادیر زیاد پلی

خطرنـاك  سـت یزطیمح ـهم براي انسان و هـم بـراي   
اسـت و نیـز زدودن آن از فاضـلاب مشـکل اسـت بـه       

اثـرات سـوء   تواند بر روي اکوسیسـتم همین علت می
توانــد وارد داشــته باشــد. ایــن ترکیــب همچنــین مــی

زنجیره غذایی شده، در بدن انسان تجمـع پیـدا کنـد.    
شـدن  نینش ـتـه در محـیط از  تواندیموینیل الکل پلی

هاي درجه اول محسوب فلزات سنگین که جزء آلاینده
ها جلوگیري کنـد و  ها و رودخانهشوند در دریاچهمی

.)5-8(مواد در محیط شودنیاانتشارباعث 
یکی دیگر از مشکلات پلی وینیـل الکـل تولیـد کـف در     

هاي حاوي این ترکیب اسـت  تصفیه بیولوژیکی فاضلاب
که باعث کاهش کارایی تصـفیه در ایـن روش شـده و    

.)9(کندرو میملکرد آن را با مشکل روبهثبات ع
هـاي متـداول نظیـر    ها و تکنولوژيبا استفاده از روش

توان بـه کـارایی مناسـب جهـت     تصفیه بیولوژیکی نمی
وینیـل الکـل دسـت یافـت چراکـه ظرفیـت       حذف پلی

وینیل الکل بسـیار  ها بر روي پلیتجزیه میکروارگانیسم
شـده انجـام ي کـه طـی مطالعـات    اگونـه بـه کم است 

وینیـل الکـل   % از پلی40حذف بیولوژیکی تنها نهیدرزم
ــی  ــت  48ط ــده اس ــذف ش ــاعت ح ــب .)2,10(س اغل

هـاي  مطالعات براي حذف این ترکیـب بـر روي روش  
تجزیــه بــه روش بیولــوژیکی)2(الکتروکواگولاســیون

هریـک  هـا روش. ایـن  اسـت )12(جذب فیزیکی،)11(
ي کـه  اگونـه بـه هاي خاص خـود را دارنـد   محدودیت

یی کـارایی مناسـبی   تنهـا بـه تنهانههاي متداول فرآیند
هایی شامل: نیاز به زمان ندارند بلکه داراي محدودیت

هــاي بــالا ي طــولانی و هزینــهبــرداربهــرهراهبــري و 
کــه قبــولقابــلي هــاروش. یکــی از )11(باشــندمــی
مـؤثر تمـام ترکیبـات آلـی را در    صـورت بهتواند می

هاي آبی از بین ببرد فرآیندهاي اکسیداسـیون  محلول
و)6(توفنتــــون، ف)13(نظیــــر فنتــــونپیشــــرفته 

ي اخیـر  هاسالکه در )14(شیمیایی استونیداسیاکس
هاي زیادي بوده و فعالیتموردتوجهاز طرف محققان 

در نـدها آیفرز ایـن  اسـتفاده ا نهیدرزمها در این سال
و 1چانـگ لـین  وینیل الکل انجام شده اسـت. حذف پلی

در حذف پلی وینیـل  UV/S2O8فرآیند ریتأثهمکاران
هاي آبی را مورد مطالعه قـرار دادنـد،   الکل در محیط

ــأث ــت pHراتیت ــدمان Na2S2O8، غلظ ــا در ران و دم
. )15(قـرار گرفـت  موردمطالعهحذف پلی وینیل الکل 

و همکاران 2بر اساس مطالعات انجام شده توسط یون
در +Fe2توسـط گرمـا و   شـده فعـال پرسـولفات  ریتأث

حذف پلی وینیل الکـل مـورد بررسـی قـرار گرفـت و      
بـه  oC20نتایج حاصل نشان داد که با افـزایش دمـا از   

oC80   مدت زمان لازم جهت تجزیه کامل پلـی وینیـل
. )16(یابـد دقیقه کـاهش مـی  10دقیقه به 30الکل از 

تجزیه و حذف پلی وینیل الکـل را  و همکاران 3دواراکوا
فرآیند فنتون و در ادامه حذف بیولوژیک در لهیوسبه

ي مورد مطالعه و بررسی قرار دادنـد. هوازیبمحیط
دیپـر اکس ـ بـر اسـاس مقـادیر متفـاوت از     شاتیآزما

و غلظت اولیه پلی وینیل الکل انجـام  Fe+2هیدروژن و 
مـورد  PVAزمان نیز در حذف وpHرتیتأثشده و 

مطالعه قرار گرفته اسـت کـه گزارشـات دال بـر ایـن      
توسـط فرآینـد فنتـون    PVAدرصد60-68است که 

در فراینـد  دشـده یاکسو سـپس مـواد   شودیمحذف 
کـه  دهـد یمي قرار گرفته و نشان هوازیببیولوژیکی 

بدین روش تجزیه بیولوژیکی پلی وینیـل الکـل بهبـود    
.)17(یابدمی

،توسط آژیر و همکارانبر اساس مطالعات انجام شده 
به روش سانتریفیوژ تولیـد شـد و   Mn3O4ذرات نانو

ــور   ــتی آن در حض ــیت فتوکاتالیس H2O2وUVخاص

و نتــایج حاصــل از ایــن قــرار گرفــتمــورد بررســی 
ساعت 4رسی تجزیه کامل رنگ متیلن بلو را پس از بر

هــاي اخیــر . در ســال)18(دهــدیمــی نشــان نــورده

1 Chang Lin
2 Yoon
3 Dvořáčková
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بررسی فراینـد اکسیداسـیون تتـرا   نهیدرزمي امطالعه
هیدروژن در حذف پلی وینیـل  اکسیدپر/منگنزاکسید

تعیین باهدفمطالعه این لذاالکل صورت نگرفته است.
وPVA1جهـت حـذف   Mn3O4/ H2O2کارایی فرآیند

نـد یفرآدستیابی به اطلاعـات اجرایـی و طراحـی ایـن     
در فراینــد رگــذاریتأثصــورت گرفــت و پارامترهــاي 

مورد بررسی قرار گرفت.

روش کار
در ایـن تحقیـق شـامل: پرمنگنـات     مورداستفادهمواد 

 ـهمونوهیـدرات %)،99(میپتاس اتانـل %)،98(نیدرازی
الکــلوینیــل %)، پلــی30(خــالص، پراکســید هیــدروژن

) 5/99%(میپتاس ـ)، یدید 5/99%(کیبور)، اسید ≥98%(
) از نمایندگی شرکت مرك در کشـور  8/99%(دیدیو

تهیه گردیدند.
هــاي ســاختاري نــانوذراتجهــت نشــان دادن ویژگــی

Mn3O4   از دســتگاه پــراش پرتــوX)XRD  مــدل (
Philips PW1800شد و براي بررسی قطـر  استفاده

بـا  BET2منافذ و سـطح ویـژه ایـن ترکیـب از روش    
و همچنین Sorptometer Kelvin 1042دستگاه مدل 

جهت نشان دادن تصویر و اندازه نانوذرات تولیدي از 
LEO 1455VP scanningمـدل  3FESEMدسـتگاه 

microscopeــد و در ــتفاده ش ــف  اس ــز طی ــت نی نهای
توسـط دسـتگاه   4FTIRرات بـه روش مغناطیسی نانوذ

مـورد بررسـی قـرار گرفـت    Bruker IFS66vمدل 
پلـی  هـاي مختلـف  یري غلظتگاندازهمنظوربه.)19(

ــل   ــل الک ــه وینی ــتگاهادر نمون ــپکتروفتومتر ز دس اس
DR5000 مدلHACH با دتکتورUV/VIS  اسـتفاده

وNaOHازاسـتفاده باpHمیتنظ. همچنین )15(شد
H2SO4،1/0 و بـا اسـتفاده از   نرمـالpH  متـر مـدل

Selecta LaGگرفتصورت.

1 Polyvinyl Alcohol
2 Brunauer-Emmett-Teller
3 Field Emission Scanning Electron Microscope
4 Fourier Transform Infrared Spectroscopy

کـه  کـاربردي اسـت  -ي تجربیاین تحقیق یک مطالعه
در مقیاس آزمایشـگاهی در آزمایشـگاه شـیمی آب و    
فاضلاب دانشکده بهداشت در دانشـگاه علـوم پزشـکی    

نـانوذرات  انجـام گرفـت. ابتـدا   1394همدان در سال 
Mn3O4کاتالیست، به روش ترسیب شیمیایی عنوانبه

از پرمنگنات پتاسـیم 4mmolسنتز شد. به این منظور 
KMnO4 200درml آب مقطـــر بـــر روي میکســـر

خـوبی حـل   درجه) بـه 22(مغناطیسی در دماي محیط
از محلول مونوهیدرات هیدرازین حاوي 200mlشد. 

40mmolسرعت و روي ن بهمونو هیدرات هیدرازی
میکسر با دور بالا به آن اضافه گردید که حجم محلول 

زدن سـریع محلـول   حـال هـم  رسـید. در 400mlبه 
مولار بر روي 1آن توسط اسیدسولفوریک pHحاصل،

درجـه  70تنظیم شد. سپس محلول حاصل در دماي 9
آرامی توسط میکسر هم زده شد دقیقه به15مدت به

بار توسـط آب مقطـر و   اصل دوو درنهایت ترکیب ح
8بار توسط اتانول شستشو داده شـد و بـه مـدت    یک

درجه جهت خشک شـدن  50ساعت در آون در دماي 
g1ي سـنتتیک  هـا نمونهجهت تهیه .)20(داشته شدنگه

لص در یـک لیتـر آب مقطـر حـل     پلی وینیل الکـل خـا  
هـاي مـورد آزمـایش از محلـول     گردید. سایر غلظت

پلی وینیل الکل تهیه شدند.1000mg/Lاستوك حاوي 
ابتـدا  هـاي گرفتـه شـده،    همچنین جهت قرائت نمونه

شـد. نـانومتر تنظـیم  690مـوج دستگاه بر روي طول
بر اساس هاي دستگاه اسپکتروفتومتر سپس یکی از سل

4اسید بوریـک  5mlآب مقطر،2mlلعمل با دستورا
مولار تهیـه شـده از   1/0محلول یدین 1mlدرصد و 

KIعنوان نمونـه شـاهد مـورد اسـتفاده     پر شده و به
و همچنین سل بعدي نیز به همین ترتیب .قرار گرفت

محلول 2mlآب مقطر،2mlي جابهبا این تفاوت که 
 ـپـر گرد پلی وینیـل الکـل   بـراي ترسـیم   همچنـین  .دی

هاي متفـاوتی از  شد تا غلظتلازمونیبراسیکالیمنحن
تعیـین  منظـور  بنابراین بـه شود. پلی وینیل الکل ساخته 

هـاي  در نمونـه پلـی وینیـل الکـل    مختلـف  هايغلظت
مـوج در طـول شد و ترسیمکالیبراسیونخط،مجهول
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هاي مجهول تعیـین گردیـد  غلظت نمونهنانومتر690
)2,15,21(  .

شاملترتیببهیقتحقنیادریموردبررسیرهايمتغ
غلظـت ،Mn3O4نـانوذره غلظـت ،pH،واکنشزمان

 ـنوییپلغلظتودروژنیهدیپراکس در نظـر  الکـل لی
گرفته شـد کـه شـرایط آزمـایش در هـر مرحلـه در       

قابل مشاهده است.1جدول 

یرها و شرایط آزمایش در هر مرحلهمتغ. 1جدول 
تعداد 

آزمایشات
H2O2غلظت 

)mmol/L(
Mn3O4غلظت 

)mg/L( pH
غلظت پلی وینیل الکل

)mg/L( نوع فرایند

30 30 4/0 3-5 -7-9 -11 100

Mn 3O 4 /  H 2O 2

30 30 2/0-3/0 -4/0 -5/0-6/0 بهینه 100
30 10-20 -30 -40-50 بهینه بهینه 100
30 بهینه بهینه بهینه 25-50 -100 -150 -200

120 مجموع آزمایشات

مطـابق هـا نمونهدر COD1ییایمیشیخواهژنیاکس
ــتاندارددســـتورالعمل ) رنـــگ ســـنجی(B5220اسـ

Standard Methodهمچنـین  .)22(شـد یريگاندازه
در شرایط بهینه در پایان فرایند سینتیک واکنش حذف

PVAلازم بـه ذکـر اسـت    مطالعه قرار گرفت.مورد
افـزایش کـارایی   درUVیر اشـعه  تـأث در شرایط بهینه 

فرایند نیز مورد ارزیابی قرار گرفت.

هاافتهی
ــی  ــان دادن ویژگ ــانوذره  جهــت نش ــاي ســاختاري ن ه

Mn3O4   پرتـو  سنتز شـده از روش پـراشX)XRD (
استفاده گردید که درجهθ2،5-90در محدوده زاویه 

1 Chemical Oxygen Demand

نتـایج  2جـدول باشـد. مـی قابل مشـاهده 1در شکل 
دهد که براي بررسی انـدازه  یرا نشان مBETآنالیز 

منافذ و سطح ویژه این ترکیب صورت گرفته است.
شـود جهـت   نیز مشاهده می2طور که در شکل همان

ــد  ــویر و ان ــان دادن تص ــدي از نش ــانوذرات تولی ازه ن
استفاده شـده اسـت. درنهایـت نیـز     FESEMدستگاه 

مورد FTIRطیف مغناطیسی نانوذرات از طریق روش
مشـهود  3که نتـایج آن در شـکل   بررسی قرار گرفت

است.
نانوذرهگردد مشاهده می2گونه که در جدول همان

نانومتر با سـطح  19اي حدود تولیدشده داراي اندازه
مترمربع بر گرم است.32ویژه 

Mn3O4براي نانوذره Xالگوي پراش پرتو .1شکل

101
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Mn3O4براي نانوذرات BETنتایج حاصل از آنالیز . 2جدول

مقدارواحدعنوان
3/0گرممقدار نمونه

832/86کیلو پاسکالفشار در شرایط آزمایش
479/19نانومترمیانگین اندازه منافذ

ASBET 147/32به ازاي هر گرممترمربع
ρ0/ρ)(983/0فشار نسبی

Mn3O4براي نانوذرات FESEMتصویر. 2شکل

Mn3O4براي نانوذرات FTIRطیف . 3شکل

Mn3O4/ H2O2فراینددر PVAدر حذف pHیر تأث

Mn3O4/ H2O2، فراینـد  pHبررسی پارامترمنظوربه

 ـ 11-9-7-5-3(هـاي مختلـف  pHدر  ابی ) مـورد ارزی
بیانگر آن است 4شکلدر شدهارائهنتایج قرار گرفت.

رانـدمان حـذف پلـی    Mn3O4/ H2O2کـه در فراینـد   
پلـی وینیـل الکـل   وینیل الکل با شـرایط، غلظـت اولیـه    

100mg/L 4/0، غلظت کاتالیستg/L  غلظـت ،H2O2

و ظـرف مـدت   3برابـر pH، در mmol/l20بـا  برابر

407.44

508

617.24 1133.88

2851.2

1637.98
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3436.21
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د بوده اسـت، امـا   درص4/63دقیقه میزان 120زمان 
ي املاحظـه قابـل کاهش pHراندمان حذف با افزایش 

راندمان حـذف بـه   pH=11در کهينحوبهیافته است 

pHلـذا رسیده اسـت. در پایان فراینددرصد21/33

شاتیآزماادامهانجاميبرانهیبهpHعنوانبه3برابر
.دیگردانتخاب

وینیل الکلدر حذف پلیMn3O4/ H2O2ینه در فرایند بهpHو تعیین pHیر تأثتعیین . 4شکل
)mmol/L20با برابرH2O2، غلظت g/L4/0، غلظت کاتالیستmg/L100الکل پلی وینیل غلظت اولیه (

PVAدر حذفMn3O4نانوذره غلظتیر تغییراتتأث

Mn3O4/ H2O2فراینددر 

بر روي کارایی Mn3O4تغییرات غلظت نانوذرهریتأث
نشـان داده شـده   5شـکل درMn3O4/ H2O2دفراین

از ایـن کاتالیسـت در   مورداسـتفاده هاي است. غلظت
و5/0-4/0-3/0-2/0این مرحله از آزمایش برابر بـا  

6/0g/L.آزمایشــات در شــرایط، غلظــت اولیــه بــود

برابرH2O2، غلظت 100mg/L ،pH3وینیل الکلپلی
بیشـترین  انجـام شـد. نتـایج نشـان داد     mmol/l20با 

درصـد و  4/0g/L ،4/63راندمان حـذف در غلظـت   
38/31برابـر بـا   6/0g/Lکمترین راندمان در غلظت 

دقیقه بود.120درصد در پایان 

وینیل الکلدر حذف پلیMn3O4/ H2O2در فرایند Mn3O4اتنانوذرغلظتراتییتغیر تأثتعیین . 5شکل
)mmol/L20با برابرH2O2، غلظت mg/L100 ،pH3الکل پلی وینیل غلظت اولیه (

پراکسید هیدروژن در فراینـد  غلظتیر تغییراتتأث
Mn3O4/ H2O2

ــه ــورب ــین منظ ــأثتعی ــت ریت ــرات غلظ ــتغیی دیپراکس
-10هـاي  غلظتاز قیتحقازمرحلهنیادردروژنیه

دروژنیــــهدیپراکســــ50mmol/Lو-20-30-40
غلظـت  استفاده شد. شـرایط سـایر پارامترهـا شـامل:    

ــه  ــل الکــلاولی ــی وینی غلظــت و100mg/L ،pH3پل
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درحاصلجینتادر نظر گرفته شد. 4/0g/Lکاتالیست 
غلظتشیافزاباحذفراندماندهد مینشان6شکل

استافتهیشیافزا20mmol/Lتا دروژنیهدیپراکس
رسـد و  درصـد مـی  68و در پایان فراینـد بـه حـدود    

 ـهدیپراکسش غلظت راندمان با افزایمتعاقباً دروژنی

درصـد کـاهش از خـود نشـان     48تا50mmol/Lبه
ــ ــدیم ــه  . ده ــت بهین ــه غلظ ــن مرحل ــدر ای دیپراکس
ــراي ادامــه آزمایشــات دروژنیــه در20mmol/Lب

نظر گرفته شد.

وینیل الکلحذف پلیدرMn3O4/ H2O2در فرایند دروژنیهیدپر اکسغلظتراتییتغیر تأثتعیین . 6شکل
)g/L4/0ستیکاتال، غلظت mg/L100 ،pH3الکل پلی وینیل غلظت اولیه (

فراینــدهايدر PVAاولیــه غلظــتیر تغییــراتتــأث
Mn3O4/ H2O2

بررسـی تـأثیر   منظـور بـه در این قسمت از پژوهش 
بر کـارایی فراینـد،   الکللینیویپلهاي متفاوت غلظت

ــن200mg/Lو150، 100، 50، 25هــاي غلظــت از ای
ــد  ــاده در فراین ــرایط Mn3O4/ H2O2م ــا ش ، pH3ب
بـا  برابـر H2O2و غلظـت  4/0g/Lغلظت کاتالیسـت  

mmol/l20   مورد آزمایش قرار گرفت کـه نتـایج آن
ــههمــانآمــده اســت. 7شــکلدر  کــه ملاحظــه گون

و150، 100، 50، 25ي اولیـه هـا غلظـت گردد در می
200mg/L ترتیـب  کارایی فرایند بهالکللینیویپلاز

درصد در 8/49و 5/56، 98/67، 43/69، 3/71معادل 
ــان  ــوده اســت120پای ــه ب ــالاترین و ؛ دقیق ــابراین ب بن

هـاي  ترین کارایی فراینـد بـه ترتیـب در غلظـت    پایین
مشاهده 200mg/Lو 25معادل الکللینیویپلاولیه 

شد.

وینیل الکلحذف پلیدرMn3O4/ H2O2فرایند در الکللینیویپلهیاولغلظتراتییتغیر تأثتعیین . 7شکل
)pH3 ستیکاتال، غلظتg/L4/0 و غلظتH2O2با برابرmmol/L20(
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فراینـد درکننـده شـرکت اجـزاء یـی افزاهـم یرتأث
Mn3O4/ H2O2

ینـد  فرادر کننـده شـرکت یر ترکیبـات  تـأث 8شکلدر 
Mn3O4/ H2O2    قابل مشـاهده اسـت. آزمایشـات در

3معـادل 100mg/L،pHالکللینیویپلغلظت اولیه
 ـهدیپراکسو غلظت و غلظـت 20mmol/Lدروژنی
انجام شد.Mn3O44/0g/Lنانوذرات

ینــدهاي فرادر ایــن شــرایط حــداکثر رانــدمان بــراي 
H2O2،Mn3O4،Mn3O4/H2O2  42/9بـــه ترتیـــب،

درصد بوده است.98/67، 09/15
و H2O2کــه قابــل اســتنباط اســت وقتــی گونــههمــان

Mn3O4گیرنـد رانـدمان   در سیسـتم قـرار مـی   همبا
یابد.درصد افزایش می43حدود 

Mn3O4/ H2O2فراینددر کننده شرکتاجزاءییافزاهمیرتأث. 8شکل

)pH3 ستیکاتال، غلظتg/L4/0 و غلظتH2O2با برابرmmol/L20(

ي ندهایفرادرالکللینیویپلهیتجزواکنشکینتیس
Mn3O4/ H2O2

و جـدول 12تا10اشکالدر بر اساس نتایج حاصل که 
در )R2(ضــریب همبســتگیقابــل مشــاهده اســت، 3

هـاي مختلـف   بـراي غلظـت  و Mn3O4/H2O2یندفرآ
)R2(وینیل الکل آورده شده است. ضریب تجزیـه پلی

تـر  یـک نزدبا توجه به این نتایج به واکنش درجـه دوم  
، 100، 50، 25هـاي  باشد و مقدار آن براي غلظـت می

 ـ200mg/Lو150 ه ترتیـــــب در فراینــــد بـــ
Mn3O4/H2O29583/0،9641/0،9701/0،9386/0

باشد که مقدار عـددي ضـریب تجزیـه    می8988/0و

تــوان گفــت یمــبیشـتر از دو مــدل دیگــر اســت، لــذا  
کنند.ها از واکنش درجه دوم تبعیت میفرایند

دروینیل الکل پلیتجزیهسینتیکبررسیازحاصلنتایج.3جدول
Mn3O4/ H2O2فرآیند

R2سینتیک

2درجه 1درجه درجه صفر)mg/lغلظت (

257709/09194/09583/0
507777/09047/09641/0

1008023/09182/09701/0
1507611/08622/09386/0
2007434/08142/08988/0
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Mn3O4/ H2O2پلی وینیل الکل در فرایندصفر حذفدرجه سینتیک واکنش. 9شکل

)pH3 ستیکاتال، غلظتg/L4/0 و غلظتH2O2با برابرmmol/L20(

Mn3O4/ H2O2یک حذف پلی وینیل الکل در فراینددرجهسینتیک واکنش . 10شکل

)pH3 ستیکاتال، غلظتg/L4/0 و غلظتH2O2با برابرmmol/L20(

Mn3O4/ H2O2حذف پلی وینیل الکل در فراینددودرجهسینتیک واکنش . 11شکل

)pH3 ستیکاتال، غلظتg/L4/0 و غلظتH2O2با برابرmmol/L20(
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وینیل الکـل در پلیCODحذفراندمانزانیمنییتع
Mn3O4/ H2O2هاي ندیفرا

/Mn3O4روشبهآلیترکیباتحذفدرکهییازآنجا

H2O2بـا سازي کهمعدنیمیزان، دیگريروشهریا
خـواهی اکسـیژن میـزان (CODمقـادیر  درکـاهش 

 ـاهمیـت حائزشودمیدادهنشانشیمیایی) ، باشـد یم
کـاهش درفرآینـدها کاراییمیزانمرحلهدر اینلذا

COD درکـه طـور  . همـان گرفـت قرارموردمطالعه
وینیل پلیتجزیهاست میزانشدهنشان داده10شکل
کـاهش یـا سـازي معـدنی میـزان بـا در مقایسهالکل

CODاست. شرایط انجام آزمایش بودهبیشترCOD

براي متغیرهاي مختلف به شرح زیر انتخاب شدند.

Mn3O4/ H2O2در فرایند الکللینیویپلCODحاصل از بررسی حذف جینتا.10شکل

)pH100وینیل الکل پلی، غلظت3برابرmg/L ، تسیکاتالغلظتg/L4/0 و غلظتH2O2با برابرmmol/L20(

ــأث ــعهت ــد  UVیر اش ــدمان فراین ــزایش ران در اف
Mn3O4/H2O2

بــدین منظــور آزمایشــات در چهــار مرحلــه صــورت  
/UVیر فرایندهاي تأثگرفت و  Mn3O4/H2O2 ،UV/

Mn3O4 ،UV/ H2O2 وUV در حــذفPVA مــورد
ر بررسی قرار گرفت. نتایج این بخش از آزمایشـات د 

قابل مشاهده است.11شکل

 ـغلظت اولیـه (یطشراآزمایشات در   ـنیویپل الکـل لی
100mg/L،pHدروژنیهدیپراکسو غلظت3معادل

20mmol/L نـانوذرات و غلظـتMn3O44/0)g/L (
دقیقـه از زمـان   40انجام گرفـت و نتـایج آن پـس از    

/UVهـاي  تماس براي فراینـد  Mn3O4/H2O2 ،UV/

Mn3O4 ،UV/ H2O2 وUV ــذف ــه PVAدر حـ بـ
ــب  ــد9/25، 2/77، 67، 100ترتیـــ ــود.درصـــ بـــ

PVAدر حذف UVو UV/ Mn3O4/H2O2 ،UV/ Mn3O4 ،UV/ H2O2یر فرایندهاي تأث.11شکل
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بحث
محـیط وابسـته   pHهـاي شـیمیایی بـه    سرعت واکنش

ــوده و  ــهpHب ــورتب ــتقیم و ص ــر غمس ــتقیم ب یرمس
هاي ت. در واکنشیرگذار استأثاکسیداسیون مواد آلی 

یر بر تولیـد  تأثاز طریق pHاکسیداسیون شیمیایی نیز 
یرگـذار اسـت  تأثها بر راندمان اکسیداسـیون  رادیکال

تـر ذکـر شـد در فراینـد     کـه پـیش  گونـه همان.)23(
Mn3O4/H2O2    تحت شرایط اسـیدي بـازدهی حـذف
کند.افزایش پیدا میپلی وینیل الکل

به این دلیـل اسـت کـه    pHکاهش راندمان با افزایش 
O2(یدسوپراکس ـتحت شرایط اسـیدي رادیکـال   

o-  بـا (
یـــون هیـــدروژن واکـــنش داده و تولیـــد رادیکـــال  

HO2(یلیدروکســپره
o (یجــه رادیکــال درنتکنــد. یمــ

ید ) پروکس ـ1(توانـد طبـق معادلـه   یمپرهیدروکسیل 
امـا  تبدیل شود OHoهیدروژنی را تشکیل داده که به 

این نکته نیز قابـل درك اسـت کـه در شـرایط قلیـایی      
شـوند سرعت تجزیه مـی هاي هیدروکسیل بهرادیکال

)24(.
)1(O2o

-+H+→HO2
o

)2(HO2
o+HO2

o→H2O2+O2

)3(HOo+OH-→H2O2+e-

)4(HOo+OH-+O2→H2O2+O2
o-

نجام شده توسـط تانـگ یـو و همکـاران     طبق بررسی ا
پلی وینیـل الکـل بـا اسـتفاده از آهـن دو      CODحذف 

ظرفیتی و پراکسـید هیـدروژن مـورد مطالعـه قـرار      
pH. بر اساس این مطالعه رانـدمان فراینـد در   گرفت

رانـدمان فراینـد   pHاسیدي بـالا بـوده و بـا افـزایش     
فراینـد ریتـأث ژانـگ و همکـاران   .)4(یابـد کاهش می

Mn3O4/H2O2حذف متیلن بلو را مـورد ارزیـابی   در
قرار دادند و به این نتیجه رسیدند که راندمان حذف 

اسـت درصـد  100سـاعت حـدود   3متیلن بلو بعد از 
ي که توسـط  ابامطالعهنتایج حاصل در این بخش ).21(

ــابی  ــین و همکــارانش در ارزی ــأثچانــگ ل فرآینــد ریت
UV/S2O8   هـاي  در حذف پلی وینیـل الکـل در محـیط

آبی انجام شـد مطابقـت دارد. بـر اسـاس گزارشـات      

، نقشـی اساسـی در   pHاین گـروه  پژوهشحاصل در 
فرایند دارد و با افـزایش آن رانـدمان حـذف کـاهش     

یابد که این کاهش راندمان را به واکـنش رادیکـال   می
باعـث  کهانددادهسولفات با یون هیدروکسیل نسبت 

.)15(شودي سولفات از واکنش میهاکالیرادخروج 
Mn3O4 با پراکسید هیدروژن واکـنش  5طبق واکنش

.)25(کندو تولید رادیکال هیدروکسیل میدهدمی
Mn3+/Mn4+ +H2O2→ Mn2+/Mn3+ +O2•− +2H+ )5(
O2•− +H2O → OH• + H2O2 )6(

یر آن بـر  تـأث یر غلظت کاتالیسـت بـه دلیـل    تأثتعیین 
-اقتصاد جهـت طراحـی سیسـتم هـاي بـزرگ تجـاري      

ــنعتی از  ــمص ــرمه ــائل ت ــهین مس ــن موردتوج در ای
ها است.یستمس

سطح تماس واکـنش  Mn3O4با افزایش میزان غلظت 
یابد.یافته و درنتیجه میزان حذف افزایش میافزایش 

جهت بررسـی حـذف   مطالعاتی که ساپوترا و همکاران
انجام دادنـد نشـان داد   Mn3O4فنل توسط نانوذرات 

ــی ــه وقت ــهMn3O4ک ــوانب ــدعن ــت در فراین کاتالیس
Mn3O4/ H3K5O18S4  گیـرد  مورد استفاده قـرار مـی

دقیقـه بـا   20کامل بعـد از  صورتبهو سرعتبهفنل 
Mn3O4کاتالیست4/0g/Lو 25mg/Lغلظت اولیه 

ــولفات 2g/Lو ــی مونوسـ ) در H3K5O18S4(پراکسـ
شود و رانـدمان  گراد حذف میدرجه سانتی25دماي 

g/Lکاتالیسـت از عنـوان بـه Mn3O4حذف با افزایش

یابد که خود مؤیـد نتـایج   افزایش میg/L4/0به 1/0
.)26(باشدآمده در مطالعه حاضر میدستبه

در و همکـاران 1اي که توسـط بوسـلا  بر اساس مطالعه
فرایند فنتون در حذف رنگ متیلن ریتأثجهت ارزیابی 

تغییـرات  ریتـأث بنفش صورت گرفت پـس از بررسـی   
مشخص شد با افزایش غلظت ایـن یـون  Fe+2غلظت 

تـا حــد مشخصــی در فراینــد فنتــون رانــدمان حــذف  
یابد و سپس کاهش انـدکی از خـود نشـان    افزایش می

دهد.می

1 Bouasla
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بــا یــون  Fe+2احتمــال واکــنش  شــدهانیــبدلیــل 
ــن عامــل   ــاهش ای در دکنندهیاکســهیدروکســیل و ک

.)27(استفرایند بیان شده 
تـر نیـز اشـاره شـد در فرآینـد     پـیش کـه طورهمان

Mn3O4/H2O2ــدا ، ا ــا بت ــزاب ــشیاف ــت پراکس دیغلظ
امـا در ادامـه بـا    افتهیشیحذف افزاکارایی دروژنیه

 ـهدیپراکس ـشـتر یبشیافزا از میـزان بهینـه،   دروژنی
توانیممشاهده شده است. این امر را کاراییکاهش 

بر غلظـت  ادر بردانیاکسنیغلظت اشیاافزبه دلیل 
دیحضــور پراکســزانیــمدانســت و نــدهیبــت از آلااث

 ـبر مواد حد واسـط حاصـل از تجز  ادر بردروژنیه هی
امـا بـا  ابـد، ییمشیافزاییخواهد بود، لذا کاراشتریب

 ـترکنیاازحدشیبشیافزا ییباعـث کـاهش کـارا   بی
 ـ   ـپدنیــ، علـت ا شـود یفرآینـد م  ـادهی اسـت کــه  نی

 ـبـالا عل يهادر غلظتدروژنیهدیپراکس کـال یرادهی
 ـکننـده ا عمل کـرده و خـود مصـرف   لیدروکسیه نی

يهادر غالب واکنشدهیپدنیخواهد شد، اهاکالیراد
.)29, 28(نشان داده شده استریز

H2O2 + OH• → HO2
• + H2O )7(

HO2
● + HO● → H2O + O2 )8(

توسط چانگ و همکارانش در آمدهدستبهطبق نتایج 
ي بر روي حذف پلی وینیـل الکـل انجـام شـد،    امطالعه

5/2پر اکسـید هیـدروژن تـا    داد که با افزایش نشان
mmol/Lیابـد و در ادامـه   حذف افزایش میراندمان

ــدروژن    ــید هی ــر اکس ــت پ ــزایش غلظ ــا اف 5/2از ب
mmol/L 10تاmmol/Lکـاهش محسوسـی   راندمان

.)30(دهدرا از خود نشان می
توسط تانگ یـو  شدهانجامبررسی همچنین بر اساس

پلی وینیل الکل با استفاده از CODحذف و همکارانش
آهن دو ظرفیتی و پراکسید هیدروژن مورد مطالعـه  

گرفت. بر اساس این مطالعه راندمان با افـزایش  قرار
ــا  درصــد رانــدمان حــذف 2پــر اکســید هیــدروژن ت

یابد و در ادامه با افزایش غلظت پراکسید افزایش می
درصد رانـدمان کـاهش   10درصد تا 52از هیدروژن 

. )4(دهداز خود نشان می

کـارایی فراینـد   الکللینیویپلبا افزایش غلظت اولیه 
Mn3O4/H2O2     کاهش یافتـه اسـت. کـاهش رانـدمان

 ـ یم ـفرایند با افـزایش غلظـت آلاینـده     ا نـوع  توانـد ب
موردمطالعـه آلاینده و فرایند اکسیداسیون پیشـرفته  

مانند Mn3O4/H2O2زیرا در فرایندهاي؛ مرتبط باشد
یندهاي اکسیداسـیون پیشـرفته تنهـا مقـادیر     فرادیگر 

گـردد، لـذا قـادر بـه     یم ـمعینی رادیکال فعـال تولیـد   
اکسیداسیون و حذف مقادیر مشخصی از ترکیبات آلی 

هستند.
یر تغییــرات تــأثســی راي جهــت برردهتحقیقـات گســت 

ــغلظــت  ــنیویپل ــه  الکــللی ــذف آن ب ــد ح در فراین
ي امطالعـه در ي مختلف صورت گرفته است.هاروش

بر روي حذف پلـی وینیـل   که توسط چانگ و همکاران
غلظـت که بـا افـزایش   ه شدالکل انجام شد، نشان داد

رانـدمان حـذف کـاهش    43mg/Lاز الکـل لینیویپل
توسـط تانـگ یـو و    شـده انجامبررسی در .)30(یافت

پلـی وینیـل الکـل بـا اسـتفاده از      CODحذف همکاران
آهن دو ظرفیتی و پراکسید هیدروژن مورد مطالعـه  

قرار گرفت. طبق گزارشات این گروه راندمان حذف
CODي پــایین از هــاغلظــتدرPVAو بــا بــالا بــود

CODرانـدمان حـذف  760mg/Lافزایش غلظت تا 

 ـکاهش در و همکـاران 1چنـین ارتوگـاي  هم.)4(تیاف
رنـگ  CODاي که جهت بررسـی حـذف   طول مطالعه
به روش اکسیداسیون پیشرفته فنتون 71آب مستقیم 
رنـگ آب  (نـده یآلاتغییرات غلظـت  ریتأثانجام دادند 

و رنگ مورد COD) را در راندمان حذف 71مستقیم 
این گـروه  قاتیتحقنتایج حاصل از ارزیابی قرار دادند.

با افـزایش غلظـت اولیـه آلاینـده رانـدمان      دادن نشا
و رنگ کاهش محسوسـی از خـود نشـان    CODحذف 

دهد. علت ایـن موضـوع نیـز عـدم دسترسـی بـه       می
مقدار کافی از رادیکال هیدروکسیل بیـان شـده اسـت    

ی است.دکنندگیاکسکه عامل اصلی 
همواره غلظت رادیکال هیدروکسیل در سیستم ثابـت  

آن افـزایش  مقـدار غلظت آلاینـده  بوده و با افزایش

1 Ertugay
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نسـبت آن در برابـر آلاینـده    نیبنـابرا نیافته اسـت و  
یابـد و بـراي جلـوگیري از کـاهش     همواره کاهش می

راندمان طبق دلایل فوق، باید همیشه نسـبت غلظتـی   
آلاینده و رادیکال هیدروکسیل مد نظر بوده و رعایت 

.)31(شود
در ذکرشـده بـا توجـه بـه نتـایج     )R2(ضریب تجزیـه 

باشد.تر مییکنزدبه واکنش درجه دوم 2جدول
اي که سمرقندي و همکـاران تحـت عنـوان    در مطالعه

منظـور بهبررسی کارایی فرایند اکسیداسیون پیشرفته 
نشان ي آبی انجام دادند نیزهامحلولحذف سیانید از 

که حـذف سـیانید از واکـنش درجـه دوم پیـروي      داد
.)32(کندیم

یزان معدنی سازي آلاینده نسبت به میـزان  همچنین م
حذف آن از راندمان کمتري برخوردار است که دلیل 

توان بـه تولیـد ترکیبـات واسـط از آلاینـده      آن را می
نسـبت داد موردنظرهاي حذف اصلی در طول فرایند

)31,33(.
نقـش  UVد اشـعه  گـرد که مشـاهده مـی  گونههمان

چشمگیري در افزایش راندمان حذف ایفا کرده و حتی 
-دهد که ایـن موضـوع مـی   زمان تماس را کاهش می

شد. دلیل ایـن افـزایش در   بااریبستواند حائز اهمیت
یدکننده بیشـتر در  اکس ـهـاي  راندمان تولیـد رادیکـال  

باشد که طبق روابـط زیـر تولیـد    میUVحضور اشعه 
.)15,34(شوندمی

)9(
)10(

يریگجهینت
د بـا افـزایش   ندهنتایج حاصل در این مطالعه نشان می

pH یابـد و همچنـین بـا افـزایش     راندمان کاهش مـی
ره تا مقدار مشخصـی رانـدمان افـزایش    غلظت نانوذ

شـود و حتـی   افزایشی دیـده نمـی  ازآنپسیابد و می
یابد. با افزایش غلظت پـر اکسـیدهیدروژن   کاهش می

یابـد و  نیز راندمان ابتدا افزایش و سپس کـاهش مـی  
هاي پـایین از آلاینـده   بیشترین راندمان نیز در غلظت

در مقابـل حـذف آلاینـده   CODحـذف دهـد. رخ می
کمتر بوده و در کل با توجه به نتایج بررسـی سـرعت   

توان نتیجه گرفت فرایند از سینتیک درجـه  واکنش می
بـر  UVاشـعه  ریتـأث کند. بـا بررسـی   دوم پیروي می

چشـمگیري  طـور بـه فرایند مشخص شد که رانـدمان  
کوتـاهی  زمـان مـدت که در يطوربهیابد افزایش می

PVAشود.کامل حذف میطوربه

و قدردانیرتشک
تحت عنوان بررسـی  نامهانیپاتحقیق قسمتی از این

کارایی فرآینـدهاي تلفیقـی نـانوذرات تتـرا اکسـید      
 ـهمنگنز/پـر اکسـید    H2O2Mn3O4(دروژنی و) /

ــی    ــز/ پراکسـ ــید منگنـ ــرا اکسـ ــولفاتتتـ مونوسـ
)Mn3O4 /H3K5O1 8S4( در حذف پلی وینیل الکل

باشد می9403261756شمارههاي آبی با از محیط
همـدان انجـام  پزشـکی علـوم دانشگاهحمایتکه با

داننـد لازم میخودبرمقالهاینگرفت. نویسندگان
.عمل آورندبهراخودقدردانیوتشکرمراتب
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