استفاده از ترکيب ازون/UV برای تصفيه پسابهای آلی صنعتی
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چکيده

اين تحقيق به بررسی روش فتو اکسيداسيون ازون/UV، به منظور از بين بردن اجزای سمی ومقاوم پساب های صنعتی می پردازد. در اين روش ثابت شده است که ترکيب پرتو 1UV و ازون2 برای اکسيد کردن شيميايی و شکستن ترکيبات به ترکيبات حد واسط و در نهايت به CO2 و H2O بسيار موثر می باشد. اطلاعاتی در مورد فرآيند ازون/UV، اصول آن، عملکرد، کينتيک و کاربردهای اين روش ارائه و توضيح داده شده است. علاوه بر آن، پالايش آلاينده های خاصی از قبيل فنل، بنزن و نيتروبنزن که از اهميت زيادی در صنعت برخوردارند و تاثير پارامترهای تجربی مختلف نظير pH، زمان،UV، غلظت و غيره بر کارآيی اين فرايند مورد بحث وبررسی قرار گرفته است.
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ABSTRACT
This research paper discusses the ozone/UV photo-oxidation technique for the destruction of refractory and toxic industrial wastewater components.  In this method the combination of ultraviolet light and ozone proves highly effective for safely chemically oxidizing and breaking down compounds into intermediates and finally to CO2 and H2O.  Information concerning the principles, performance, kinetics, and application of the ozone/UV process is described.  In addition, treatment of specific wastes such as phenol, benzene, and nitrobenzene, which are of great concern in industries, and the effect of different experimental parameters on the efficiency of removal (pH, time, UV, concentration, etc.) have been discussed.
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مقدمه
روش ازون/UV براي فتواکسيداسيون مواد سمي ومقاوم آلي و معدني، نخستين بار در اوايل دهه ١٩٧٠ ابداع شد [1]. اولين داده هاي مقداري در مورد چگونگي انجام واکنش در سال ١٩٧٣ و به دنبال آن حجم عظيم داده هاي اکسيداسيون ترکيبات آلي در سال های ١٩٧٥ و ١٩٧٦ ارائه گرديد [2]. از آن تاريخ به بعد، محقّقين مختلف موفّق به تکميل اين داده ها پيرامون محدوده وسيعي ار ترکيبات، از قبيل کمپلکس هاي فلز-سيانيد، آمينو اسيدها، اسيدهاي آلي، الکل ها، حشره کش ها، نيتروژن آلي، فسفر، ترکيبات گوگردي، مواد آلي کلردار، آنيون ها و کاتيون هاي معدني و نيز تعداد زيادي جريان هاي پساب مرکب صنعتي، گشته اند. فرآيند پالايش شامل سه محدوده عمده مي شود:

١- پالايش پساب هاي صنعتي
٢- پالايش پساب هاي شهري
٣- پالايش منبع آب اصلي (آب خام)
فرآيند ازون/UV از جهاتي با اکسيداسيون متداول شيميايي ازون قابل مقايسه است، ولي با اين حال تفاوت اساسي در مکانيسم هاي واکنش و نتايج به دست آمده وجود دارد. در فرآيند ازون/ UVدر مقايسه با اکسيداسيون توسط O3، H2O2 و ClO2، آهنگ فتواکسيداسيون بسيار بالاتر بوده و اکسيداسيون کامل تر مي باشد.

به برتري هاي فتواکسيداسيون ازون/UV  نسبت به روش قديمي ازوناسيون از مقايسه راه هاي اکسيداسيون يک ترکيب آلي، مي توان پي برد. ازوناسيون و ازونوليز در محلول هاي رقيق به واکنش با گونه هاي O3، هيدروکسي و هيدروپراکسيد منجرمي شود. ازون با پيوندهاي دوگانه کربن-کربن اتصال برقرار کرده و ترکيبات حد واسط ناپايدار اوزونيد را ايجاد مي کند؛ که اين ترکيبات، خود به گونه هاي اکسايشي کوچکتري شکسته و در نهايت، CO2، H2O وبرخي اسيدهاي پايدار آلي، از جمله اسيد فرميک، اسيد استيک و اسيد اکساليک تشکيل مي شوند [3]. راديکال هاي آزاد و يون هايي که اکسايش واکنش دهنده هاي مادر را انجام مي دهند عبارتند از: OH.، .H2O، OH-، O- و H2O2. از بعد کيفي، کليه واکنش هاي ازوناسيون و ازونوليز مولکول هاي مادر در سه مرحله انجام مي گيرد: الف)
مولکول هاي مادر در سه مرحله انجام مي گيرد: الف) اکسايش گونه هاي مادر اوليه و ايجادترکيبات حد واسط و برخي اجزاء کوچک؛ ب) اکسايش ترکيبات حد واسط و تشکيل ترکيبات حد واسط ثانويه و اجزاء کوچک؛ ج) ادامه اکسايش و تشکيل گونه هاي پايدار کوچک آلي. 
از طرف ديگر ازوناسيون همراه تشعشعات فرابنفش(UV) شامل يک فاکتور ديگر نيز مي باشد و آن انرژي بالاي ورودي به سيستم است. فوتون هاي فرابنفش در محدودۀ  nm400-180 انرژي معادل  Kcal/mol155-72 ايجاد مي نمايند[3]که زمينه مناسبي فراهم مي کند تا راديکال هاي آزاد بيشتري از O3 تشکيل شود. علاوه بر آن، گونه هاي برانگيخته و راديکال هاي آزاد از واکنش دهنده هاي مادر و نيز از ترکيبات حد واسط بوجود مي آورد که توسط ازوناسيون و ازونوليز توليد نمي شوند. در نتيجه با به کار بردن UV، ميزان کلي اکسايش ارتقاء يافته و مولکول هاي مادر به صورت کامل تري اکسيده شده  و به فرم محصولات با پايين ترين حالت اکسايش همانند  CO2،  H2O،  SO4-2، PO4-3، وCl- در مي آيند. مکانيزم فتو اکسيداسيون ازون/UV در ادامه اين تحقيق مورد بحث قرار خواهد گرفت.   

تشريح تکنولوژي
ازون يک اکسيد کنندۀ قوي است و قابليت اکسيد کردن بسياري از ترکيبات آلي را داراست، با اين حال نمي تواند اين ترکيبات را کاملاَ به آب و دي اکسيد کربن تجزيه نمايد. به اين ترتيب، بعد از ازوناسيون ترکيبات آلي مانند کربوکسيليک اسيدها در محلول باقي مي مانند. روش فتو اکسيداسيون ازون/UV براي پالايش پساب هاي صنعتي، يک فناوري پيشرفته مي باشد که از طريق آن اکسايش کامل تقريبا تمام ترکيبات آلي به دي اکسيد کربن، آب واکسايش يون هاي معدني مربوطه را به نيترات، سولفات و غيره، ممکن مي سازد. در اين روش ازون مستقيما به کار گرفته نمي شود، بلکه از گونه هاي واکنش دهنده اي که در حين فرآيند تجزيه ازون توسط تشعشعات  UV توليد مي شوند، استفاده مي شود. با توجه به ناکارآمدي روش هاي قبلي پالايش مانند استفاده از پراکسيد هيدروژن يا هيپوکلريت در ارضاي قوانين سخت گيرانه محيط زيستی جديد در جوامع صنعتی در مورد نگهداری و پالايش پساب هاي خطرناک، تقاضا براي فناوري ازون/UV را افزايش چشمگيري داده است. پالايش با استفاده از پراکسيد هيدروژن در برخي موارد، محصولات جنبي توليد مي کند که سرطان زا مي باشند. و نيز روش پالايش با استفاده از هيپوکلريت منجر به توليد هيدروکربنهاي کلردار، به خصوص متان کلردار (از ترکيبات 4 THM's) مي شود که در فهرست مهم ترين آلاينده هاي سازمان حفاظت محيط زيست آمريکا قرار دارد.

عملکرد تکنولوژي  
ازون به تنهائي به مواد آلي حمله ور مي شود و در حضور نور فرابنفش، ازون محلول به اکسيژن مولکولي و اکسيژن هاي اتمي D تفکيک مي شود. اين اتم ها به سرعت با آب واکنش داده و راديکال هاي هيدروکسيل توليد مي کنند. راديکال هاي هيدروکسيل ونيز راديکال هاي حد واسط توليد شده در سيستم، به سرعت با مواد آلي موجود در سيستم وارد واکنش مي شوند. تمام اين فرايندها در از بين بردن کلي پساب هاي خطرناک تشريک مساعي مي نمايند. اين که چه فرآيندي در سيستم غالب باشد به مولکول خاصي که مي خواهيم پالايش شود و نيز پارامترهاي تصفيه از جمله pH و شدت نور UV بستگي دارد.

مطالعات همچنين اين مطلب را مشخّص مي نمايد که در اغلب موارد واکنش مستقيم بين ازون و پساب هاي پالايش شونده، کندتر از آن است که به حساب بيايد. به عکس، سرعت واکنش با راديکال هاي هيدروکسيل بسيار زياد است. شيمي راديکال هاي هيدروکسيل به خاطر واکنش هاي متعدد مربوط به تشکيل آنها به علاوه واکنش هاي بين خود راديکال هاي هيدروکسيل و نيز واکنش هاي مربوط به راديکال هاي ديگر و گونه هاي غيرآلي موجود در محلول، بسيار پيچيده است. تمام اين عوامل در کنار تنّوع موجود در مقادير اوزون و نور UV و نحوۀ ترکيب کردن آنها، پيش بيني زمان دقيق واکنش را دشوار مي سازد. در نتيجه داده هاي تئوري را نمي توان براي تخمين زمان فرآيندها در سيستم  پالايش پساب هاي خطرناک  کافي قلمداد کرد؛ با اين حال، با استفاده از اين اطّلاعات مي توان مشخص کرد که پالايش يک پساب معين در زمان مناسب و بدون توليد محصولات زيان بار ممکن است يا خير. 
تجهيزات آزمايش و روش کار
شکل (1) نحوه قرار گرفتن قسمت هاي مختلف تجهيزات آزمايش را جهت عمل کرد ازون و اشعه ماوراء بنفش نشان مي دهد. راکتور اصلي محفظه اي است که ديواره هاي آن از شيشه ضخيم تشکيل شده و بوسيله صفحات فولادي غير قابل زنگ زدن از دو طرف بسته شده است. اکسيژن از تانک حاوي اکسيژن جريان پيدا مي کند و توسط دستگاه توليد ازون که در مسير جريان قرار دارد، ازون توليد مي شود، مخلوط ازون- اکسيژن وارد راکتور گشته و از سوراخهاي ريزي خارج شده و به صورت حبابهائي در محلول موجود در راکتور پخش مي شود. گازهاي اضافي که از راکتور خارج مي شود، در ظرفهائي جمع آوري و از آنجا به يک منبع ذخيره جريان مي يابد، در اين منبع بقاياي ازون موجود توسط مواد شيميايي از بين مي رود. جريان سپس وارد يک دستگاه جذب مولکولي شده که احياناً اگر ازونی باقيمانده باشد جذب شده و سرانجام گازهاي اضافي از هواکش خارج مي شود. 
در شکل (١)، يک لامپ ٦ وات فرابنفش نيز در درون يک لوله کوارتز داخل رآکتور قرار داشته و نور فرابنفش با طول موج  nm254 ساطع مي نمايد. ضريب جذب نور فرابنفش، در  nm254 به بيشترين مقدار خود مي رسد. رآکتور همچنين مجهز به يک ورودي نمونه است که اين ورودی مي تواند براي تزريق آب به منظور جبران مقدار آب تبخير شده نيز مورد استفاده قرار گيرد. در قسمت بالاي سمت راست راکتور يک تيغه فلزی غوطه ور در محلول قرار دارد که ميزان خوردگی را چک می نمايد. 
از محفظه هاي کارگذاشته شده بعد از راکتور اصلي مي توان براي تغليظ مواد فرار خروجي از راکتور استفاده نمود. دماي اين محفظه ها در دمای مناسبی نگهداشته می شود که از متراکم شدن ازون جلوگيري گردد؛ چرا که ازون در حالت متراکم خاصيت انفجاري پيدا مي کند.  اندازه گيری مقدار ماده تبخير شونده از سيستم، با دميدن نيتروژن به درون رآکتوري که حاوي مادۀ مورد نظر و نيز محصولات بالقوۀ واکنش مي باشد، انجام مي شود. تجزيه وتحليل نمونه هاي حاصل از راکتور، قبل و بعد از دميدن نيتروژن، ميزان ماده تبخيری را مشخص مي کند.  
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شکل 1- تجهيزات آزمايش
پيشرفت فرآيند
در انجام اين آزمايش مي توان پيشرفت انجام فرآيند و پالايش هر آلاينده را مشخص نمود. پيشرفت کار را مي توان با تعيين مقدار مواد اوليه باقيمانده و ميزان محصولات توليدي در طول زمان آزمايش بررسي کرد. در واقع با اين کار از بين رفتن مواد اوليه و توليد مواد واسطه و از بين رفتن اين مواد واسطه و سرانجام توليد محصولات نهائي مورد ارزيابي قرار مي گيرند. نتيجه ايده آل هنگامي حاصل مي شود که مقدار مواد اوليه باقيمانده به صفر رسيده و مقدار محصولات توليدي به صد در صد برسند. 
بررسي کينتيکي انجام کار
در فرآيند مورد بحث حمله راديکالهاي هيدروکسيل5
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 احتمالاً مهمترين عملي است که در اکثر موارد اتفاق مي افتد. راديکال هاي هيدروکسيل در نتيجه تجزيه نوري ازون و واکنش اتم منفرد اکسيژن 1D)) با آب تشکيل مي شوند. 
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تعداد راديکالهاي هيدروکسيل توليدي در سيستم بستگي به ميزان ازون ورودي به سيستم و مقدار نور فرابنفش (UV) موجود دارد. اگر تعداد ملکولهاي ازون ورودي به سيستم در واحد زمان بيشتر از تعداد فوتون هاي توليدي در سيستم در واحد زمان باشد، در اين صورت فوتون ها خواهند بود که ميزان توليد راديکالهاي هيدروکسيل را کنترل خواهند کرد. (در واقع با جذب هر فوتون يک ملکول ازون شکسته و در نهايت باعث توليد دو راديکال هيدروکسيل خواهد شد). امابرعکس اگر تعداد فوتون هاي توليدي در واحد زمان از ميزان ازون ورودي  به سيستم بيشتر باشد، در اين صورت ازون ورودي خواهد بود که ميزان توليد راديکالهاي هيدروکسيل را کنترل خواهد کرد.

زمان مورد لزوم براي از بين رفتن يک آلاينده خاص و مواد واسطه توليدي از آن، نسبت عکس با غلظت راديکالهاي هيدروکسيل يا ميزان توليد آنها دارد[6].  ميزان توليد اين راديکالها بستگي به ميزان 
ازون ورودي يا فوتونهاي موجود دارد، (هر کدام که محدود کننده باشد). بطور مشابه، زمان مورد لزوم براي پالايش يک پساب به مقدار کل پسابي بستگي دارد که بايد تصفيه گردد. و اين مقدار برابر خواهد بود با حاصلضرب غلظت و حجم آن. با استفاده از اين اصول مي توان زمان مورد لزوم براي پالايش پسابهای مختلف را برآورد نمود.

بعنوان مثال پالايش اسيداستيک را توسط ازون /   UV مورد توجّه قرار مي دهيم. شکل( 2) ميزان از 
بين رفتن اسيداستيک و محصولات واسطه بر حسب مقدار کل کربن آلي6 (TOC) نسبت به زمان را نشان مي دهد. جدول (1) پارامترهاي مختلف را براي آزمايشات مختلف نشان مي دهد. در تمام آزمايشات، لامپهاي فشار کم جيوه براي توليد UV با طول موج  nm254 استفاده شد. مقدار UV توليدي با استفاده از قدرت لامپ (wattage) مورد استفاده و تبديل آن به مقدار فوتون توليدي، که براي لامپ با فشار کم جيوه حدود 20% است برآورد شده است. 
[image: image4.png]2144 0208 x5 adaia]]

(TOCH(TOC)D

o 0 m w0 w0 w0
39 gy





در آزمايشات شماره 2 و 3 جدول (1)، مقدار هيدروکسيل توليدي به مقدار فوتون موجود بستگي دارد (در اين آزمايشات مقدار فوتون عامل محدود کننده است). اما در آزمايشات 1 و 4 ميزان هيدروکسيل توليدي بستگي به ميزان ازون موجود دارد. (در اين آزمايشات ازون عامل محدود کننده است) در هر يک از اين آزمايشات با تقسيم تعداد کل مُل هاي اسيداستيک به ميزان فوتون يا ازون محدود کننده و استفاده از يک فاکتور نرماليزاسيون زمان لازم تقريبي براي پالايش و تقليل مقدار TOC تا يک مقدار مشخص بدست مي آيد. با استفاده از اين روش، زمان لازم براي تقليل TOC به مقدار نصف، براي چهار آزمايش مندرج در جدول (1) به ترتيب عبارتند از: 33، 49، 159 و 53 دقيقه، زمان اندازه گيري شده واقعي براي اين چهار آزمايش به ترتيب 84 ، 45، 158 و 47 دقيقه مي باشد. که با مقايسه اين دو سري اعداد نتيجه مي شود که بجز در مورد آزمايش شماره 1، براي سه آزمايش ديگر نيمه عمر تخمين زده شده با نيمه عمر اندازه گيري شده از يک توافق خوبي برخورداراست، و اختلاف چشم گيري بين آنها وجود ندارد.
شکل 2: حذف  TOC اسيد استيک با استفاده از        

  O3 + U.V.  در شرايط مختلف آزمايشی 
جدول 1-  آزمايشات مختلف انجام شده برروی اسيد استيک

	شماره آزمايش
	مقدار ازون مورد استفاده
 (m mole/hr)
	مقدار فوتون

مورد استفاده

(m Einstein/hr) a
	حجم نمونه

(L)
	غلظت

(m mole/L)
	مقدار کل اسيد

(m mole)

	1
	5/97
	1/178
	10
	6/1
	0/16

	2
	0/125
	3/22
	4
	33/1
	3/5

	3
	6/55
	3/22
	92/9
	75/1
	4/17

	4
	5/16
	2/74
	3
	42/1
	3/4

	a 1 m Einstein/hr = 6.02 × 1020 photons/hr


پالايش آلاينده هاي خاص

فنل
فنل ترکيب متداولي است که در پساب هاي صنعتي وجود دارد و تجزيه آن توسط ميکروارگانيزمها بسيار مشکل است. اين ترکيب در پساب صنايعي چون صنعت زغال سنگ، پالايش نفت، صنايعي که توليد آنتي اکسيدان و مواد عکاسي مي نمايند، و صنايع کاغذ سازي يافت مي شود [7]. مقدار فنل موجود در اين پساب ها در بُعد وسيعي تغيير مي کند و اين مقدار بين صفر تا 1000 ميلی گرم در ليتر متغير است[2].

تعدادي از مطالعات استفاده از ازون را براي پالايش فنل مورد بررسي قرار داده اند. از اين مطالعات چنين بر مي آيد که پس از ازوناسيون فنل، ترکيبات با وزن ملکولي کم در محيط باقي مي مانند 
تخريب کامل اين ترکيبات به  CO2و آب عموماً غيرممکن است [13و 14].  واکنش ازون با فنل از نوع واکنش درجه يک مي باشد و ملکول ازون بعنوان يک عامل الکتروفيل(الکترون دوست) عمل مي نمايد
علاوه بر اينکه ازون يک اکسيد کننده الکتروفيل است، ازون ممکن است با ناخالصي هاي موجود در آب از طريق مسير راديکال آزاد عمل نمايد، که در اين صورت راديکال هاي هيدروکسيل بعنوان اکسيدکننده در يک سري واکنش هاي زنجيري دخالت دارند. ميزان شکستن ازون با افزايش pH، افزايش مي يابد. اين بدين خاطر است که پس  از يک محدوده pH بحراني، راديکال هيدروکسيل در محيط تفوّق پيدا نموده و بعنوان اکسيد کننده عمل مي نمايد. اين  pH بحراني انتظار مي رود که با تغيير ترکيبات آب تغيير پيدا کند. راديکال هاي هيدروکسيل خيلي سريع با ماده حل شدني وارد عمل مي شوند، و خيلي انتخابي عمل نمي کنند، بعنوان مثال ثابت هاي واکنش راديکال هيدروکسيل با فنل، هيدروکونن، و پاراکرزول تقريباً يکسان هستند.

اثر pH در ازوناسيون فنل
اثر pH در ازوناسيون ترکيبات فنلي با استفاده از UV و بدون استفاده از UV مورد مطالعه قرار گرفت. نتايج مطالعات نشان مي دهد که انتخابی عمل نمودن ازون براي مواد محلول با افزايش pH کاهش مي يابد. بعنوان مثال درpH = 2.5، ترکيبات فنل، پارا-کروزول، 2،3کزيلنول و 3،4 کزيلنول به ميزان بسيار متفاوتي اکسيده مي شوند. اما در pH = 7  و pH = 9  براي هر چهار ترکيب ميزان اکسيده شدن يکسان مي باشد.

اين مشاهدات تأييد اين است که در pH هاي بالا راديکالهاي هيدروکسيل اکسيد کننده هاي غالب  براي اکسيد کردن ترکيبات فنلي هستند. بايد توجه داشت که درصد کلي پالايش و حذف فنل با افزايش pH افزايش مي يابد.

تشعشع فرابنفش ((UV
مخلوط ترکيبات مختلف فنلي با اشعه فرابنفش تنها براي مقايسه با ازوناسيون و ازوناسيون + UV مورد مطالعه قرار گرفت. نتايج نشان مي دهند که موقعي که اشعّه هاي  فرابنفش توسط آب در حضور اکسيژن جذب مي شوند يک سري واکنش هاي زنجيري آغاز مي شوند، که در نتيجه اين واکنش هاي زنجيري راديکالهاي هيدروکسيل و هيدروپراکسي از آب ايجاد مي شوند.

فنل وقتي که تحت تأثير نور فرابنفش قرار مي گيرد، در pH = 2.5 در مقايسه با کرزول و کزيلنول سريعتر از بين می رود اين درست برعکس چيزي است که در مورد ازوناسيون مشاهده مي شود. از طرف ديگر، اين سه ترکيب در pH = 9 وقتي که تحت تأثير اشعه فرابنفش قرار مي گيرند، تقريباً به يک ميزان از بين مي روند.. ميزان حذف ويا از بين رفتن وقتي که آزمايش در pH = 7 تکرار مي شود تغييري حاصل نمي نمايد. بنابراين، تشعشع نتايج يکساني همانند ازوناسيون در pH = 7 و pH = 9 دارد.

اين نتايج تأييد بر اين است که مکانيسم واکنش راديکال آزاد در مورد تشعشع و ازوناسيون در  pH هاي خنثي و pH هاي قليايي تفوق دارد. اما در pH های اسيدی  (pH = 2.5) واکنش پذيري نسبي ترکيبات براي تشعشعUV و ازوناسيون با هم متفاوتند.

مقايسه  فرآيند ترکيب ازون و UV با ازوناسيون تنها و تشعشع تنها
شکل های3 و 4 حذف کلي فنل را بر حسب زمان با استفاده از تشعشع فرابنفش، ازوناسيون، و ازون + UV براي pH = 2.5 و pH = 7 به ترتيب نشان مي دهند. ميزان حذف در pH = 9 مشابه ميزان حذف در pH = 7 مي باشد. گرچه ميزان حذف موقعي که از ازون + UV استفاده مي شود به حداکثر ميزان مي رسد، اين بنظر مي رسد که در نتيجه اثر جمعي ازون و تشعشع UV مي باشد. به 
عبارت ديگر مقدار حذف با استفاده از ازون + UV برابر است با مجموع حذف بوسيله ازون و UV وقتي که هريک به تنهائي استفاده مي شوند، اما براي ترکيباتي که بيشتر از فنل در برابر ازوناسيون مقاوم هستند، مانند تتراکلرواتيلن، حذف بوسيله ترکيب ازون + UV خيلي بيشتر است از مجموع حذف اين ماده بوسيله ازون و UV وقتي که بطور جدا استفاده مي شوند [8].
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شکل 3: مقايسه حذف فنل با استفاده از  O3  ، U.V. و   O3 + U.V.  در pH=2.5
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شکل 4: مقايسه حذف فنل با استفاده از  O3  ، U.V. و   O3 + U.V.  درpH=7 
در شکل هاي شماره 5 و 6 ميزان حذف TOC بر حسب زمان براي تشعشع UV، ازون، و ازون+UV در pH= 2.5 و pH= 7.0 مشخص شده است. ميزان حذف TOC بوسيله UV تنها، در 100 دقيقه نخست ناچيز و قابل اغماض است. در حضور ازون با استفاده از UV و يا بدون استفاده از UV در ظرف 20 دقيقه فقط 20 تا 30% از TOC  تقليل مي يابد. پس از 20 دقيقه اوّل اثر کاتاليکي UV بر ازوناسيون در هر دو pH بيشتر مشخّص مي گردد. اين بايد بيشتر در اثر اکسيداسيون فنل و تبديل آن به ترکيبات اسيدی باشد که در برابر حمله ملکولي ازون مقاوم هستند اما در برابر راديکالهاي هيدروکسيل مقاومتي نشان نداده و وارد فعل و انفعال مي شوند.
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شکل 5: مقايسه حذف TOC با استفاده از O3 ، U.V.  و   O3 + U.V.  در pH=2.5
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شکل 6: مقايسه حذف TOC با استفاده از O3 ، U.V.  و   O3 + U.V.  در pH=7
در عدم حضور اشعه UV، ميزان توليد راديکالهاي هيدروکسيل در محيط اسيدي و خنثي آهسته مي باشد خصوصاً پس از اينکه راديکالهاي آزاد فعال که وارد عمل با فنل مي شوند در 20 دقيقه اول فرايند، کاملاً اکسيده مي شوند. اما تعداد راديکالهاي هيدروکسيل توليدي که در نتيجه فتوليز ازون زياد هستند، ادامه مي دهند تا توليدات واکنش را اکسيده کرده و به محصولات نهائي که CO2 و آب است تبديل نمايند.

بنزن
مطالعات متعددي در مورد اثر ازون بر بنزن در محيط آبي و غير آبي انجام شده است[9]، وارد عمل شدن بنزن با راديکالهاي هيدروکسيل مي تواند سبب افزايش راديکال در حلقه بنزني شود و امکان بوجود آمدن فنل را فراهم سازد. بنزن و فنل توليدي، توسط راديکالهاي هيدروکسيل به سرعت مورد حمله قرار مي گيرند، و توليد ترکيباتي خواهند کرد که در مورد فنل مورد بحث قرار گرفتند.

بطور خلاصه، بنزن توسط ازون و راديکالهاي هيدروکسيل (که در واقع عمل راديکالهاي هيدروکسيل غلبه خواهند داشت) مورد حمله قرار مي گيرد، و توليد ترکيبات واسط مختلفي مي نمايد. تمام اين ترکيبات واسطه سرانجام اکسيد شده و در نهايت به محصولات بي ضرر تبديل مي شوند.
نيتروبنزن
ترکيبات نيتروبنزن بطور وسيعي در صنايع شيميايي مورد استفاده قرار مي گيرند. (سنتز رنگها ، حشره کش ها، مواد منفجره و غيره [10], اين ترکيبات در زمره آلوده کنندگان آبهاي زيرزميني محسوب مي شوند. بخاطر امکان سمّي بودن ترکيبات نيتروبنزني [11] پالايش اين آلاينده ها از اهميت خاصي برخوردار است. در ميان فرآيندهاي مختلف تصفيه، استفاده از تکنيک ترکيب ازون و UV در از بين بردن اين ترکيبات، بطور مؤثر عمل مي نمايد.

پالايش ترکيبات نيترو بنزنی توسط ازون+UV
از بين رفتن ترکيب 4- کلرونيتروبنزن (4‑chloronitrobenzen, CNB) در شرايط مختلف آزمايشي مورد مطالعه قرار گرفت. نتايج اين مطالعات نشان مي دهد که  در   pH = 7 درصد حذف با افزايش زمان افزايش پيدا مي کند. همچنين، ميزان حذف هنگامي که ترکيب ازون و UV با هم مورد استفاده قرار مي گيرند، بالاست (شکل 7).
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شکل 7: اکسيداسيون CNB با استفاده ازO3 و     O3 + U.V.  در pH=7
پالايش CNB همچنين با استفاده از H2O2 و UV نيز مورد مطالعه قرار گرفت. اثر H2O2 بهمراه اشعه UV در از بين بردن CNB در نتيجه ايجاد دو راديکال هيدروکسيل از ملکول H2O2، در اثر تشعشع UV در طول موج  nm 254 مي باشد.

 H2O2 + U.V. ( 2OH·
براي يک مقدار مشخص اکسيداسيون، نتايج مطالعات نشان مي دهد که ترکيب ازون و UV مؤثرتر از ترکيب H2O2 و UV براي حذف CNB است. اين امر بخاطر توليد راديکالهاي هيدروکسيل (OH.) بيشتر در ترکيب ازون+UV نسبت به ترکيب H2O2 و UV مي باشد، که باعث افزايش ميزان عمل مي شود.

نتيجه گيري
نتايج تحقيق حاضر نشان مي دهد که فرآيند ازون+UV فرآيند مؤثري براي از بين بردن ترکيبات آلاينده آلي موجود در پسابهاي صنعتي مي باشد. ميزان کارائي ترکيب ازون و UV بطور قابل ملاحظه اي در مقايسه با استفاده از ازون، H2O2 و ساير اکسيدکننده ها بيشتر است. در استفاده از اين تکنولوژي لازم به استفاده از نمک ها و ساير مواد شيميايي نيست و در نتيجه هيچگونه ماده زايدي همچون لجن توليد نمي شود. همچنين اين تکنيک اين فرصت را به استفاده کننده مي دهد که بطور پيوسته يا مقطعي از آن استفاده نمايد. اين تکنولوژي از لحاظ اقتصادي نيز قابل توجيه و مقرون به صرفه است. بعلاوه استفاده از تکنولوژي ازون+UV، ترکيبات آلاينده را کاملاً از بين مي برد. بر خلاف پاره اي از تکنيک ها که آلاينده ها را به ترکيبات ديگري تبديل مي کنندکه اين ترکيبات نيز خود ممکن است بي ضرر نباشند. بنابراين اين تکنيک تکنيکی پيشرفته و مناسب براي پالايش آلاينده ها مي باشد.

در صد پالايش بستگي به pH، زمان ماند، غلظت، و طبيعت ترکيبات دارد. همانطور که در مورد فنل مشاهده شد، درصد کلّي پالايش  با افزايش pH، افزايش مي يابد. در فرآيند ازون+UV حمله توسط راديکالهاي هيدروکسيل معمولاً مهمترين عمل محسوب مي شود. به علت اينکه اين تکنولوژي مزيت هاي چشم گيري نسبت به روش هاي قديمي دارد، اين تکنولوژي قابليت رشد روزافزون دارد، و بسياري از صنايع مي توانند از آن براي تصفيه پسابهاي صنعتي خود استفاده نمايند. 
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واژه های انگليسی به ترتيب استفاده در متن
1 - UV – Ultra Violet 



2 - Ozone   
 
3 - CNB – Chloro-Nitro-Benzene

4 - THM's –Tri-holo-methane's
5 - Hydroxyl Radicals 


6 - TOC- Total Organic Carbon  
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