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. تيمار پساب استخراج روغن از زيتون با استفاده از فرايند اکسيداسيون پيشرفته فنتن بررسي شده است
 ، ترکيبات فنلي، رنگ و آروماتيسيتي بررسي شد و COD بر حذف pHتغييرات غلظت پساب، يون آهن و 

، رنگ و CODي، ارتودي فنل، ميزان حذف کل ترکيبات فنل. مقادير هر يک از اين متغيرها بهينه گرديد
 ۳ بهينه براي تيمار اين پساب با فنتن pH.  درصد بدست آمده است۴۰ و ۲۰، ۴۰، ۹۵، ۹۰آروماتيسيتي به ترتيب 
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  همقدم
 از جمله بخشهاي تعيين کننده در مفاهيم کشت و صنعت است  صنايع استخراج روغن از زيتون و فرآوري آن

که از نظر اقليمي و جغرافيايي در بخشهايي از کشورهاي مديترانه و شمال آفريقا و خاورميانه تمرکز بيـشتري         
.  تـن ميباشـد  ۴۰۰۰ الـي  ۳۰۰۰وليد روغـن   هزار تن و ميزان ت۳۸در ايران نيز ميزان توليد ميوه زيتون     . دارد

. فرآيند استخراج روغن از زيتون به دو روش فرآيند استخراج فشاري و فرآيند پيوستة سه فازي انجام ميـشود                 
در فرايند استخراج از .  درصد بيشتر از روش فشاري پساب توليد ميگردد۷۵ الي ۲۵در فرآيند سه فازي حدود    

 ۵۰ درصـد ضـايعات جامـد و نيـز     ۳۰درصد روغن حاصل ميشود در حـدود       ۲۰ميوه به صورت معمول حدود      
  . از فرايند خارج ميگردد(*OMW)درصد در پساب 

مواد جامد ضايعاتي در استخراج روغن از زيتون عمدتاً حاوي ترکيبات چربي و روغن، پروتئينها، قندها، سلولز،    
ار زيادي آب است که عمدتاً مـشتملد بـر آب       در حاليکه پساب حاوي مقد    . هميسلولز، ليگنين و خاکستر است    

طبيعت شيميايي ايـن پـساب      . ميوه زيتون و آب مورد استفاده در عمليات شستشو و فرايند استخراج ميباشد            
 درصد مواد معدني اسـت کـه جـزء آلـي     ۲ درصد مواد آلي و   ۱۸ درصد آب،    ۸۰بصورت ميانگين حاوي حدود     

ــواعي از چربيهــا، پروتئينهــا، اســ   .يدهاي آلــي، پلــي الکلهــا، پکتــين، تــانن، و پلــي فنلهــا ميباشــد حــاوي ان
معمـولاً  .مواد معدني در اصل مشتمل بر کربناتها، سديم و پتاسيم اسـت Olive Oil Mill wastewater* بخش 

 کيلوگرم پساب توليد ميشود کـه بـدليل حـضور ترکيبـات فنلـي      ۷,۵به ازاي هر کيلوگرم روغن زيتون حدود      
تجزيه زيستي و همچنين بار آلودگي بسيار زياد، جهت دفع ايمـن آن بـه آبهـاي سـطحي لازم            مقاوم در برابر    

 ].۱[ برابر رقيق شود۵۰۰۰است که حداقل به ميزان 
از روشهايي چند جهت کـاهش بـار آلاينـدگي ايـن پـساب اسـتفاده شـده اسـت از جملـه بـه تبخيـر آن در                       

هايي از اين قبيل بعلت انتشار بوي نامناسب حاصل  حوضچههاي مصنوعي ميتوان اشاره داشت ضمن آنکه روش       
از فرايندهاي ميکروبي بيهوازي ، روشهايي انتخابي در اين زمينه شناخته نميشود و همچنين منجر به آلودگي       

تيمارهاي هوازي زيستي بدليل زمان طولاني و تيمار مقدماتي کـه ميبايـست بـروي پـساب     . منابع آب ميشود  
 و خو دادن ميکروارگانيسمها با وجود سادگي و اقتصادي بـودن،      pHق سازي زياد، تظيم     انجام گيرد مانند رقي   

  ].۲،۳[مناسب نيستند
 بـه فراينـد   (OMW)از جمله روشهاي مورد اشاره در پساب زدايي از پساب فرايند استخراج روغـن از زيتـون                  

رف فنتن در ايـن مقولـه مطـرح    است و ملاحظاتي قابل توجه بر استفاده از مع) AOP (اکسيداسيون پيشرفته 
در فراينـدهاي  .   جهت حذف مواد آلاينده تجزيه ناپذير زيستي ارائـه شـدهاند         AOPفرايندهاي  . گرديده است 

با قدرت اکسيدکنندگي بالا توليد ميشود که پس از فلورين قويترين OH) ۰(فوق راديکالهاي آزاد هيدروکسيل 
 عملکـرد راديکالهـاي آزاد هيدروکـسيل در شکـست و تخريـب      به واقع. عامل اکسيدکننده شناخته شده است  

  ].۴،۳[طيف وسيع و متنوعي از مواد آلاينده آلي بسيار موفق ارزيابي شده است
امواج مـاوراي  , ازن يا هوا به عنوان مادة اکسيدکننده و  از نور خورشيد,  از پراکسيد هيدروژن   AOPدر فرآيند   

از ميـان فراينـدهاي مختلـف اکـسيداسيون پيـشرفته          . فاده ميـشود  به عنوان انرژي خارجي است    ) UV(بنفش  
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استفاده ازمعرف فنتن بدليل سهولت عملياتي بودن آن و نيز توجيهات اقتصادي تيماري مناسب شناخته شده            
  . است

در اين تحقيق تيمار شـيميايي پـساب حاصـل از عمليـات اسـتخراج روغـن از زيتـون بـا اسـتفاده از فراينـد                 
  .مورد بررسي قرار گرفته است) معرف فنتن(پيشرفته اکسيداسيون 

  مواد و روشها
  پساب مصرفي

پساب مصرفي در اين تحقيق از کارخانه روغن زيتون وراويز واقع در رودبار گيلان که استخراج روغن  به روش    
  .آورده شده است) ۱(خواص پساب در جدول. سانتريفوژ انجام مي گيرد تهيه شده است

  .صافي پارچه اي  فيلتر شده سپس در ظرفهاي کوچک فريز شده اندپساب توسط يک 
  

  CODاندازه گيري 
 حجم مشخصي از پساب را به داخل ويالهـاي مخـصوص سـنجش ريختـه و پـس از بـه        COD براي سنجش

حرارت داده ميشوند پس از آن ويالها را تا دماي اتاق خنک کرده   oC۱۵۰همزدن به مدت دو ساعت در دماي 
  . آنها سنجش ميشودCODط دستگاه اسپکترفتومتر مقدار و توس

  
  اندازه گيري مواد فنلي

براي اندازه گيري مواد فنلي پساب ابتدا نمونه پساب با اسيد کلريدريک اسيدي ميشود سپس سه بار بـا اتيـل            
نـده  در يک تبخير کن   . استات در نسبت حجمي برابر استخراج ميگردد و توسط سولفات سديم آبگيري ميشود            

اتيل استات خارج ميگردد  و مخلوط باقيمانده در مخلوط متـانول آب حـل شـده سـپس بـا افـزودن محلـول          
 نـانومتر بدسـت آمـده و بـا مقايـسه بـا منحنـي           ۷۲۵کربنات سديم و معرف فولين و جذب آن در طول موج            

  ].۶[استاندارد مقدار غلظت مواد فنلي بدست ميآيد
دي فنلي ابتدا محلول موليبدات سديم در اتانول به نمونه افزوده شده  سـپس            براي اندازه گيري ترکيبات  ارتو     

 نانومتر بدست آمده و با مقايسه با منحني استاندارد مقدار غلظـت مـواد ارتـودي           ۳۷۰جذب آن در طول موج      
  ].  ۶[فنلي بدست ميآيد

  
  اندازه گيري غلظت پراکسيد هيدروژن

و با استفاده از تيتراسيون با محلول تيوسولفات سـديم انـدازه         غلظت پراکسيدهيدروژن از روش حجم سنجي         
 .گيري ميشود

 ميلـي  ۲۵۰با استفاده از معرف فنتن پساب زيتون در ارلن هاي مـاير     (AOP)فرايند اکسيداسيون پيشرفته 
 بـه   براي اينکار ابتدا پساب به نسبت معين با آب رقيق ميشود سـپس         .ليتري به صورت ناپيوسته انجام ميگيرد     

 محلول در مقدار مشخص  pHدر نهايت   . اين محلول، سولفات آهن هفت آبه و پراکسيدهيدروژن اضافه ميشود         
فراينـد  تنظيم شده و در داخل دستگاه شيکر مجهز به سيستم تنطيم دما و دور قـرار ميگيـرد پـس از اتمـام               
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دار پراکسيدهيدروژن باقيمانـده در  ارلن ها از دستگاه خارج شده و مق)  ساعت۴(فرايند اکسيداسيون پيشرفته    
درصـد  .  ،  غلظت کل ترکيبات فنلي اندازه گيري ميشود COD،۲۴۵ و ۲۸۸محلول، جذب در طول موجهاي 

تبديل پراکسيدهيدروژن نشاندهنده پيشرفت فرايند اکسيداسيون پيشرفته و درصد کـاهش جـذب  در طـول                 
از آنجا که بازدهي    .  و آروماتيسيتي محلول ميباشد     به ترتيب نماينگر کاهش ميزان رنگ      ۲۴۵ و   ۲۸۸موجهاي  

 و دما بستگي دارد، لذا با افزايش    pHفرايند فوق به عواملي مانند غلظت پساب، پراکسيدهيدروژن ، يون آهن،            
 . و دما بازدهي فرايند بررسي شده استpHدرصد حجمي پساب و غلظت يون آهن در محلول  و تاثير 

  
  نتايج و بحث
  با استفاده از معرف فنـتن بهينـه   ۳۰ با درصد حجمي OMWزمايشهاي مقدماتي تيمار پساب     در يک سري آ   

بـا  .  مـولار بدسـت آمـد   ۰,۰۱ و   ۰,۲۵ به ترتيب    (II)در اين تيمارها غلظت پراکسيد هيدروژن و يون آهن        . شد
نـتن   مـولار پيـشرفت ف     ۰,۰۱ درصد حجمي  در محلول و غلظت يون آهن           ۳۰افزايش غلظت پساب بيشتر از      

ناچيز بود و اين بدليل خارج شدن يونهاي آهن از فرايند فنتن بود لذا در غلظتهاي بالاتر پـساب مقـدار آهـن                    
  .مصرفي نيز افزايش يافت

  
  (II)و يون آهنتاثير غلظت پساب 

 با آب رقيق شده  و همچنين پساب رقيق نـشده، آزمـايش فراينـد       ۸۰ و   ۶۰،  ۵۰،  ۴۰پساب با درصد حجمي     
 پيـشرفت   نـشاندهنده   H2O2از آنجا که درصد تبـديل   پيشرفته فنتن بر روي آنها انجام گرفت            اکسيداسيون

 مـولار  ٠,٠١  آنهـا غلظت يون آهـن  فنتن مي باشد در محلولهاي تحت تيمار که      فرايند اکسيداسيون پيشرفته  
 فرايند اکسيداسيون پيشرفته فنتن در اثر خارج شدن يون آهـن    ۳۰بود پساب در درصدهاي حجمي بيشتر از        

از چرخه توليد راديکال آزاد متوقف مي شد لذا در يک سري آزمايشهاي تکميلـي بـا افـزايش درصـد حجمـي       
 انـدازه گيـري مقـدار هيـدروژن      برابر شد و بـا ۵ و ۴، ۳، ۲پساب، غلظت يون آهن در محلول تحت تيمار نيز          

در نهايـت  بـازدهي      .  فنـتن بررسـي شـد      پيشرفت فرايند اکسيداسيون پيشرفته   پراکسيد باقيمانده در محلول     
نتـايج بدسـت   .  ،کل ترکيبات فنلي و ترکيبات ارتودي فنلي، رنگ و آروماتيسيتي محاسـبه شـد   CODحذف 

  .آورده شده است) ۱(آمده از اين آزمايشها در شکل 
 فنتن دارد لذا در شکلهاي فوق      فرايند اکسيداسيون پيشرفته    نقش مهمي در      (II)غلظت يون آهن    ز آنجا که    ا

علاوه بر تاثير درصد حجمي پساب در محلول بر اين فرايند تاثير مقدار يون آهـن  نيـز  مـورد آزمـايش قـرار                  
ن  تمام هيـدروژن پراکـسيد       مولار آه  ۰,۰۱ پساب و غلظت     ۶۰ و   ۵۰،  ۴۰در درصدهاي حجمي      . گرفته است 

 مولار ۰,۰۴ و ۰,۰۳ ، ۰,۰۲در محلول باقيمانده و پيشرفت واکنش ناچيز است و با افزايش غلظت يون آهن به   
 ، ترکيبات فنلـي و ارتـوفنلي، رنـگ و آروماتيـسيتي از     CODکل هيدروژن پراکسيد مصرف شده و درصدي از       

 ، ترکيبات فنلي و ارتوفنلي CODدي بر بازدهي خذف    محلول حذف شده است و افزايش غلظت آهن تاثير زيا         
  .پارامترهاي فوق نداشته و باعث کاهش بازدهي خذف، رنگ و آروماتيسيتي مي شود
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 پـساب کـاهش مـي يابـد و     COD بـازدهي حـذف   با افزايش درصد حجمي پساب، هاي  شکل اين با توجه به 
   تغيير چنداني نمي کندنگ و آروماتيسيتيربازدهي حذف کل ترکيبات فنلي و ترکيبات ارتودي فنلي، 

  
   pHتاثير 

 اوليه محلول حاوي پساب جهت فرايند تيمار با فراينـد اکـسيداسيون پيـشرفته فنـتن     pHدر اين بخش تاثير    
 درصـد  ۱۰٠بدين منظور با استفاده از نتايج مراحل قبل غلظت پـساب            . مورد آزمايش و بررسي قرار مي گيرد      

و دور  oC٢٥  مـولار، دمـا   ٠/ ٠۳، غلظت يون آهـن در محلـول    مولار۰,۲۵ يدروژن پراکسيد هغلظتحجمي، 
پس از پايان فرايند مانند .  تنظيم شد۵,۵ و ٤,٥، ۳,۸، ٣ محلول pH بوده و مقادير اوليه   ١٣١ rpm همزدن 

اب   پس pH.ارايه شده است) ۲( ،کل ترکيبات فنلي محاسبه شد که در شکل COD بازدهي حذف مرحله قبل
  . ميباشد۳,۸پس از افزودن آهن و پراکسيدهيدروژن 

 تبديل ميشود (III)يون آهن  با اکسيژن واکنش داده  وبه (II)يون آهن  ۶,۲ هاي بزرگتر از  pH در   از آنجا که  
) ۴,۵کمتـر از  (هـاي اسـيدي   pHرسوب نموده و از سيـستم واکـنش خـارج ميـشود در      Fe(OH)3 و بصورت

در فراينـد اکـسيداسيون پيـشرفته    لذا .  در محلول آبي بهتر ارزيابي ميشود(II)يون آهن وضعيت حل شدگي   
 در محلول کاهش يافتـه و  (II) زمان نبمه عمر يون آهن      pH  در محدوده اسيدي است و با افزايش          pHفنتن  

 در تشکيل راديکالهـاي آزاد و شکـست   (II) و از طرف ديگر يون آهن     Fe(OH)3منجر به رسوب آن به صورت       
 تغييـر  ۳-۵,۵ در محـدوده  pHبا توجه به شکل با تغييـر  . استواد آلي موجود در پساب نقش اساسي داشته      م

  . ميشود COD چنداني در بازدهي حذف کل ترکيبات فنلي نداشته و منجر به کاهش بازدهي در حذف
  

  تاثير دما
پساب افزايش مي يابـد در  ينده از در حذف مواد آلا فنتن  با افزايش دما بازدهي فرايند اکسيداسيون پيشرفته

اين فرايند يک سري واکنشهاي زنجيري که در آن راديکالهاي آزاد به ترکيبـات آلـي تجزيـه ناپـذير زيـستي                    
  . حمله کرده و آنها را تجزيه ميکنند وجود دارد لذا با افزايش دما  سرعت واکنشهاي فوق افزايش مي يابد

واکـنش  .  و توليد راديکالهاي هيدروکسيل اسـت Fentonساس واکنش    فنتن بر ا    اکسيداسيون پيشرفته  فرايند
 ميانجامـد   (III) با هيدروژنپراکسيد به توليد راديکالهاي هيدروکسيل، يون هيدروکسيد و آهـن             (II)يون آهن   

 دوبـاره در اثـر واکـنش بـا     (III)راديکالهاي آزاد به ترکيبات آلي حمله کرده و آنها را تجزيه ميکنند يون آهن    
در صـورتيکه غلظـت پـساب در محلـول     .  تبـديل ميـشود  (II)اديکالهاي آزاد و هيدروژنپراکسيد به يون آهن  ر

 واکنش داده و از چرخه فرايند فنتن خارج ميشود بـه  (III)افزايش يابد ترکيبات موجود در پساب با يون آهن  
 فراينـد   محلـول همين دليل درصورت ثابت بـودن غلظـت بـون آهـن بـا افـزايش درصـد حجمـي پـساب در                   

  ].۵،۲[ فنتن متوقف شده و هيدروژنپراکسيد در محلول باقي ميمانداکسيداسيون پيشرفته
 

H2O2 + Fe2+
  →  Fe3+ + OH- + OH• 

Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + H+ + HO2
• 

RHX + OH• → X– + oxidation products (incl. CO2 + H2O)  
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  تخراج روغن از زيتون تعدادي از مشخصه هاي اصلي پساب واحد اس-۱جدول

  مقدار  مشخصه
pH ۵,۳۸  

  ۳۹-۳۶   (g/L)کل مواد جامد معلق
(g/L) COD  ۱۸۱-۱۶۷  

  ۱۴,۸-۱۴,۶ (NTU)کدورت
  ۵,۲  (g/L)کل ترکيبات فنلي

(mg/L) Na+  ناچيز  
(mg/L) K+  ۷۰۰۰-۶۰۰۰  
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100 % (V/V)
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 و ۸۰، ۶۰، ۵۰، ۴۰ غلظتهاي مشخصي –تن کارايي فرايند اکسيداسيون پيشرفته با استفاده از معرف فن: -۱شکل
  . مورد استفاده قرار گرفته استOMW درصد حجمي از ۱۰۰
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 TP و COD بر بازدهي حذف pH تاثير -۲شكل 

  
  نتيجه گيري

با توجه به نتايج آزمايشگاهي بدست آمده استفاده از فرايند اکسيداسيون پيشرفته فنـتن بـراي تيمـار پـساب              
 در محلول مورد تيمار   OMWبا افزايش غلظت و مقدار پساب       . ون روشي مناسب ميباشد   استخراج روغن از زيت   

افزايش غلظت يون آهن الزامي است و حداقل مقدار آن براي غلظتهاي مختلف پساب متفاوت است به طوري                  
هينـه  زمـان ب .  مولار اسـتفاده شـد  ۰,۲۵ مولار ميباشد و نيز پراکسيد هيدروژن در غلظت  ۰,۰۳ تا   ۰,۰۱که از   

  .در مجموع فرايند فنتن در حذف ترکيبات فنلي و ارتودي فنل موثرتر است.  ساعت است۴فرايند 
  قدرداني

تحقيق حاضر به عنوان بخشي از يک پروژه تعريف شده نزد سازمان گسترش و نوسازي صنايع ايران است و از            
صنعت دانشگاه صنعتي اميرکبير تشکر حمايت مالي اين سازمان و هماهنگي هاي انجام شده با دفتر ارتباط با       

  .و قدرداني مي شود
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