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  چکیده 
هاي نفتی از طریق عوامل متعددي همچون دفع گردند. آلایندهترین منابع تأمین انرژي در جهان محسوب مینفت خام و مشتقات آن از جمله مهم

د. گردنها وارد محیط زیست میکشغیراصولی فاضلاب و ضایعات صنایع مربوطه، شکستن خطوط انتقال، نشت از مخازن ذخیره و تصادفات تانکرها و نفت
اي آلوده به هیدروکربن نفتی، با استفاده از اکسیداسیون شیمیایی به روش هدف از انجام این تحقیق، بررسی اثر عوامل مختلف بر تصفیه خاك ماسه

رطوبت و همچنین محیط، میزان  pHثیر نرخ ازن زنی، مدت زمان فرایند، مقیاس آزمایشگاهی انجام پذیرفت تأزنی بوده است. در این مطالعه که در ازن
دو فاکتور مؤثر بر  pHرطوبت و  ،) از خاك مورد ارزیابی قرار گرفت. براساس نتایجTPHهاي نفتی (غلظت آلودگی اولیه بر راندمان حذف کل هیدروکربن

ق شود. در این تحقیدمان حذف میرانسبب افزایش  ،تزریقیازن  جرمی دبیها حاکی از آن است افزایش باشند. همچنین نتایج آزمایشزنی میعملکرد ازن
گرم بر  55/2زنی با نرخ دقیقه ازن 30خنثی در طول  pHدرصد وزنی و  8گازوئیل، با رطوبت  mg/kg8000از خاك آلوده به  TPHحداکثر راندمان حذف 

گرم حذف گرم به ازاي هر میلیمیلی 349/0دست آمد. در این پژوهش همچنین در شرایط بهینه نرخ مصرف ازن به میزان درصد به 84ساعت، معادل 
 گازوئیل برآورد گردید. 

  

  .، گازوئیل، نرخ مصرف ازنزنی، منحنی شکست ازنزنتصفیه خاك، ا ها:کلیدواژه
  
  مقدمه -1

محصولات نفتی از جمله مواد شیمیایی بسیار پرکاربرد جامعه 
مقدار وسیع سوخت باشند. با در نظر گرفتن امروز بشري می

ها و گرمایش منازل و تعداد دفعاتی موردنیاز براي حرکت اتومبیل
شود، ونقل میکه هر گالن ماده نفتی ذخیره، انتقال یا حمل

باشد ناپذیر میها در این چرخه امري اجتنابتصادفات و نشت
)Sarkar  ،گازوئیل، نفت گاز یا سوخت دیزل 2005و همکاران .(

محیطی هاي زیستترین آلاینده نفتی، در گزارشعنوان مهمبه
بر گزارش آژانس  ). بنا2012و همکاران،  Taccari( باشدمیمطرح 

، سهم گازوئیل 2006متحده در سال  زیست ایالاتحفاظت محیط
و  Yuاست ( هدرصد بود 20از کل محصولات نفتی بیش از 

  ). 2007همکاران، 
هاي مختلفی حلاز خاك راه هاآلاینده نمودن برطرف براي

از خاك به سه دسته  هاي رفع آلودگیطورکلی روشوجود دارد. به
که کلیه طوريفیزیکی، شیمیایی و بیولوژیکی تقسیم گردیده به

                                                
1  . Ex Situ 

 باشند. لازماي از این سه دسته میهاي پاکسازي زیرمجموعهروش
ها وسیله هرکدام از این روشسازي بهبه ذکر است که عملیات پاك

، Scullionپذیرد (انجام می 2یا درجا 1صورت خارج از محلبه
2006.(  

هاي شیمیایی در طی چند دهه اخیر، استفاده از اکسیدکننده
هاي آلوده به ترکیبات آلی در مقایسه با سایر تصفیه خاك

هاي متداول موردتوجه بیشتري قرار گرفته است. بخشی از روش
ها بوده و بخشی دیگر این اقبال ناشی از زودبازده بودن این روش

سیون شیمیایی با طیف توان به سازگاري تکنیک اکسیدارا می
ها مرتبط دانست. نفت خام منبع بسیاري از وسیعی از آلاینده

ترین گروه این اصلی» هاهیدروکربن«ترکیبات آلی بوده که 
وان تهاي آلوده به نفت خام را میرو خاكباشند. از اینترکیبات می

هاي شیمیایی تصفیه نمود. از ترکیبات شیمیایی با اکسیدکننده
دي نظیر ازن، هیدروژن پراکسید، معرف فنتون، پتاسیم یا متعد

توان کرومات و پتاسیم پرمنگنات میسدیم پرسولفات، سدیم دي

2  . In Situ 
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و  Ojinnakaعنوان اکسیدکننده در این خصوص استفاده کرد. (به
  ).2012همکاران، 

هاي تصفیه خاك با قابلیت اعمال در محل، در میان تکنیک
شمار پرآتیه و امیدبخش تصفیه به هايزنی از جمله روشازن
هاي آلی و معدنی رود. ازن مولکولی، با تعداد زیادي از آلایندهمی

واکنش داده، ترکیبات هدف را مستقیماً نابود و اکسیدهاي فلزي 
نماید. ازن تزریقی همچنین ممکن موجود در خاك را تجزیه می

 یکالنظیر راد هاي ثانویهاست طی واکنشی به اکسیدکننده
). این 2009و همکاران،  Rivasشود (هیدروکسیل تجزیه 

یت دار و قابلها به نوبۀ خود توانایی تخریب مواد آلی هالوژنرادیکال
زدایی را دارا هستند. در این فرایندها افزایش قابلیت تجزیه سمیت

شدن ساختارهاي آروماتیک و جدا شدن زیستی با شکسته
بن به کر -کربن و دوگانه تکیوندهاي هالوژن، پی -پیوندهاي کربن

  ).2014و همکاران،  Shabaniپیوندد (وقوع می
 خود بالاي گندزدایی و اکسیدکنندگی دلیل قدرتامروزه ازن به

)V07/2-=hE،(  کاربردهاي وسیعی در تصفیه آب، خاك و حتی
  ).2014و همکاران،  Weiهوا دارد (

هاي سایر اکسیدکنندهاز مزایاي استفاده از ازن، در مقایسه با 
شیمیایی این است که پس از مدت زمان کوتاهی، ازن تزریقی با 

نماید. آن تر تبدیل میآلاینده واکنش داده و آن را به مواد ساده
به اکسیژن تجزیه  بخش از ازن هم که با آلاینده واکنش نداده

شود. به این معنا که در نتیجه فرایند گردیده و وارد اتمسفر می
گونه ماده سمی در خاك هاي آلوده، هیچزنی خاكامل ازنک

طورکلی فرایند به ).2005و همکاران،  Jungبرجاي نخواهد ماند (
کنندگی خود، منجر به تولید اکسیدزنی به دلیل خاصیت ازن

هایی با میزان سمیت کمتر نسبت به ترکیبات اولیه فراورده
احتمال تشکیل  اما) 2011و همکاران،  Andersonگردد (می

 دباییز نترکیبات واسطه ناشناخته، پایدارتر و با سمیت بیشتر 
در سال  Brauchو  Schmidtمدنظر قرار گیرد. چنانچه تحقیقات 

زنی آب آشامیدنی آلوده به ماده حاکی از آن است که ازن 2008
آمین منجر به تشکیل متیلنیتروزو دير-Nزاي سرطان

و  Hübner( ه استت بیشتر گردیدسولفامید با سمیمتیلدي
  ).2014همکاران، 

هاي زیادي در خصوص استفاده از هاي اخیر پژوهشسال در
و  Wangهاي آلوده انجام پذیرفته است. ازن در پالایش خاك

درصدي مواد آلی از خاك آلوده به  45)، حذف 2012همکاران (
mg/g 27  نفت خام توسط فرایند ازن زنی در مقیاس آزمایشگاهی

زنی بر )، تأثیر ازن2006و همکاران ( Goiاند. را گزارش نموده
هاي آلوده به روغن ترانسفورماتور و نفت شیل را مورد بررسی خاك

اي زنی خاك ماسهساعت ازن 5قرار دادند. در این تحقیق طی 

                                                
3. Total Petroleum Hydrocarbon 

 5ورماتور توسط ازن با غلظت آلوده به نفت شیل و روغن ترانسف
لیتر بر دقیقه، میزان نفت شیل و  01/1گرم بر لیتر و دبی میلی

 20و  40روغن ترانسفورماتور موجود در خاك به ترتیب به میزان 
)، ازن 2006همکاران ( و Kulikدرصد میزان اولیه کاهش یافت. 

اي به اي آلوده به روغن قطران در ستون شیشهزنی خاك ماسه
متر را مورد بررسی قرار سانتی 5/1متر و قطر سانتی 29رتفاع ا

، mg/g 3/0زنی با غلظت دقیقه ازن 120دادند. در این تحقیق 
اي آروماتیک هاي چندحلقهدرصدي هیدروکربن 64موجب حذف 
شد. در  mg/kg 5/1419اي با غلظت آلاینده اولیه از خاك ماسه

زنی خاك دقیقه ازن 60) نیز 2005و همکاران ( Jungپژوهش 
 mg/L 30سوخت دیزل با غلظت ازن  mg/kg 3000آلوده به 

درصد ترکیبات هیدروکربنی از محیط  50سبب حذف بیش از 
  خاك گردید.
اي از نتایج مربوط به تحقیقات مختلف در زمینه خلاصه

  ) ارائه گردیده است.1هاي آلوده در جدول (زنی خاكازن
شده، هدف اصلی از انجام این تحقیق با توجه به مطالب بیان 

 هاي آلوده به گازوئیل بهارزیابی عملکرد تصفیه شیمیایی خاك
زنی انتخاب گردید. بدین منظور تأثیر پارامترهایی نظیر روش ازن

و میزان آلودگی اولیه  pHدبی جرمی ازن تزریقی، رطوبت خاك، 
مورد   TPH(3هاي نفتی (خاك بر راندمان حذف کل هیدروکربن

بررسی قرار گرفته و بهترین شرایط جهت حذف آلاینده از خاك 
هاي راهبري فرایندهاي منظور برآورد هزینهتعیین شد. همچنین به

زنی و نیز زمان تماس ازن و آلاینده، منحنی شکست مرتبط با ازن
گاز ازن و همچنین نرخ مصرف ازن تزریقی به محیط خاك در 

  رار گرفت. حالت بهینه مورد ارزیابی ق
خیز جهان که کشور ما از جمله مناطق نفتتوجه به این با

هاي سنجی روشلذا پژوهش در زمینه کارایی ،رودشمار میهب
هاي آلوده به مواد نفتی اطراف سازي خاكزودبازده جهت پاك

 رسد.سیسات نفت و گاز امري ضروري به نظر میأت

  هامواد و روش -2
  روش کار -2-1

در مقیاس آزمایشگاهی و راکتوري از جنس  پژوهشاین 
 مترسانتی 5/2اي شکل به قطر داخلی گلاس، با مقطع دایرهپلکسی

تحقیق حاضر از کپسول در  متر انجام شد.سانتی 60و ارتفاع 
 COG-5Sمدل ARDAاکسیژن و دستگاه ژنراتور ازن با نام تجاري 

با ظرفیت اسمی پنج گرم بر ساعت براي تهیه ازن استفاده شد. 
خت کشور آلمان براي سا 964مدل  BMTهمچنین از ازن آنالایزر 

ولیدي استفاده گردید. گیري غلظت ازن تاندازه
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  زنیروش ازننتایج تحقیقات مختلف اکسیداسیون شیمیایی خاك به -1جدول 
 آلاینده

 غلظت اولیه
)mg/kg(  

زنی زمان ازن
)min( 

 بعامن )٪راندمان حذف ( غلظت ازن تزریقی

 2012و همکاران،  mL/min 2/45 Wang 500 900 27000 نفت خام
 2018و همکاران،  L/min 90> Chen 5 720 18000 نفت خام
 2006و همکاران،   mg/L 85 O’Mahony 20 360 200 فنانترن

 2012و همکاران،   mg/mg 82 Russo 18 320 524 پایرن (آ) بنزو
 Viisimaa ،2015و   PCB 5200 300 5 mg/L 50  Goi* روغن حاوي

  a2016و همکاران،   mg/L 39 Chen 20 240 18000 نفت خام
 2009و همکاران،   mg/mg 98-81 Luster-Teasley 2/16 240 300 پایرن

 b2016و همکاران،  mg/L 55 Chen 20 180 10600 نفت خام
 2006و همکاران،   mg/mg 64 Kulik 3/0 120 5/1419 روغن قطران

 2015و همکاران،   mg/mg 1/23 Mokhtarani 4/0 120 7720 شیرابه
 2017و همکاران،   mg/L 95 Rodriguez 32 120 1500 فنانترن
 2012و همکاران،   mg/L 100 Gómez-Alvarez 16 90 2000 آنتراسن
 2005و همکاران،   mg/L 50> Jung 30 60 3000 گازوئیل

* Polychlorinated Biphenyls 
 

) و روتامتر bar 1رگلاتور وظیفه تنظیم فشار گاز ورودي (
منظور جلوگیري از تنظیم دبی ازن تولیدي را بر عهده داشت. به

یم پتاسانتشار گاز ازن به محیط نیز جریان خروجی از درون محلول 
شماتیک راکتور مورد استفاده در این  درصد عبور داده شد. 2یدید 

  ) نشان داده شده است. 1مطالعه در شکل (
  

  
  زنیازن شکل شماتیک سیستم -1شکل 

  خاك مورد استفاده -2-2
که اطلاعات دقیقی در خصوص تاریخچه، نحوه و آنجایی از
هاي هاي طبیعی آلوده به هیدروکربنزمان آلودگی خاكمدت 

باشد، در این تحقیق از خاك آلوده شده به نفتی در اختیار نمی
صورت مصنوعی استفاده گردید. خاك مورد آلاینده نفتی به

 1به  9ت استفاده در این پژوهش، ترکیب ماسه و رس به نسب
اي استان تهران تهیه شد باشد. ماسه یاد شده از مصالح رودخانهمی

که پس از انتقال به آزمایشگاه، اقدام به الک کردن آن گردید. در 
متر) و میلی 36/2( #8هاي استاندارد نهایت، مصالح بین الک

متر) به عنوان بخش ماسه استفاده شد. بافت میلی 075/0( 200#

بندي سازمان کشاورزي ایالات متحده اساس تقسیماین خاك بر 
)USDAاست.  بوده ) از نوع ماسه لومی  

بر اساس نتایج حاصل از توزین مصالح مانده روي الک، منحنی 
بندي نمونه خاك مورد استفاده در این تحقیق مطابق شکل دانه

) رسم گردید. محور افقی منحنی یادشده لگاریتمی و معرف 2(
انگر و بیمتر و محور قائم غیرلگاریتمی، برحسب میلی هاقطر دانه

مانند  Sباشد. شکل هاي ریزتر) میدرصد عبوري (درصد دانه
بندي مؤید این مطلب است که اندازه ذرات خاك مورد منحنی دانه

وب خ«و خاك  استفاده در این تحقیق در دامنه وسیعی توزیع شده
 پس از الک ).Sobhan ،2013و  Dasباشد (می» شدهبنديدانه

کردن ماسه، تهیه رس و انتقال آن به آزمایشگاه، ترکیب یاد شده 
وشو داده شد. همچنین طور کامل شستبا استفاده از آب مقطر به

منظور اطمینان از حذف کامل هرگونه آلاینده احتمالی، خاك به
درجه سلسیوس  580دقیقه در کوره با دماي  20مدت موردنظر به

  شد. دادهحرارت 
  

  
  

  بندي خاك مصرفیمنحنی دانه -2شکل 
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منظور ترکیب یکنواخت و همگن خاك و آلاینده، هر به
بندي یاد شده، با مقدار مشخصی کیلوگرم خاك پاکیزه با دانه

لیتر استن آزمایشگاهی آغشته میلی 500شده در گازوئیل حل
تا استن ساعت زمان داده شد  72در ادامه به ترکیب فوق گردید. 

وردن دست آتبخیر و گازوئیل در خاك تثبیت شود. در نهایت با به
خاك این اطمینان  TPHو  4مقادیر ناچیز تقلیل وزن حرارتی

شده تنها منبع کربنی موجود در حاصل شد که آلاینده افزوده
 باشد.محیط خاك می

  
  مشخصات آلاینده مصرفی -2-3

آلاینده نفتی استفاده عنوان در تحقیق حاضر از گازوئیل به
 مورد استفادهمشخصات فیزیکی و شیمیایی گازوئیل  گردید.

در جدول ) 4903(استاندارد شماره  ایران ملی استاندارد براساس
منظور بررسی میزان تبخیر  در این پژوهش، بهاست.  ) ارائه شده2(

 500گرم گازوئیل به یک ارلن مایر  100طبیعی گازوئیل مصرفی 
 روز روي شیکر انکوباتور با سرعت 33 منتقل و به مدتسی سی

rpm160  درجه سلسیوس قرار داده شد. سپس در  30و دماي
گیري شده و نمودار فواصل زمانی مشخص کاهش وزن آن اندازه

همچنین با توزین حجم  زمان گازوئیل ترسیم گردید. -جرم
مشخصی از گازوئیل مصرفی و استفاده از نسبت جرم به حجم 

  گیري جرم حجمی گازوئیل مورد استفاده شد.اقدام به اندازه
  

  )ISIRI ،2008هاي استاندارد گازوئیل (ویژگی -2جدول 
  روش آزمون مقدار مشخصات

  203استاندارد ملی   5/2  ، حداکثرASTMرنگ 
  197استاندارد ملی  C 15 845-820°) در دماي 3kg/mچگالی (

    قابل قبول  بو
 /ASTM D613 51 عدد ستان، حداقل

EN ISO 5165 
اي هاي آروماتیک چندحلقههیدروکربن
)%m/m11  )، حداکثر  ASTM D1319/ 

EN 12916 
  340استاندارد ملی  C 40 5/4-2°) در دماي s2mm/گرانروي (

  50  )، حداکثرmg/kgمقدار گوگرد (
ASTM D5453/ 
EN ISO 20846/ 
EN ISO 20847/ 
EN ISO 20884 

(در ده درصد باقیمانده  کربن باقیمانده 
 )، حداکثرm/m%تقطیر) (

30/0 ASTM D4530/ 
EN ISO 10370 

  154استاندارد ملی  200 )، حداکثرmg/kgمقدار آب (
)، ذرات جامد، mg/kgآلودگی کل (

 حداکثر
24 EN 12662 

  2940استاندارد ملی  01/0 )، حداکثرm/m%خاکستر (
  1175استاندارد ملی  55تر از بالا )C°نقطه اشتعال(
 /ASTM D2274 25 )،حداکثر3g/mپایداري اکسیداسیون (

EN ISO 12205  
)، v/v%مقدار متیل استر چرب (

 EN 14078  5  حداکثر

  
                                                

4. Loss of Ignition (LOI) 

  )TPHگیري کل هیدروکربن نفتی (اندازه -2-4
ق از ــــده مورد استفاده در این تحقیـــآنجایی که آلاین از

گیري پارامتر کل هیدروکربن اندازهباشد، هاي نفتی میفرآورده
 ش آلایندهـزان کاهــــوان شاخص ارزیابی میـــعنی بهـــــــنفت

  گاهــور، از دستـــمنظ یندرفت. بـــرار گـــمورد استفاده ق
Infracal TOG/TPH Analyzer  مدلCVH  با دقتppm 10  در

واقعیت آنالایزر یاد شده از این استفاده گردید. محیط خاك 
هاي موجود در آب یا خاك نظیر کند که هیدروکربناستفاده می

توانند با استفاده از یک حلال مناسب از آب یا نفت و روغن می
هاي استخراج شده انرژي هیدروکربن خاك استخراج و جدا شوند.

ذب نموده و مقدار ـوصی جـهاي مخصوجـمادون قرمز را در طول م
با غلظت ماده نفتی در حلال است. ذب شده متناسب ـانرژي ج

 EPA 1/418و  EPA 2/413هاي این دستگاه متناسب با روش
ق حاضر از تتراکلرواتیلن، تولید ـدر تحقیطراحی شده است. 

درصد نیز به عنوان حلال  9/99آلمان، با خلوص  Merckشرکت 
   استفاده شد.

نمونه  ،براساس اطلاعات مندرج در دفترچه راهنماي دستگاه
با حلال تتراکلرواتیلن مخلوط گردید. براي  1به  1نسبت  هخاك ب

گرم سولفات  5ممانعت از مداخله و تأثیر آب بر روي نتیجه آنالیز، 
 2به مدت  ترکیب فوقسدیم به مخلوط نمونه و حلال افزوده و 

شدت تکان داده شد تا مواد نفتی موجود در خاك به درون دقیقه به
د. محلول استخراجی را با عبور از سیلیکاژل به داخل حلال راه یابن

یک ظرف تمیز ریخته، سل دستگاه را با محلول استخراجی پر 
کل میزان جذب اقدام به قرائت  کرده و با قرار دادن آن در دستگاه

  هاي نفتی نمونه خاك گردید.هیدروکربن
 ذکرند مطابق رو دستگاه، منظور ترسیم منحنی کالیبراسیونبه

 هايخاكنمونه شده، اقدام به استخراج کل هیدروکربن نفتی از 
هاي با میزان مشخص گازوئیل) گردید. با اطمینان استاندارد (نمونه

، میزان جذب هر Offاز قرار داشتن کالیبراسیون دستگاه در حالت 
هر  TPHها، منظور اطمینان از صحت دادهنمونه قرائت گردید. به

گیري گردیده و مقدار متوسط آن در بار اندازه نمونه استاندارد سه
) مورد استفاده 3رسم منحنی کالیبراسیون دستگاه مطابق شکل (

 کالیبراسیون دستگاهبر اساس منحنی  در گام بعدي، قرار گرفت.
 Soil/KgDieselmgموجود در خاك بر حسب  TPHمیزان ) )3((شکل 

  .محاسبه شد
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 Infracal TOG/TPHدستگاهکالیبراسیون منحنی  -3شکل

Analyzer  
  

) اقدام به محاسبه راندمان 1در نهایت با استفاده از رابطه (
بر  f TPH و iTPHاز محیط خاك گردید. در این رابطه  TPHحذف 

ترتیب بیانگر مقادیر )، به)3(اساس منحنی کالیبراسیون (شکل 
 Soil/kgDieselmgگازوئیل اولیه و نهایی موجود در سیستم بر حسب 

  .)Latinwo ،2015و  Agarry( است
 

  
   R(6(ازن و فاکتور تأخیر 5)BTCمنحنی شکست ( -2-5

اغلب تمام ازن  ،زنی خاك آلوده به ماده آلیدر فرایند ازن
ود که رشود. بنابر این انتظار میمصرف نمی به راکتور تزریق شده

  گاز خروجی از ستون خاك نیز حاوي ازن باشد. 
ابتدا با  شده طی فرایند،مصرف منظور محاسبه میزان ازنبه
گیري غلظت ازن ورودي و خروجی از سیستم، منحنی اندازه

شکست ازن تزریقی به ستون خاك ترسیم شد. در گام بعدي، 
) محاسبه گردید؛ که 2توسط رابطه () R(فاکتور تأخیر ازن گازي 

به ترتیب  0Cو  Cزنی، زمان ازن t فاکتور تأخیر ازن گازي، R در آن
 ntو  tهاي ورودي به راکتور و اندیسمعادل غلظت ازن خروجی و 

د باشبه ترتیب معرف زمان در راکتورهاي فعال و غیرفعال می
)Jung  ،2005و همکاران.(  

  

 

طورکلی مدت زمان لازم براي عبور ازن از ستون خاك آلوده به
نیز ) R(نامند. فاکتور تأخیر به هیدروکربن نفتی را زمان تأخیر می

معادل با نسبت مدت زمان لازم براي عبور ازن از ستون خاك آلوده 
به هیدروکربن نفتی (راکتور فعال) به مدت زمان لازم براي عبور 

 باشد.(راکتور غیرفعال) می ايازن از خاك شیشه
منظور از راکتور غیرفعال، ستون حاوي ذرات از جنس شیشه 

بندي مشابه خاك مصرفی و منظور از راکتور فعال، ستون با دانه

                                                
5. Breakthrough Curve (BTC) 
6. Retardation Factor 

که شیشه بسیار باشد. ازآنجاییحاوي خاك مورد آزمایش می
هاي شود و در برابر واکنشآهسته دچار خوردگی و فرسایش می

ین تراي شیمیایی پایدار است، به همین دلیل مناسبهحمله آب و
  .باشدگزینه براي استفاده در راکتور غیرفعال می

کننده منظور حذف هرگونه ماده مصرفبه ،لازم به ذکر است
 24اي یاد شده نیز به مدت ازن از راکتور غیر فعال، خاك شیشه

رو ندرجه سلسیوس قرار گرفت. ازای 550ساعت در کوره با دماي 
گونه واکنش سطحی از سرعت و تقریباً بدون انجام هیچگاز ازن، به

  کند.راکتور غیرفعال عبور می
  
   OC(7محاسبه نرخ مصرف ازن ( -2-6

هاي راهبري از جمله پارامترهاي مهم در برآورد هزینه
باشد. طبق زنی، نرخ مصرف ازن میفرایندهاي مرتبط با ازن

حذف شده را نرخ  CODتعریف، مقدار ازن مصرفی به ازاي جرم 
 گردد.) محاسبه می3نامند که مطابق رابطه (مصرف ازن می

 

)3( OC = QG
V
∫ (Cin -Cout)dtt

0

COD0-COD
 

 

حجم  L/min ،(Vدبی اکسیژن ورودي ( GQ ،رابطهدر این 
غلظت ازن  mg/L ،(outCغلظت ازن ورودي L ،(inC )راکتور (

 0CODباشند. معادل زمان برحسب دقیقه می t) و mg/Lخروجی (
ورودي و خروجی سیستم  CODترتیب معرف مقادیر نیز به CODو 

ها، باید منظور کاهش هزینه) است. بنابراین بهmg/Lبر حسب (
و همکاران،  Tizaouiراهبري شود ( OCسیستم در مقادیر پایین 

عنوان به TPHکه در تحقیق حاضر از پارامتر ). ازآنجایی2007
شاخص ارزیابی میزان کل هیدروکربن نفتی خاك استفاده شده 

 0CODجایگزین  ترتیبرا به TPHو  0TPH ،)3است، لذا در رابطه (
صورت ) به3نموده و با اعمال ضریب تبدیل مناسب، رابطه ( CODو 

 است: ) بازنویسی شده4رابطه (
 

)4( OC = 1.106
1333.3×10-3× QG

V
∫ (Cin-Cout)dtt

0

TPH0-TPH
=0.8295× QG

V
∫ (Cin-Cout)dtt

0

TPH0-TPH
 

 

حجم  L/min ،(Vدبی اکسیژن ورودي ( GQ) نیز 4در رابطه (
غلظت ازن  mg/L ،(outCغلظت ازن ورودي L ،(inC )راکتور (

باشد. معادل زمان برحسب دقیقه می t) و mg/Lخروجی (
 ترتیببه ،براساس منحنی کالیبراسیون TPHو  0TPHهمچنین 

بیانگر مقادیر گازوئیل اولیه و نهایی موجود در سیستم بر حسب 
)Soil/kgDieselmgکه ازن آنالایزر مورد استفاده در ) است. ازآنجایی

نماید و غلظت اعلام می 3g/Nmاین تحقیق غلظت ازن را بر حسب 
 106/1باشد، لذا از ضریب می mg/L) بر حسب 3ازن در رابطه (

7. Ozone Consumption 

)1(  TPH Removal (%) = TPHi – TPHf

TPHi
 ×100 

)2( R = ∫ (1-Ct(t)/Ct
0)dt

∫ (1-Cnt(t)/Cnt
0 )dt
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گفتنی  .استفاده گردید LOzonemg/به  NmOzoneg/3براي تبدیل 
است با توزین حجم مشخصی از خاك مصرفی در این تحقیق، 

دست به msoilkg 3/1333/3مقدار وزن مخصوص خشک خاك 
  باشد.می Lبه  soilkgنیز فاکتور تبدیل  3/1333×310آمد. لذا 

 
 زنیبرآورد هزینه فرایند ازن -2-7

زنی، ابتدا هاي راهبري سیستم ازنمنظور ارزیابی هزینهبه
 .) محاسبه گردید5زنی خاك بر اساس رابطه (انرژي لازم براي ازن

)5( E = G×CO3×T×EO3
m

 
 

غلظت  L/min ،(CO3دبی جریان گاز ورودي ( G)، 5در رابطه (
انرژي  min ،(EO3زمان تصفیه g୓య/L ،(T )ازن ورودي به سیستم (

 m) و 3kWh/gO028/0=EO3گرم ازن ( 1موردنیاز براي تولید 
  ). Viisimaa ،2015و  Goiباشد () میkgجرم خاك (

در نهایت با درنظر گرفتن بهاي برق مصرفی اقدام به برآورد 
طبق مصوبه وزارت  ،زنی گردید. در این تحقیقهزینه فرایند ازن

متوسط تعرفه برق مصرفی در بخش تولید (صنعت و معدن)  ،نیرو
ازاي هر کیلووات ساعت ریال به 790، به طور متوسط 97در سال 

   مد نظر قرار گرفته است.
 

  هاآزمایش -2-8
و  pHدر این پژوهش، تأثیر دبی جرمی ازن تزریقی، رطوبت، 

روش از خاك به TPHمیزان آلودگی اولیه خاك بر راندمان حذف 
  ) مورد ارزیابی قرار گرفته است. 3زنی مطابق جدول (ازن

شایان ذکر است محدوده تقریبی سطوح پارامترهاي یاد شده 
با استفاده از نتایج پژوهش سایر محققین تعیین گردیده است 

)Rivas  ،؛ 2009و همکارانO’Mahony  ،؛ 2006و همکاران
Mokhtarani  ،گیري منظور اندازهبه ).2015و همکارانpH  ،خاك

مقطر مخلوط گردید  سی آبسی 10گرم نمونه خاك با  4ابتدا 
). سپس 2012و همکاران،  Li) (5/1:2(نسبت خاك به آب= 

روي شیکر  rpm190دقیقه و با دور ثابت  15مخلوط فوق به مدت 
  قرار گرفت.

  
  محدوده پارامترهاي مورد بررسی -3 جدول

  4سطح   3سطح   2سطح   1سطح   متغیر
غلظت آلاینده نفتی 

)Soil /kgDiesel mg(  2000  4000  6000  8000  

  -  w/w(  8  12  20 %رطوبت (
pH 5  7  9  11  

دبی جرمی ازن تزریقی 
)/hrOzoneg ( 

8/0  3/1  6/1  55/2  

  

متر  pHنمونه با دستگاه  pHنشینی ذرات معلق، پس از ته
خاك، پیش از افزودن  pHگیري شد. به منظور افزایش اندازه

رطوبت به محیط، اقدام به اختلاط کامل خاك با پودر کلسیم 
خاك از پودر  pHهیدروکسید گردید. همچنین براي کاهش 

رد کلیه مواد شیمیایی موهمچنین آلومینیوم سولفات استفاده شد. 
استفاده در این پژوهش از نوع آزمایشگاهی و از طریق شرکت 

ها، کلیه آزمایشدر  است گفتنی مین گردید.تأآلمان  Merckمعتبر 
 طبق الگوي هنگامی که نتایج حاصل از بررسی هریک از پارامترها

ها سه بار تکرار شده و مقدار است، آزمایشامشخص پیش رفته ن
  است.  گزارش شدهعنوان مبنا میانگین به

  
  نتایج و بحث -3
  بررسی تبخیر طبیعی گازوئیل -3-1

 -ینده، نمودار جرمآلاطبیعی تبخیر  میزانمنظور بررسی به
رسم گردید.  3-2شده در بند  روش ذکراساس  زمان گازوئیل، بر

زمان (مشتق معادله خط بر  -شیب نمودار جرم)، 4(در شکل 
اشد. بحسب زمان) بیانگر میزان تبخیر گازوئیل به ازاي هر روز می

وره متوسط میزان تبخیر گازوئیل در طی د این شکل،مطابق 
گرم بر روز بوده که با در نظر گرفتن وزن  0257/0آزمایش حدود 

گرم) مقدار نرخ تبخیر  249/100اولیه گازوئیل مورد آزمایش (
که  ،گرم بر هر گرم گازوئیل در روز 56/2×10-4گازوئیل به میزان 

با توزین حجم  همچنین مقداري ناچیز است، برآورد گردید.
گرم بر  815/0الی آن معادل مشخصی از گازوئیل مصرفی، چگ

  دست آمد.متر مکعب بهسانتی
  

  
  منحنی تغییرات جرم گازوئیل در طی زمان -4شکل 

  
  تعیین زمان رسیدن به حالت پایدار -3-2

زنی در مطالعات انجام شده، با توجه به گستره وسیع زمان ازن
مناسب فرایند  هاي اولیه اقدام به انتخاب زمانبا طراحی آزمایش

با رطوبت  Soil/kgDieselmg 3250زنی گردید. لذا خاك آلوده به ازن
هاي زمانی متفاوت با دبی خنثی، در بازه pHی، ـوزن %12

) ارائه 5زنی شد که نتایج آن در شکل (ازن hrOzoneg6/1/ یــجرم
  گردیده است.
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  هاي ماند مختلفدر زمان TPHراندمان حذف  -5 شکل

)Soil/kgDieselmg3250% وزنی،  12، رطوبتpH ،خنثی  
  )hr Ozoneg6/1/دبی جرمی ازن تزریقی

  
 60بیش از % ،شود) مشاهده می5طور که در شکل (همان

زنی حاصل گردیده و در دقیقه اول ازن 2در  TPHراندمان حذف 
به راندمان حذف افزوده شده است.  30دقیقه آتی تنها حدود % 58

گونه تفسیر نمود که فاز اول متأثر از توان اینچنین رفتاري را می
واکنش ازن با بخشی از آلاینده که بر روي ذرات ماسه وجود دارند، 

لاینده که احتمالاً جذب باشد. در ادامه، بخش دیگري از آمی
شود با تر تجزیه میهاي خاك شده و بالطبع دیرتر و سختدانه

توان براي تصفیه مطابق نتایج حاصل می .دهدازن واکنش می
  ت:درنظر گرف زنی، دو فاز مختلف به شرح زیرروش ازنشیمیایی به

  دقیقه اول) 2فاز کاهش سریع غلظت آلاینده ( )1
 60تا  2آلاینده تا رسیدن به شرایط پایدار (فاز تجزیه آرام ) 2

  ).2012و همکاران،  Russoدقیقه) (
 10در  TPHحذف  راندمانعمده اگرچه  ،شایان ذکر است

ري گیچشمتغییرات در ادامه آزمایش حاصل شد و  ابتداییدقیقه 
در اما  ،ملاحظه نگردیداز خاك  TPHمیزان راندمان حذف  در

فرایند  يرفتار خاك در ادامه بررسیمنظور بهجهت اطمینان و 
هاي بعدي عنوان مبنا جهت آزمایش دقیقه به 30زنی، زمان ازن

  گرفت.قرار 
 
  تأثیر دبی جرمی ازن تزریقی -3-3

عنوان یکی از پارامترهاي مؤثر بر دبی جرمی ازن تزریقی به
باشد. به زنی مطرح میراندمان حذف آلاینده در فرایند ازن

 12با رطوبت % Soil/kgDieselmg4000 خاك آلوده بهمنظور، این
هاي دقیقه، در معرض دبی 30زمانی  خنثی و بازه pH وزنی در
) مشاهده 6طور که در شکل (ازن قرار گرفت. همانجریان مختلف 

 گردد، افزایش دبی جرمی ازن، سبب افزایش راندمان حذفمی
TPH است گردیده.  

  
تزریقی بر راندمان حذف  تأثیر دبی جرمی ازن -6 شکل

  هیدروکربن نفتی از خاك
)Soil/kgDieselmg4000% وزنی،  12، رطوبتpH (خنثی  

  
زنی در دقیقه ازن 30با مقایسه راندمان حذف آلاینده پس از 

شود که با ملاحظه می، hrOzoneg6/1/ و hrOzoneg55/2/ هايدبی
درصد  5درصدي دبی جرمی ازن تزریقی، تنها حدود  40افزایش 

است. لذا از انجام آزمایش در  به راندمان حذف آلاینده افزوده شده
که هدف ازآنجایی ،هاي بالاتر ازن خودداري گردید. در ادامهدبی

کلی این تحقیق، تصفیه شیمیایی خاك آلوده به هیدروکربن نفتی 
باشد، حداکثر دبی جرمی زنی با بیشترین بازدهی میروش ازنبه

هاي بعدي ) جهت انجام آزمایشhrOzoneg55/2/ازن تزریقی (
  .انتخاب گردید

Rivas ) زنی خاك آلوده به )، طی ازن2009و همکاران
اي آروماتیک دریافتند که افزایش چهارگونه هیدروکربن چندحلقه

زمان تماس و دبی ازن تزریقی موجب بهبود راندمان حذف آلاینده 
) و 2015و همکاران ( Mokhtaraniنتایج پژوهش . گرددمی

O’Mahony ) نیز مؤید این حقیقت است که با 2006و همکاران (
افزایش دبی جرمی ازن تزریقی به خاك آلوده، راندمان حذف 

  آلاینده افزایش خواهد یافت.
  
  بهینه pH تعیین -3-4

pH زنییکی دیگر از پارامترهاي تأثیرگذار بر فرایند ازن 
محیط  pHمنظور بررسی اثر باشد. بههاي نفتی میهیدروکربن

 میزان با خاك با ها، آزمایشTPHخاك بر راندمان حذف 
وزنی، توسط ازن با  12، رطوبت Soil/kgDieselmg4000% آلودگی

 30زمانی  و بازههاي مختلف  pHدر  hr Ozoneg55/2/دبی جرمی
)، حداکثر 7تکرار گردید. بر اساس نتایج ارائه شده در شکل (دقیقه 

است.  هاي اسیدي و خنثی اتفاق افتاده pHدر  TPHراندمان حذف 
نیز افزایش راندمان  11تا مقدار  pHتوجه همچنین با افزایش قابل

  شود.حذف مشاهده می
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  بر راندمان حذف هیدروکربن نفتی از خاك pHتأثیر  -7 شکل
)Soil/kgDieselmg4000دبی جرمی ازن تزریقی ،/hr Ozoneg55/2 ،

  وزنی) 12رطوبت %
  

به دو  ،pHبا توجه به میزان  به محیط، طورکلی ازن تزریقیبه
هاي موجود در خاك روش مستقیم و یا غیرمستقیم با آلاینده

خنثی واکنش اصلی تخریب هاي اسیدي و pHدر  .دهدمیواکنش 
،  Tuhkanenو Haapeaبه شیوه مستقیم است ( هیدروکربن

به حفرات خاك نفوذ  هاي ازناین معنی که مولکول به .)2006
ها را اکسید داده و آنها واکنشطور مستقیم با آلایندهنموده و به

  کند.می
معمولاً راندمان حذف  ،زنی به خاك غیر اشباعدر فرایند ازن
طورکلی ازن یابد. بههاي قلیایی افزایش میآلاینده در محیط

به ترکیبات  )7(و  )6(هاي تزریقی در شرایط قلیائی مطابق واکنش
) •2O)، سوپر اکسید (HO•ناپایداري نظیر رادیکال هیدروکسیل (

 هستند،تر از مولکول ازن مراتب قويکه به، )•3Oهاي ازناید (و یون
 ). 2007و همکاران،  Yuشود (تجزیه می

)6(  O3 + OH → HO2 + O2 

)7(  O3 + HO2 → Intermediate Products (O3• , O2•, 
HO• ) 

عنوان اکسیدکننده ثانویه هاي تولیدي بهدر ادامه این رادیکال
ها را تجزیه هاي موجود در محیط خاك واکنش داده و آنبا آلاینده

اندمان افزایش ر ،(فرایند غیر مستقیم). در تحقیقی مشابهکنند می
محیط گزارش شده است  pH حذف پایرن از خاك آلوده با افزایش

)Luster-Teasley  ،در تحقیق حاضر نیز  .)2009و همکاران
هاي نفتی از خاك مرطوب در افزایش راندمان حذف هیدروکربن

pH  شدن رادیکال هیدروکسیل توان به سبب غالبرا می 11برابر
هاي غیرمستقیم ازن دانست. در قلیایی و واکنش pHتولیدي در 

از محیط خاك مرطوب در  TPHنهایت با مقایسه راندمان حذف 
 TPHدقیقه)، اختلاف ناچیز راندمان حذف  30زنی (زمان بهینه ازن

ها و دشواري ظر گرفتن هزینهو همچنین در ن 11و  7هاي  pHبراي 
فرایند  در pH بهینه مقدارعنوان خنثی به pHخاك،  pHتغییر 

  زنی خاك آلوده به گازوئیل انتخاب گردید.ازن

  تأثیر رطوبت بر راندمان فرایند -3-5
از جمله عوامل مؤثر بر راندمان حذف آلاینده از خاك به روش 

منظور بررسی تأثیر بهباشد. زنی، میزان رطوبت محیط میازن
زنی، رطوبت محیط خاك بر راندمان حذف آلاینده به روش ازن

، 8هاي خاك در سه رطوبت وزنی مختلف (زنی نمونهاقدام به ازن
هاي این درصد) گردید. گفتنی است در کلیه آزمایش 20و  12

kg Dieselmg/معادل هاهاي نفتی نمونهبخش غلظت هیدروکربن

Soil4000 ،pH ك خنثی و غلظت ازن تزریقیخا /hrOzoneg55/2 
داري آب در نمونه خاك است. همچنین حداکثر ظرفیت نگه بوده

  درصد وزنی بوده است.  12مورد استفاده در این تحقیق معادل 
شود با کاهش رطوبت مشاهده می )8(طور که در شکل همان

 توجهیراندمان حذف به میزان قابل %12به  %20محیط خاك از 
درصد)  8افزایش یافته است. اما در ادامه با کاهش بیشتر رطوبت (

توجه نبوده است. با درنظر گرفتن افزایش راندمان حذف قابل
هاي مربوط به خشک کردن آن، رطوبت طبیعی خاك و نیز هزینه

نظر گردید ها بر روي نمونه با رطوبت کمتر صرفاز انجام آزمایش
داري آب در نمونه ظرفیت نگه %60 وزنی (معادل با %8و رطوبت 
هاي بعدي در این تحقیق عنوان مبنا جهت انجام آزمایشخاك) به

ل گرفته، آب با تشکیمطابق نتایج تحقیقات صورت انتخاب شد.
هاي خاك، از نفوذ مؤثر گاز ازن جلوگیري فیلم نازکی بر روي دانه

 گردد. با افزایشنموده و سبب کاهش تماس ازن و خاك می
رطوبت، آب با پرکردن حفرات خاك مانع از دسترسی ازن به 

 O’Mahony ؛2009و همکاران،  Gan( شودهیدروکربن نفتی می
). از طرف دیگر ازن در فاز گازي پایدارتر از حالت 2006و همکاران 

تر از ازن مراتب راحتباشد و نیز ازنِ گازي شکل بهمی محلول
شود. همچنین غلظت قابل یجا ممحلول در ماتریس خاك جابه

دستیابی ازن در فاز گازي بیشتر از مقدار مشابه در حالت محلول 
   ).2002و همکاران،  Choiاست (

  

  
  

  تأثیر رطوبت بر راندمان هیدروکربن نفتی از خاك -8 شکل
)Soil/kgDieselmg4000دبی جرمی ازن تزریقی ،/hr Ozoneg55/2 ،  

pH (خنثی 
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  اولیه آلاینده نفتی بر راندمان حذفتأثیر غلظت  -3-6
زنی، روش ازنهاي نفتی بهکارایی تجزیه کل هیدروکربن

توجهی متأثر از غلظت اولیه آلاینده یاد شده در میزان قابلبه
  ). 2006و همکاران،  Bavel( باشدمحیط خاك می

پارامتر، چهار نمونه خاك با این منظور بررسی تأثیر به
 lSoi/kgDieselmg و 6000، 4000، 2000اولیه آلاینده هاي غلظت
ازن با دبی  جریان خنثی در معرض pH وزنی و 8رطوبت %، 8000
) با افزایش 9قرار گرفت. مطابق شکل ( hrOzoneg55/2/ جرمی

 Soil/kgDieselmg4000 به 2000غلظت آلاینده در خاك، از 
افزایش بیشتر  ،افزایش یافته اما در ادامه TPH راندمان حذف

 TPH داري بر افزایش راندمان حذفغلظت آلاینده تأثیر معنی
واد م میزانطورکلی سرعت تجزیه ازن با افزایش نداشته است. به

افزایش  هاي موجود در سطح خاكآلی طبیعی، فلزات و آلاینده
). از طرفی با افزایش 2009و همکاران،  Luster-Teasley( یابدمی

ینده در محیط خاك، خلل و فرج خاك از آلاینده غلظت اولیه آلا
ا بآلاینده اشباع شده و به دنبال آن با فراهم آمدن تماس بیشتر 

و  Mokhtarani( گرددجریان ازن، راندمان حذف بیشتر می
  ).2006و همکاران،  Bavel ؛2015همکاران، 

مطابق نتایج محققان، جذب ترکیبات آلی به ماتریس خاك 
 رسد با افزایشنظر میپذیرد. بهتحت رفتاري غیرخطی صورت می

خلل و  Soil/kgDieselmg 4000 به 2000میزان غلظت آلاینده از 
فرج خاك از آلاینده هیدروکربنی اشباع گردیده و افزایش مجدد 

 بیشتر شدنتنها موجب  Soil/kgDieselmg0800 آلاینده تا میزان
لذا مطابق نتایج ارائه شده  است.گردیده در محیط خاك گازوئیل

زنی در خصوص دقیقه ازن 30)، در زمان بهینه 9در شکل (
 Soil/kgDieselmg8000 و 6000، 4000هاي هاي با غلظتنمونه

داراي تفاوت اندکی نسبت به یکدیگر  TPH راندمان حذف
از خاك  TPH نتایج حاصل، راندمان حذفباشند. با توجه به می

دقیقه  2وزنی طی  %8، با رطوبت Soil/kgDieselmg 8000 آلوده به
 %75خنثی به میزان  pHدر  hr zoneOg55/2/زنی با دبی جرمیازن
  دست آمد.  به

  

  
  

تأثیر غلظت اولیه آلاینده بر راندمان حذف هیدروکربن  -9 شکل
  دبی جرمی ازن تزریقیوزنی،  8(رطوبت % نفتی از خاك

/hrOzoneg55/2 ،pH (خنثی  

دقیقه، راندمان حذف  30زنی تا زمان همچنین با ادامه ازن
TPH  ه عنوان حالت بهینافزایش یافت که شرایط یادشده به %84به

  زنی انتخاب گردید.فرایند ازن
  
  منحنی شکست و فاکتور تأخیر ازن در حالت بهینه -3-7

با تغییر نوع و شرایط مواد مورد منحنی شکست ازن گازي 
و  Choiکند (گیري میزنی، تغییر چشماستفاده در طی فرایند ازن

  ). 2002همکاران، 
منظور رسم منحنی شکست، غلظت ازن ورودي و خروجی به

) بر حسب 0C/Cگیري و منحنی غلظت نسبی (هر راکتور اندازه
هده طور که مشا) رسم گردید. همان10زمان مطابق شکل (

شود در دقایق آغازین واکنش، با توجه به غلظت بالاي ماده آلی می
ها، میزان ازن خروجی از سیستم کم و واکنش سریع ازن با آن

هاي آلی از محیط دنبال حذف آلایندهباشد. با گذشت زمان و بهمی
هاي ازن کاهش پذیر، واکنشخاك و تجمع ترکیبات سخت تجزیه

  .یابد) افزایش می0C/Cخروجی از راکتور ( یافته و غلظت نسبی ازن
  

  
هاي مختلف منحنی شکست گاز ازن در غلظت -10 شکل

  وزنی، دبی جرمی ازن تزریقی 8(رطوبت % هیدروکربن نفتی
/hrOzoneg55/2 ،pH (خنثی  

  
شود، غلظت ازن خروجی ) ملاحظه می10چنانچه در شکل (

ناچیزي داشته اي) نیز کاهش در راکتور غیرفعال (خاك شیشه
شود که تجزیه خود به خودي گاز ازن سبب بینی میپیش است.

است. در تحقیقی مشابه،  اي شدهایجاد چنین کاهش ناخواسته
کاهش نسبی غلظت ازن خروجی در راکتور غیرفعال به جذب 

است  هاي ازن به سطح ذرات شیشه نسبت داده شدهمولکول
)Choi  ،حاضر فاکتور تأخیر (در تحقیق  ).2002و همکارانR ازن (

 ) محاسبه گردید. 4) و به کمک رابطه (4گازي مطابق جدول (
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  )Retardation( محاسبات زمان تأخیر ازن -4 جدول
ردیف

 
pH 

رطوبت
(% وزنی)  
  

غلظت آلاینده
  

)
m

g/kg
(  

0t(t)/CtC-1  

زمان 
  خیرتأ
)min(  

فاکتور 
  تأخیر

)R(  
1  7  8  2000  6668/0+t0072/0- 764/16  814/3 

2  7  8  4000  7313/0+t0068/0- 879/18  296/4 

3  7  8  6000  6188/0+t0043/0- 629/16  784/3 

4  7  8  8000  7383/0+t0066/0- 179/19  364/4 

5  11  12  4000  1572/0+t0151/0- 376/11  588/2 

6  9  12  4000 2899/0+t013/0- 547/14  310/3 

7  7  12  4000 533/0+t0054/0- 56/13  085/3 

8  5  12  4000 3476/0+t0149/0- 133/17  898/3 

9  
 راکتور غیرفعال

  t0034/0 395/4  1+0955/0  اي)(خاك شیشه

) حاکی از آن است که بیشترین 4نتایج ارائه شده در جدول (
، Soil/kgDieselmg8000زمان تأخیر ازن مربوط به حالت بهینه (

باشد. به این معنا که در این خنثی) می pHوزنی و  8رطوبت %
دلیل غلظت بالاي آلاینده و رطوبت نسبتاً پایین محیط حالت به

خاك، انتقال ازن در ستون خاك به کندترین حالت ممکن صورت 
-مدت زمان بیشتري را در ستون خاك باقیگازي پذیرفته و ازن 

برابر مقدار  4/4مانده است. زمان تماس ازن و آلاینده در این حالت 
  باشد. اي) میمشابه در راکتور غیرفعال (خاك شیشه

در  7و  2یکسان (ردیف  pHهمچنین در غلظت آلاینده و 
)، با افزایش رطوبت خاك، زمان تأخیر ازن کاهش یافته )4(جدول 

تر از ستون خاك، فرصت کمتري براي تماس و ازن با عبور سریع
ب شده که واکنش کمتري با آلاینده داشته است. این امر موج

میان ازن و آلاینده موجود در محیط خاك صورت پذیرد. این 
ي افزایش رطوبت در نتیجه TPHمطلب با کاهش راندمان حذف 

  ) نیز مطابقت دارد.)8( محیط خاك (اطلاعات ارائه شده در شکل
  

  محاسبه نرخ مصرف ازن در حالت بهینه -3-8
)، براي 6بر اساس رابطه (تغییرات مصرف ازن در طول زمان و 

 pH وزنی و 8، رطوبت ilSo/kg Dieselmg 8000% ( حالت بهینه
) 11زنی مطابق نتایج ارائه شده در شکل (خنثی) فرایند ازن

نرخ  ،دقیقه 30شود پس از طور که مشاهده میباشد. همانمی
گرم به میلی 349/0ها مصرف ازن در شرایط بهینه انجام آزمایش

  .باشدگرم گازوئیل حذف شده میازاي هر میلی
 10شود، تا مدت زمان ) مشاهده می11چنانچه در شکل (

دقیقه، میزان مصرف ازن تزریقی به ازاي جرم واحد گازوئیل با 
جهشی در میزان  ،شیب نسبتاً ملایمی همراه بوده اما پس از آن

از محیط خاك اتفاق افتاده است  TPHمصرف ازن در فرایند حذف 
در زمان  %84دقیقه به  10در زمان  %79از  TPH(راندمان حذف 

  یابد). زنی افزایش میدقیقه ازن 30

  
  میزان مصرف ازن در طول زمان در حالت بهینه -11 شکل
)Soil/kgDieselmg8000% وزنی،  8، رطوبتpH (خنثی  

  
 هاي قابل واکنشدر این فرایند با گذشت زمان، غلظت آلاینده

یبی ه میل ترکر کپذیبا ازن کاهش یافته و ترکیبات سخت تجزیه
ه با رود کیابد. بنابراین انتظار میکمتري با ازن دارند افزایش می

تجزیه با ازن، به ازاي  زنی و کاهش ترکیبات قابلادامه فرایند ازن
از خاك  TPHگرم ازن مصرفی، کاهش کمتري در حذف هر میلی

  آلوده مشاهده گردد.
  
  یندآبرآورد هزینه انرژي مصرفی فر -3-9

)، میزان انرژي مصرفی اکسیداسیون هر 7مطابق رابطه (
کیلوگرم خاك آلوده به گازوئیل با استفاده از ازن در شرایط بهینه 

 8، رطوبت Soil/kgDieselmg8000%( هادست آمده از آزمایشه ب
خنثی)   pHدر hr Ozoneg55/2/زنی به میزاندقیقه ازن 30وزنی، 
باشد. در این حالت دبی جریان کیلو وات ساعت می 0652/0معادل 

گرم  1لیتر بر دقیقه و انرژي موردنیاز براي تولید  1/1گاز ورودي 
  کیلو وات ساعت در نظر گرفته شد.  028/0ازن معادل 

ر گرفتن متوسط تعرفه برق مصرفی در بخش همچنین با در نظ
ازاي هر ریال به 790میزان ، به97تولید (صنعت و معدن) در سال 

 زنی براي هرکیلووات ساعت، هزینه انرژي مصرفی طی فرایند ازن
ریال  52کیلوگرم خاك آلوده به گازوئیل در شرایط بهینه برابر با 

  .برآورد گردید
 
  سایر محققانمقایسه با نتایج  -3-10

به  هاي آلودهتاکنون تحقیقات بسیاري در زمینه تصفیه خاك
است. مطالب ارائه شده در  زنی انجام شدهازن روشبهگازوئیل 
آمده در حالت بهینه تصفیه دست) به مقایسه نتایج به5جدول (

زنی با نتایج مطالعات سایر محققان شیمیایی به روش ازن
  پردازد.می
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  زنی با مطالعات سایر محققانمقایسه حالت بهینه ازن -5جدول 
 آلاینده

 غلظت اولیه
)mg/kg(  

زنی زمان ازن
)min( 

 بعامن )%راندمان حذف ( غلظت ازن تزریقی

 2005و همکاران، L/min 95  Shin 8/11 28800 18000 گازوئیل
 2014و همکاران،  mL/min 92 Li 180 1200 25000 گازوئیل
 2007و همکاران،  mL/min 94 Yu 50 840 1485 گازوئیل
 تحقیق حاضر  mg/ L 84  50  30  8000 گازوئیل

  
  مانده در خاك در شرایط بهینهباقی TPH میزان -3-11

خاصی براي غلظت  در استاندارد آلودگی خاك ایران محدوده
TPH است. اما مطابق استاندارد خاكبینی نشده در خاك پیش 

براي خاك معادل  TPH ایالات متحده، حداکثر میزان مجاز
mg/kg100 باشدمی )Marks  ،1993و همکاران .(  

هاي چنانچه بیان شد، حداکثر راندمان حذف کل هیدروکربن
گازوئیل، با رطوبت  mg/kg 8000 از خاك آلوده به )TPH( نفتی

زنی با دبی جرمی دقیقه ازن 30خنثی در طول  pH درصد وزنی و 8
با توجه به باشد. درصد می 84گرم ازن بر ساعت، معادل  55/2

حدود مانده در خاك در این شرایط باقی TPH مقداراینکه 
mg/kg1300  خواهد بود، لذا فرایند مورد استفاده قادر به کاهش

به حدود مجاز نبوده و در این خصوص باید از  TPH میزان
مانده آلاینده از خاك استفاده فرایندهاي تکمیلی جهت حذف باقی

  نمود.
  
  بنديجمع -4

مقیاس آزمایشگاهی انجام پذیرفت تأثیر در این مطالعه که در 
محیط، میزان  pHمدت زمان فرایند، دبی جرمی ازن تزریقی،

رطوبت و همچنین غلظت آلودگی اولیه بر راندمان حذف کل 
) از خاك مورد ارزیابی قرار گرفت. TPHهاي نفتی (هیدروکربن

راندمان حذف کل  %60نتایج حاکی از آن است که بیش از 
 28زنی حاصل شده و در دقیقه اول ازن 2هیدروکربن نفتی در 

شود. بر به راندمان حذف افزوده می %25دقیقه آتی تنها حدود 
دو فاکتور مؤثر بر عملکرد  pH رطوبت ودست آمده، اساس نتایج به

بی د و باشند. همچنین پارامترهاي غلظت اولیه آلایندهزنی میزنا
خاك رابطه مستقیم با راندمان حذف آلاینده  به جرمی ازن تزریقی

  نفتی از محیط خاك دارند.
گازوئیل،  mg/kg 8000اي آلوده بهدر این تحقیق خاك ماسه

گرم ازن بر  55/2خنثی با نرخ  pH درصد وزنی و 8در رطوبت 
دقیقه، حداکثر راندمان  30زنی گردید. پس از گذشت زنساعت ا
دست درصد به 84از خاك با شرایط یادشده، معادل  TPHحذف 

برآورد  mg/kg1300مانده در خاك حدود باقی TPH آمد. میزان
شود باشد. لذا پیشنهاد میمی TPHگردید که بیشتر از مقدار مجاز 

کی یولوژیبا فرایند ب شیمیایی فرایند تلفیقمانند ی یهاروش

. قرار گیرداستفاده مورد مانده آلاینده از خاك منظور حذف باقیبه
مکانیسم فرایند تلفیقی به این صورت خواهد بود که ابتدا با اعمال 

بلند  هاياي نظیر هیدروکربنمدت ترکیبات پیچیده زنی کوتاهازن
 بلیت تجزیهقا«اي، که اصطلاحاً حلقههاي چندزنجیر و آروماتیک

 تر تبدیل نموده و سپسبه مواد ساده را تري دارندپایین» زیستی
سته روش بیولوژیکی، آلاینده نفتی شکبا انجام تصفیه تکمیلی به 

گفتنی است در شرایط بهینه انجام  شده از محیط حذف شود.
گرم به ازاي هر میلی 349/0ها، نرخ مصرف ازن به میزان آزمایش

گازوئیل برآورد گردید. همچنین هزینه انرژي گرم حذف میلی
مصرفی جهت پالایش هر کیلوگرم خاك آلوده به گازوئیل در 

ازاي هر کیلووات ساعت ریال به  790شرایط بهینه، با احتساب 
  ریال خواهد بود. 52برق، حدود 

  
  تشکر و قدردانی -5

این تحقیق با حمایت مالی دانشگاه تربیت مدرس و در 
 زیستمحیط زیست دانشکده مهندسی عمران و محیطآزمایشگاه 

 یتبوسیله از دانشگاه تراین دانشگاه انجام پذیرفته است. بدین
مدرس به جهت در اختیار قرار دادن امکانات اجراي این پژوهش 
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1. Introduction 

The contamination of soil by crude oil and petroleum-based products has become a serious problem that 
represents a global concern for the potential consequences on the ecosystem and human health. There are 
many methods for the removal of these pollutants from soils. They involve both physico-chemical and 
biological approaches. The oxidants widely used for soil remediation include Fenton’s reagent, ozone, and 
permanganate. Ozone is a very strong oxidizer (Eh=-2.07V). The decomposition of ozone produces free 
radicals, such as the hydroxyl radical, which is non-selective and a more powerful oxidant than ozone itself. 
Moreover, ozone that has not reacted reverts back to atmospheric oxygen and therefore no toxic residues of 
the oxidant remain in the soil. 
 
2. Materials and methods 

2.1. Experimental setup 
This research was conducted at a laboratory scale using a Plexiglas reactor with a circular cross-section 

with an internal diameter of 2.5cm and a height of 60cm. The schematic sketch of the system is shown in Fig. 1. 
The oxygen cylinder and ozone generator (ARDA-COG 5S, Tehran, Iran) with a nominal capacity of 5gOzone/h 
were used to produce ozone gas from pure and dry oxygen. A BMT-964 ozone analyzer, Stahnsdorf, Germany, 
was used to measure ozone concentration. The regulator was responsible for adjusting the inlet gas pressure 
(1 bar), and a rotameter was also supplied to measure the volume of gaseous ozone injected into the column. 
In order to prevent the release of gaseous ozone into the environment, the outflow stream was passed through 
approximately 1 L of 2% KI solution. 

 
 

 
 

Fig. 1. Schematic sketch of the ozonation system 
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2.2. Sample preparation  

For the soil to be contaminated homogeneously certain amount of diesel fuel was dissolved in 500ml of 
laboratory acetone, and the soil was added to it under ventilation. Finally, after 72 hours, the acetone 
evaporated, and the diesel fuel was stabilized on the soil. 

 
2.3. Ozone retardation factor 

The retardation factor, R, of gaseous ozone was calculated by equation (1), in which t is ozonation time, C is 
effluent ozone concentration, and C0 is influent ozone concentration to the reactor. The subscripts t and nt 
donating time in active and non-reactive reactors, respectively (Jung et al., 2005). 

In general, the time taken to transpose ozone from the contaminated soil column is called “Retardation 
Time”. The retardation factor, R, is equivalent to the ratio of the time required for ozone to cross the soil column 
(active reactor) and the same time necessary for gaseous ozone to pass through the glass beads column (non-
reactive reactor). 

The term “non-reactive reactor” refers to the column containing glass beads with the same granularity as 
the used soil, and the “active reactor” is the column containing the contaminated soil. 

 
(1)  R = ∫ (1-Ct(t)/Ct

0)dt
∫ (1-Cnt(t)/Cnt

0 )dt
 

 
2.4. Energy required for ozonation of the soil 

The Energy (E) required for soil ozonation was calculated according to (2). 
 

(2)  E = 
G×CO3×T×EO3

m
 

 

Where G is the feed-gas flow rate (L min-1); CO3  is the concentration of gaseous ozone in the feed-gas (gO3 L-1), T 
is the treatment time (min); EO3  is the energy required for the production of 1 g of ozone (EO3=0.028 kWhg-1O3); 
and m is the soil mass (ton) (Goi and Viisimaa, 2015). 
 

2.5. Experiments 
In this study, the effect of gaseous ozone mass flow rate, moisture content, pH, and soil initial contamination 

on the efficiency of soil ozonation was evaluated according to the variable listed in Table 1. 
 

Table 1. The range of examined parameters  

Variables Level 1 Level 2 Level 3 Level 4 
Oil pollutant concentration (mgDiesel/kgSoil) 2000 4000 6000 8000 

Water content (% wt.) 8 12 20 - 
pH 5 7 9 11 

Gaseous ozone mass flow rate (gOzone/hr) 0.8 1.3 1.6 2.55 

 

Since the pollutant used in this research is petroleum based product, Total Petroleum Hydrocarbon (TPH) 
was used as an indicator for assessing the amount of diesel fuel reduction. An Infracal TOG/TPH Analyzer 
(CVH), Wilks Enterprise, Inc., was used to measure TPH concentration.  

 

3. Results and discussion 

3.1. Effect of ozone mass flow on TPH removal efficiency 
Soil contaminated with 4000mgDiesel/kgSoil with a moisture content of 12% wt. at neutral pH exposed to 

different ozone concentrations in 30 minutes. The increase in ozone mass flow increases the efficiency of TPH 
removal. Since the general purpose of this study is the ozone treatment of diesel fuel contaminated soil with 
the highest efficacy, the maximum ozone mass flow rate (2.55gozone/hr) was selected for further experiments. 
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3.2. Optimized pH 

Based on the results of the maximum removal efficiency, TPH has occurred in acidic and neutral pH. Also, 
with a significant increase in pH to a value of 11, an increase in removal efficiency is observed. 

In general, gaseous ozone, depending on the pH of the environment, can react with pollutants in the soil 
either directly or indirectly; in acidic and neutral pHs, the main reaction is the direct destruction of 
hydrocarbons (Haapea and Tuhkanen, 2006). Ozone molecules penetrate soil cavities and react directly with 
the pollutants and oxidize them. Gaseous ozone also decomposes into unstable secondary oxidant compounds 
such as hydroxyl (HO•), superoxide (O-2•), and ozonide (O-3•) that are much stronger than ozone molecules in 
alkaline condition (Yu, et al., 2007). Subsequently, these radicals react as secondary oxidants with pollutants 
in the soil and decompose them (indirect process). 

Finally, by comparing the efficiency of removal of TPH from the soil at the optimal time of the ozonation 
process (30min), the slight difference in TPH removal efficiency for pH 7 and 11, as well as considering the 
costs and difficulty of soil pH change, neutral pH as optimum pH was selected for ozone treatment of diesel 
polluted soil. 

 

3.3. Effect of the water content of the soil on TPH removal efficiency 
According to the results of the research, the water content, by forming a thin film on the soil particles, 

prevents the effective penetration of gaseous ozone and reduces the contact between the ozone and the 
pollutant (Gan et al., 2009). Reducing the moisture content of the soil from 20 %wt. to 12 %wt. resulted in a 
significant increase in removal efficiency. However, the increase in removal efficiency was not noticeable, with 
a further decrease in moisture content (8 %wt.). 

 

3.4. Effect of the initial concentration of oil on removal efficiency  
In this step, four soil samples with initial concentrations of 2000, 4000, 6000 and 8000mgDiesel/kgSoil with a 

moisture content of 8 %wt. and neutral pH were exposed to gaseous ozone with a mass flow rate of 
2.55gozone/hr. Increasing concentrations of pollutants in the soil, from 2000 to 4000mgDiesel/kgSoil, the removal 
efficiency of TPH increased, but the further increase in the concentration of pollutants did not have a significant 
effect on the TPH removal efficiency. 

 

3.5. Gaseous ozone retardation in the soil column 
In the early minutes of the reaction, due to the high concentrations of organic matter and the rapid reaction 

of ozone with them, the amount of effluent ozone is low. Over time, following the removal of organic pollutants 
from the soil and the accumulation of severely degradable compounds, ozone reactions are reduced and the 
relative concentration of ozone from the reactor (C/C0) increases. 

The maximum ozone retardation time is related to the optimal mode (8000mgDiesel/kgSoil, moisture content 
of 8%wt., 30 minutes ozonation with 2.55gOzone/hr flow mass at neutral pH). In this case, due to the high 
concentration of pollutants and the relatively low moisture content of the soil, gaseous ozone transfer to the 
soil column slowly, and ozone remains longer in the soil column. 

 

3.6. Ozonation process cost estimation 
According to equation (2), the amount of energy required for soil ozonation in optimum condition obtained 

from experiments (8000mgDiesel/kgSoil, moisture content of 8%wt., 30 minutes ozonation with 2.55gOzone/hr 
flow mass at neutral pH) is equal to 0.0652 kWh. In this case, the flow rate of the inlet oxygen was 1.1 (L min-

1) and the energy required to produce 1 gram of ozone equal to 0.028 kWh. Also, considering the average 
electricity cost in the manufacturing sector (industry and mining) 790 Iranian Rials per kilowatt-hour, the cost 
of energy consumed during the ozone treatment of each kilogram of diesel fuel contaminated in the optimal 
conditions is evaluated 52 Iranian Rials in 2018. 

 

4. Conclusions 
The purpose of this study was to investigate the effect of different factors on the treatment of the diesel-

contaminated soil using the ozonation method. In this study, ozonation of soil contaminated with diesel fuel at 
different pH of 5, 7, 9 and 11, three different moisture content and four different levels of primary 
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contamination in the laboratory scale was investigated. The results indicate that moisture content and pH are 
two factors that affect contaminated soil ozonation efficiency. Under the operating conditions, increasing the 
mass flow rate as well as the ozone contact time with the soil has increased ozonation efficiency. 

Finally, 84% reduction in Total Petroleum Hydrocarbons (TPH) levels from diesel-contaminated soil was 
achieved in soil with diesel fuel concentration of 8000mgDiesel/kgSoil, moisture content of 8 %wt. and neutral pH 
after 30 minutes ozonation with the mass flow rate of 2.55gOzone/hr in sandy soil. Moreover, the cost of energy 
used for ozone treatment of each kilogram of diesel contaminated soil, in optimal conditions for conducting 
experiments, will be about 52 Iranian Rials in 2018. 
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