
 

41 

In
v
es

ti
g
at

io
n
 a

b
o
u
t 

T
et

ra
cy

cl
in

e 
R

em
o
v
al

 f
ro

m
 A

q
u

ea
u

s 
S

o
lu

ti
o

n
 …

 (
F

ei
zi

 &
 e

t 
al

.)
 

Ir
an

ia
n
 C

h
em

ic
al

 E
n
g
in

ee
ri

n
g
 J

o
u
rn

al
 –

 V
o
l.

 2
0
 -

 N
o
. 

1
1

9
 (

2
0

2
2
):

 4
1
-5

2
 

 

   Research Article    

 
DOI: 10.22034/ijche.2021.281117.1103 

 
DOR: 20.1001.1.17355400.1400.20.119.4.5 

 

 
Investigation about Tetracycline Removal from Aqueaus Solution 

by Hybrid Technology Plasma Water Falling Film-Synthesized 

Zeolite with Different Na2O/SiO2 Ratio 
 

L. Feizi
1
, N. Rahemi

2*
, S. Allahyari

2
 

1- Ph. D. Student of Chemical Engineering, Sahand University of Technology 

2- Associate Professor of Chemical Engineering, Sahand University of Technology 

Email: n_rahemi@sut.ac.ir 

 

Abstract 

In this research, a hybrid water falling film plasma reactor dielectric 

barrier discharge with synthesized zeolite has been used to remove the 

tetracycline from aqueaus solution. Three types of zeolites have been 

synthesized by the hydrothermal method based on the ratio of sodium 

dioxide to silicate dioxide 1, 2 and 3. Infrared spectroscopy (FT-IR), 

X-ray diffraction (XRD), electron microscopy (SEM), specific surface 

area, X-ray energy diffraction (EDX), and dot-mapping have been 

performed on these synthesized zeolites. The tetracycline removal 

efficiency was about 81% at 60 min in a hybrid reactor designed for 

synthesized zeolite with a ratio of sodium oxide to silica 1. It was found 

that this removal percentage is 55% higher than the only plasma system. 

The percentage of COD removal in hybrid system was about 71% based 

on the tests performed. Based on experiments related to the effect of 

active species in the tetracycline removal as a radical trapping 

experiment, the hydroxyl radical was 12% effective than the superoxide 

radical. The proposed mechanism is discussed for performing 

an advanced oxidation reaction to remove tetracycline. 
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 بررسی حذف تتراسایکلین از پساب با استفاده از فناوری هیبریدی 

 متفاوت Na2O/SiO2زئولیت همنهشتی با نسبت  –پلاسمای فیلم ریزان
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 دانشجوی دکتری مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی سهند -1

 دانشگاه صنعتی سهنددانشیار مهندسی شیمی،  -2

 n_rahemi@sut.ac.irپیام نگار: 
 

 چکیده
 تیزئول همراه به ک،یالکتریمانع د یۀتخل نوع زانیر لمیف یپلاسما یدیبریاز راکتور ه قیتحق نیا در

 تیه زئولنهوع   سهه استفاده شده است.  هاپساباز  نیکلیتتراسا ییدارو ۀندیحذف آلا یبرا یهمنهشت
 همنهشهت  دروترمال،یه روش با 3و  2، 1 کاتیلیس دیاکسید به میسد دیاکسید نسبت اساس بر

 کروسهکو  یم( XRD) که  یا پرتهو پهراش   ،(FT-IR) قرمز مادون یسنجفیط یها هیتجزشده است. 
 بهر ( EDX) که  یا پرتهو  یانرژ پراش یسنج فیط و ژهیو سطح یریگاندازه  یۀتجز(، SEM) یالکترون
 زمهان  در پسهاب از  نیلیکیتتراسها  حهذف  زانیماست.  گرفته انجام یهمنهشت یهاتیزئول نیا یرو
 بهه  میسهد  ید دیبا نسبت اکس یهمنهشت تیزئول یبرا شده، یطراح یدیبریه راکتور در قهیدق 06
 نهده، یآلا حهذف  زانیه م نیه کهه ا  شهد  مشخص. است بودهدرصد  11 حدود ،1 کاتیلیس دیاکسید
 اسهاس  بهر  CODدرصهد حهذف    زانیه م. اسهت  تیه بهدون زئول  یپلاسما ۀساماناز  شتریب درصد 55
 یهااثر گونه یهاشیآزمامربوط به  جینتا اساس بربوده است.  درصد 11حدود  شده انجام یها تست

بهوده   شتریب درصد 12 دیاکس سوپر کالیراداز  لیدروکسیه کالیاثر راد نیکلیتتراسافعال در حذف 
 یبررس و بحث نیکلیحذف تتراسا در شرفتهیپ شیاکسا واکنشانجام  یبرا یشنهادیپ سازوکاراست. 
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 مقدمه .4

ها و  انسان وسیلۀ ها به بیوتیک آنتیهای اخیر با افزایش مصرف  در دهه

ههای   نشهده بهه آب   صورت تجزیهه  ها به آنمقدار عظیمی از ، حیوانات

محیطی  ها و خاک تخلیه و منجر به مشکلات زیست سطحی، رودخانه

ها تتراسایکلین یکی از انواع رایج و  بیوتیک شوند. از میان این آنتیمی

رود کهه   صورت تصاعدی بالا مهی  . سالانه مصرف آن بهاستپرمصرف 

. [1]شهود  از بدن موجودات زنده دفع می ،درصد آن بدون تجزیه 16

عنهوان روش   پیشهرفته بهه   اکسایشهای  از روش گذشتههای  در سال

اسهتفاده شهده    ههای دارویهی   مناسب برای حذف آلاینده اپالایشپس

اسهتفاده از راکتورههای    ،پیشهرفته  اکسهایش های  است. یکی از روش

واکنش سهریع بها ترکیبهات آلهی در زمهان       برای غیرحرارتی پلاسما

واکهنش در   ۀکننهد  عنهوان شهروع   آن به مانند بیتماس کوتاه، قابلیت 

کردن آسهان و   اندازی و خاموش فشار اتمسفریک و دمای متوسط، راه

از جملهه  اسهت.   طرفدار پیدا کرده جداسازی،های  پروسه زانیازی  بی

 الکتریهک  مهانع دی  ۀتخلیه  ، راکتهور راکتورهای غیرحرارتهی پلاسهما  

(DBD) پلاسههمای غیرحرارتههیاسههتفاده از فراینههدهای . [2]اسههت 

ی مانند مصرف انرژی بالا، درصهد تبهدیل   های کاستیتنهایی دارای  به

محصولات حد واسهط و ترکیبهات   پذیری پایین، تولید  پایین، انتخاب

اسهت  لهذا اسهتفاده از    سازی ناکامل  پایدار سمی مانند ازن و معدنی

ضرر بهرای   برای تولید محصولات سبز و بی کاتالیست در کنار پلاسما

محیط زیست، پیشنهاد شهده اسهت. یکهی از انهواع آن، راکتورههای      

ای هه  الکتریهک فهیلم ریهزان در یکهی از پیکربنهدی      تخلیۀ مهانع دی 

ههای همهوژن و    ای در کنهار کاتالیسهت   اسهتوانه صفحات مهوازی یها   

بهرای غلبهه بهر    هتروژن بارگزاری شده در آن اسهت. ایهن راکتورهها    

از هفهت   1و  1مراحهل   ،های رژیم جریان در نفهو  خهارجی   مقاومت

تسهیل در انتقال جرم  برایهای کاتالیستی هتروژن و  مرحله واکنش

جرم نسبت به حجم محلهول طراحهی    صورت افزایش سطح انتقال به

. این راکتورهها بها   اند طرفدار یافتهبسیار  ،های اخیر اند و در سال شده

هها و   ایجاد فیلم نهازک و مسهاحت سهطح بهالا، تقابهل بهین آلاینهده       

شده در سطح مشترک مهایع و گهاز را افهزایش     های فعال تولیده گونه

یشههرفته پ اکسهایش د و منجهر بهه انجههام مناسهب واکهنش     نه دهمهی 

د. در راکتورهای فیلم ریزان صفحات موازی جریهان مهایع از   شون می

 ،ای که کاتالیسهت روی آن بهارگزاری شهده    پایین راکتور روی صفحه

 

1. Non-Thermal Plasma 

2. Dielectric Barrier Discharge 

 اسهت  شود و حجم عملیات حذف آلاینده از محلول کمتهر  پمپ می

صهورت   ای با افهزایش مسهاحت سهطح بهه     ولی در راکتورهای استوانه

بهالا   شهود  ممکن مهی حذف آلاینده از آن حجم محلولی که  ،شعاعی

  .[3]دشهو رود و جریان محلول از بالا به پایین راکتور جاری مهی می

برای حذف فولیک اسهید   DBDاز راکتور فیلم ریزان در یک بررسی 

بهه دسهت   درصهد   11بازده  ،دقیقه با ولتاژ بالا 16از پساب در مدت 

  DBD فهیلم ریهزان   پلاسهمای  راکتهور  ،در تحقیقهی  .[0آمده اسهت] 

 به کار بهرده شهده  اکسید تیتانیوم برای حذف تارتاریزین  دی در کنار

ی همنهشهت ههای   . زئولیهت [5]درصد رسید 10که بازده حذف آن به 

باعهث جهذب فیزیکهی و     ،گریهزی  تخلخل بالا و خاصهیت آب  دلیل به

. اثر انواع شوند می پسابو حذف آن از یایی مواد آلایندۀ دارویی شیم

ی در کنههار پلاسهما در میههزان بههازده حههذف  همنهشههتهههای  لیهت زئو

اتی های عملی مؤلفهاثر  . برای زئولیت انتخابیتتراسایکلین بررسی شد

. میهزان  مانند ولتاژ، شدت جریان هوا، اسیدیتۀ محلول، ارزیهابی شهد  

چنهین   ههم  .به دست آمد  CODگیری های آلی با اندازه حذف آلاینده

میزان پایداری زئولیت پوشش داده شهده ارزیهابی شهد. در پایهان بها      

ههای آزاد در   به بررسهی اثهر رادیکهال   های رادیکالی  افزودن بازدارنده

 ، پرداختهه و از روی نتهایج آن  هیبریدی سامانۀدر این  آلایندهحذف 

 ارائه شد. واکنش سازوکار

 

وش شـده بـرای تیـفیۀ پسـاب و ر     . سامانۀ طراحـی 5

 آزمایش

 محهوری  نوع ههم  فیلم ریزان DBDراکتور پلاسمای  سامانۀ طرحوارۀ

نشهان داده شهده اسهت. بهرای     ( 1)در شکل  ایبا پیکربندی استوانه

 DCانرژی مورد نیهاز پلاسهما از منبهع تهذیهه و یهک مبهدل        تأمین

 بهرای بهودن   دلیل دسترسهی آسهان و مناسهب    از گاز هوا به واستفاده 

 .اسهت  شهده استفاده عنوان گاز ورودی پلاسما  به کاربردهای صنعتی

بها   راکتهور پلاسهمایی   ۀگیری دبهی جریهان گهاز ورودی سهامان     اندازه

سهنج حبهابی    کمک جریان کنترل و بهی بین راهی، استفاده از شیرها

با شکل  ای کوارتز راکتور پلاسما شامل یک مخزن شیشهکالیبره شد. 

اطهراف اسهتوانه   است.  استیلو یک الکترود داخلی از جن  استوانه 

از  پسهاب عنوان الکترود دوم پوشانده شهده اسهت.    دار به یک فلز مش

هدایت  ،دار سوراخ ۀسمت محفظ پمپ به وسیلۀ بهداری آب  مخزن نگه

 زئولیهت راکتور پلاسما و از روی سهطح   ۀو با دبی کم از داخل سامان
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کمپرسور هوا بها  زمان جریان هوا با استفاده از  شود. هم عبور داده می

شهود و   مهی  سهامانه راکتهوری وارد   سهامانۀ شده از بهالای   دبی تنظیم

یهک   وسهیلۀ  به ،اند ثیر پلاسما قرار گرفتهأجریان هوا و آب که تحت ت

شوند. با  دوباره باز گردانیده می ،داخل مخزن نگهداری آب خروجی به

 و پلاسههما  برقههرار ،اعمههال اخههتلاف پتانسههیل، جریههان الکتریکههی  

شود  برداری می آب نمونه ۀدقیقه از مخزن  خیر 5شود. هر  یجاد میا

بهرای   شهود.  گیری می اندازه نورسنج طیفدستگاه  باها  و غلظت نمونه

 آلهوده بهه تتراسهایکلین بها غلظهت      از محلهول  آزمایش یک لیتهر هر 

و عملیهات تصهفیه در   افهزوده   ،درون مخهزن  بهه  گرم بر لیتر میلی 56

کیلهو ولهت،    5/10مقدار ولتهاژ   انجام گرفت.دقیقه  06زمان مشخص

 لیتههر بههر دقیقههه، شههدت جریههان  میلههی 166شههدت جریههان هههوای 

 د.شتنظیم  1 عدد محلول در pH آمپر و 11/6

 

 های لازم و تجزیه ها . مواد و روش همنهشت کاتالیست3

عنهوان   برای همنهشت زئولیت از سبوس برنج و آلومینات سهدیم بهه  

چنین اتانول، سود و آب مقطر برای انجام  . همماده اصلی استفاده شد

از محلول لیتر  میلی 16در ابتدا فرایند و عمل همنهشت به کار رفت. 

مهدت   افزوده و به ،مولار به آلومینات سدیم 10/1سدیم هیدروکسید 

شود تا محلول شفاف آلومیناتی تشهکیل شهود    زده می دقیقه هم 36

 اخهتلاط بها   بها سبوس بهرنج  (. محلول سیلیکات حاصل از 1)محلول 

در دمایدقیقه  36مدت  به 10/1از سدیم هیدروکسید لیتر  میلی 25

C16 آرامی به محلول  به 1(. سپ  محلول 2شود )محلول  تهیه می

داخهل   هها بهه   . نمونهه شود می هزد هم ،مدت یک ساعت افزوده و به 2

ساعت در داخل  1مدت  شوند و به راکتور هیدروترمال انتقال داده می

 شده،جدا  ،جامد و مایع پالایش باسپ   ،گیرند قرار می C116آون 

شهوند و در   خنثی بها آب مقطهر شسهته مهی     pHمنظور رسیدن به  به

ند. در طهی  شهو  مدت یک شبانه روز خشک می به C116داخل آون 

تهییر  3و  2، 1 ۀدر گستر Na2O/SiO2 مؤلفۀها  کاتالیست همنهشت

 اعهداد شهود کهه    نشان داده مهی  3و  2، 1ها با زئولیت  نمونهکند.  می

در کههار حاضههر بهها اسههتفاده از   اسههت.  Na2O/SiO2بیههانگر نسههبت  

 FTIR (TENSOR27, Brucker) ،SEM هههههههای  تجزیهههههه 

(TESCON5136MM) ،EDX( ،TESCON, cursor 0.001-

0.01KeVسطح ویژه   (، تجزیۀ(BET, Belsorp mini II, Microtrac 

Bel Corp Company)  وXRD (Shimadzu XRD-6000 )بههرای 

  .دشههو اسههتفاده مههی هههای همنهشههتی زئولیههتبررسههی مشخصههات 

 خههواهی  بههرای محاسههبۀ درصههد حههذف آلاینههده و میههزان اکسههیژن  

 نورسههنج شههده از دسههتگاه طیههف   ( مههورد تصههفیه CODمحلههول )

Hanon) Instruments i3 استفاده شده است. درصد حذف آلاینده و )

حساب  (2)و  (1)خواهی طبق معادلات  ن درصد کاهش اکسیژنمیزا

 شده است.
 

(1) 
0

0

C

tCC 
 

 
 

 
 

 .همراه اتصالات آن بار عبور به چندین یراکتوری پلاسما ۀنمای کلی سامان .1شکل 

Figure 1. Schematic diagram of water falling plasma reactor devices. 

Treated water

Falling 
film

Power 
supply

   frequency 
Contorler

Sampling 

Water pump

Air 
compressor



 

 Iranian Chemical Engineering Journal – Vol. 20 - No. 119 (2022)  24 

ف 
حذ

ی 
رس

بر
ی

ید
بر

هی
ی 

ور
فنا

از 
ده 

تفا
اس

با 
ب 

سا
ز پ

ن ا
کلی

سای
را

تت
 ... 

ی
ض

فی
 

ن 
ارا

مک
 ه

و
– 

ص.
ص

: 
25-

14 
(2) 1001

0

 )
COD

COD
(COD t

removal
 

 

 . بحث و بررسی نتایج1

 نتایج تجزیۀ زولیت 1-4

ههای   نمونهه ( FTIRسنجی مادون قرمهز )  طیف  تجزیۀنتایج حاصل از 

هها در   این بررسهی  است.  نشان داده شده (a -(2در شکل )) زئولیتی

انجام گرفته است. پیک پهن در  cm-1056–0666 دۀ عدد موجمحدو
1-

cm 3000 به ارتعاشات گروه ( های هیدروکسیلO-H) های  مولکول

گهروه عهاملی    شهود.  آب موجود درساختار زئولیهت، نسهبت داده مهی   

های جا ب برای جذب انهواع   هیدروکسیل در زئولیت مربوط به محل

وسهیلۀ   های فعهال تولیدشهده بهه    ها مانند تتراسایکلین و گونه مولکول

-1پیک مربوط به [. 0پلاسماست]
cm1001  توانهد بهه ارتعاشهات     مهی

 نسبت داده شود.، شده های هیدروکسیل جذب سطحی کششی گروه

-1پیک قوی در بهازه  
cm 115-1613     ۀمربهوط بهه ارتعاشهات اسهکل 

شود که با کاهش نسبت  . مشاهده میاست Si(Al)-O-Si(Al) زئولیت

، پیهک  Na2O/SiO2عبارتی افزایش نسهبت   یا بهسیلسیم به آلومینیم 

 . بهرای یابد های کمتر انتقال می موج عدد سمت مربوط به زئولیت به

 پراش روش ازشده  همنهشت ستیکاتال  رات یبلور ساختار نییتع

( XRD) که  یا پرتو پراش یالگو. دش استفاده( XRD) ک یا پرتو

  (b -(2))شههکل  در شههده همنهشههت یههها تیههزئول یبههرا

  Pو  Yبها توجهه بهه شهکل سهاختار زئولیهت       داده شده اسهت.   نشان

 66-631-6206( JCPDSد )ترتیب مطابق با کهارت اسهتاندار   که به

بر روی  ،زئولیت و تتراگونال متعلق به فاز مکعبی 66-600-6652و 

را از  Pو  Yسهاختار زئولیهت    ،1زئولیهت   ۀها مشاهده شد. نمون نمونه

سهمت   با افزایش این نسبت، ساختار زئولیتی بهه  دهد. خود نشان می

هر دو ساختار و در  ،2 زئولیتشود. در  متمایل می Pساختار زئولیت 

تهوان   از ایهن رو مهی   .دشه مشاهده  Pیت تنها ساختار زئول ،3زئولیت 

مواد به  همنهشت برایثر ؤم  مؤلفۀیک  ،Na2O/SiO2گفت که نسبت 

 ثیر گهذار باشهد.  أهها ته   تواند بر روی سهاختار آن  رود که می شمار می

های  نواخت باعث افزایش محل دانیم ساختار بلورین یکچنان که می

وسهیلۀ پلاسهما    بهه ههای فعهال تولیدشهده     فعال زئولیت و جذب گونه

  تجزیهۀ نتهایج حاصهل از     ۀدهند نشان، (d-a -(3))  شکل[. 1شود] می

  2، 1 هههای زئولیهت  شناسهی  ریخهت  (SEMمیکروسهکوب الکترونهی )  

  μm26 و 5در دو مقیههاس  تجزیههۀ نمونههۀ اول . نشههان داده اسههت 

. اسهت  μm26 هها در مقیهاس    و سهایر تجزیهه   داده شده استنشان 

زئولیهت   شناسهی  ریخهت در  Na2O/SiO2نسبت  که افزایش پیداست

سهطح صهاف بهه خهود      وتهر   حالت کروی ،سبب شده است که  رات

 رات دهنهد.   را از خهود نشهان    Yبگیرند و تمایل به ساختار زئولیت 

کهه   ییهها  نسهبت بهه آن   یشهتر یب یضلع هشت یها یژگیکوچکتر و

 اند. کرویطور کامل  به باًیتقر ، دارند و  رات بزرگبزرگتر هستند

هها   ، دانهه 2زئولیهت  های میکروسکو  الکترونهی در   با ملاحظۀ شکل

صهورت   هبه  شناسهی  ریختدهند و  ساختار کروی خود را از دست می

نمونهۀ همنهشهتی   در  اسهت  های متفاوت  دانه ۀنامنظم با توزیع انداز

دلیهل آن   انهد   هشهد   اگلهومره هها   نمونهه شود کهه   می دیده 3زئولیت 

زمان نسهبت داده شهود. از ایهن رو،     زایی هم تواند به رشد و هسته می

سههبب تهییههر سههاختار و نههوع زئولیههت  Na2O/SiO2افههزایش نسههبت 

ههای فعهال    زیهرا گونهه    اسهت پیدشود که در این تصهاویر کهاملاً    می

های فعال زئولیت بهه   دلیل کاهش محل وسیلۀ پلاسما، به تولیدشده به

در  رونهد. دلیل عمر کوتاهشان سهریع از بهین مهی    و به افتند تله نمی

 افههزار کمههک نههرم ، بههه1زئولیههت ( توزیههع انههدازۀ  رات e-(3شهکل )) 

Image –J  قطهر  کهه بها کمتهرین انحهراف معیهار       حساب شده اسهت

دهندۀ توزیع منظم و همگهن   است که نشان μm11/2   راتمتوسط 

انهدازۀ    تجزیهۀ  ههای زئولیهت از   برای محاسبۀ قطر حفهره   رات است.

قطهر   (f -(3))( استفاده شده است. مطهابق بها شهکل    BJHها ) حفره

 حهدود  ترتیهب  بهه ، 3و  2، 1زئولیت های  ها برای نمونه متوسط حفره

 گیری شده است. اندازه nm 21 و 1/22، 1/11

جهذب و   ی از روشهمنهشتهای  زئولیت ۀگیری سطح ویژ برای اندازه

شهود. نمودارههای جهذب و دفهع     مهی اسهتفاده  ( BETدفع نیتروژن )

( میزان هیسترزی  از نوع چهار را بر اساس a-c -(0)شکل ) نیتروژن

کههه مربههوط بههه  رات مزوحفههره اسههت، نشههان   آیوپههاکاسههتاندارد 

 3 و 2، 1زئولیهت  ههای   سهطح ویهژۀ  رات بهرای نمونهه     [.1دهد] می

است. میزان منظمی توزیع  m2/g  0/5و 5/12، 1/26 حدود ترتیب به

بسهیار کهم    مقهدار هیسهترزی    ۀدهنهد  نشان ،1 رات برای زئولیت 

ایهن نتهایج    اسهت.  (جذب و دفع نیتروژن بسیار کم منحنی)اختلاف 

های فعهال بیشهتر    دهندۀ مساحت سطح ویژۀ بالا و وجود محل نشان

 .هاست نمونه ۀنسبت به بقی در این نمونه
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 .3 و 2 ،1 نوع یهمنهشتهای  برای زئولیت (b)ایکس  پرتوو پراش  (a)سنجی مادون قرمز  های طیف تجزیهنتایج  .2شکل 

Figure 2. The FTIR analysis (A) and (B)The XRD analysis results for (a) ZNS1.0, (b) ZNS2.0 and (c) ZNS3.0. 

 

 
 ،1ذرات زئولیت  ۀتوزیع انداز (e)، 3و  2، 1های  میکروسکوپ الکترونی زئولیت  تجزیۀنتایج  (a-d) .3شکل 

(f) 3و  2، 1های  برای زئولیتها  هحفر ۀتوزیع انداز تجزیۀ. 

Figure 3. The SEM results for ZNS1.0, ZNS2.0 and ZNS3.0 (a-d), particle size distribution of ZNS1.0 (e)  

and pore size distribution of ZNS1.0, ZNS2.0 and ZNS3.0 (f). 
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 .3و  2، 1های  برای زئولیت (a-c)جذب و دفع نیتروژن   تجزیۀ .4شکل 

Figure 4. The N2 adsorption and Desorption results of ZNS1.0, ZNS2.0 and ZNS3.0. 

 

( بهرای سهه زئولیهت    EDXپهراش انهرژی پرتهو ایکه  )      تجزیۀنتایج 

ههای   . بها بررسهی نسهبت   آمهده اسهت   (5شده، در شهکل )  همنهشت

ههای زئهولیتی بها     کهه بهرای نمونهه    دیدتوان  می ،سیلسیم به آلومنیم

 یابد. ها افزایش می کاهش این نسبت، مقدار آلومینیم در نمونه

 

زئولیـت   –بررسی عملکرد سامانۀ پلاسمای فیلم ریـزان  1-5

 ها برای حذف تتراسایکلین و اثر مؤلفه

و  DBDهیبریههدی راکتههور پلاسههمای فههیلم ریههزان    سههامانۀبههرای 

در آن، آزمایش حذف آلاینده با  شده بارگزاریی همنهشتهای  زئولیت

دقیقهه و شههرایط   06پلاسهمای تنههها و سهه نههوع زئولیهت در مههدت    

گهرم بهر لیتهر     میلی 56 ۀکیلو ولت، غلظت اولی 5/10عملیاتی، ولتاژ 

لیتر بر دقیقهه و   میلی 56تتراسایکلین در محلول، شدت جریان مایع 

تهر پسهاب   لیتر بر دقیقه برای حجم یک لی میلی 166شدت هوادهی 

صهورت بهازده حهذف در     آلوده به تتراسایکلین انجام گرفت. نتایج بهه 

دقیقهه میهزان    06نشان داده شده است. بعد از مدت  (a -(0))شکل 

 1 زئولیهت سامانۀ %، برای 02تنها حدود  پلاسمای سامانۀبازده برای 

% و 56 حدودبا پلاسما  2زئولیت  سامانۀ%، برای 11حدود  با پلاسما

دسهت آمهده اسهت.    ه % به 00 حدودبا پلاسما  3زئولیت  سامانۀبرای 

سهامانۀ   آزمهایش  کهر شهده، بهرای     0بازده حهذف تتراسهایکیلن در   

 ایهن نتهایج   ها بهوده اسهت.   سامانهبیشتر از سایر  با پلاسما 1 زئولیت
 

 

 
 .3و  2، 1 های ( برای زئولیتEDX) سنجی پراش انرژی پرتو ایکس طیف  . نتایج تجزیۀ5شکل 

Figure 5. The EDX results of ZNS1.0, ZNS2.0 and ZNS3.0. 
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با پلاسما و  2زئولیت  (a)با پلاسما،  1تنها، زئولیت پلاسمای  سامانۀبازده حذف تتراسایکلین در مقابل زمان برای چهار  .6 شکل

 .با پلاسما 1در سامانۀ زئولیت اثر تغییرات ولتاژ  (b) ،با پلاسما 3زئولیت 

Figure 6. (a) The TC Removal Efficiency (%) versus time (min) for the sole DBD and the hybrid DBD -zeolite system.(b)  

Effect of applied voltage on TC removal in sole DBD system and ZNS1.0/DBD system. 

 

 

 وسهیلۀ  بهه  تتراسهایکلین دههد کهه بهالابودن بهازده حهذف      نشان مهی 

تواند مربوط به خاصهیت  نسبت به دو نوع زئولیت دیگر می 1زئولیت 

بهرای  سیلسهیم بهه آلومینیهوم    دلیل بالابودن نسبت  گریزی آن به آب

آلی، توزیع  رات بلورین مهنظم و  جذب بیشتر و به تله انداختن مواد 

افهزودن  کهه  رسهد  نظهر مهی   به[. 1]باشدبا سطح ویژۀ بالا  نواخت یک

 احلمر ا باعث تسریع مرحلۀ جذب واکنش ازپلاسم سامانۀزئولیت به 

شهده   جهذب  ۀماده آلی آلود ۀهای کاتالیستی هتروژنی و تجزی واکنش

علهت بالامانهدن میهزان بهازده در      چنهین  همدر سطح آن شده است. 

های فعال با طول عمر بهالا ماننهد    جذب گونهزئولیت  -سامانۀ پلاسما

H2O2  وO3 ههها بههه رادیکههال  آن ۀشههد کاتههالیزهو زئولیههت  وسههیلۀ بههه

هیدروکسیل و سوپر اکسید بیشتر در سهطح زئولیهت و در مجهاورت    

های فعال را جذب  است. زئولیت گونه نسبت داده شده پلاسما ۀتخلی

 [ 16و11]شهود مهی ها در زمان کوتاه  کند و مانع از بین رفتن آن می

 عنوان بهترین سامانه انتخهاب شهد.   به با پلاسما 1 زئولیتلذا سامانۀ 

مقهدار ولتهاژ    ،آلهی  ۀبرای ارزیابی اثر پلاسما در میزان حذف آلاینهد 

. افهزایش  اسهت عملیاتی مهم   مؤلفۀیک ، شارژ ۀایجادشده برای تخلی

شده در فاز گاز و سطح مشترک مایع  ولتاژ باعث افزایش انرژی تخلیه

همین منظور برای تحقیهق   شود. بهو گاز در پلاسمای فیلم ریزان می

در سهه  ( 1 زئولیهت )زئولیت منتخهب   آلاینده را با ،در مورد اثر ولتاژ

حهذف   میهزان بهازده  تصفیه شدند.  کیلو ولت 5/10و  12، 5/1ولتاژ 

 درصهد  11و  02 ،31در سه ولتاژ  کرشهده   آلاینده برای این سامانه

میزان کهافی فعهال    ها در ولتاژ پایین به الکترون ( است.b -(0)شکل )

گیری نداشته و زئولیت  لذا درصد حذف آلاینده مقدار چشم  اند نشده

جذب آن تا حدی باعث  انرژی پلاسما فعال نشده و تنها اثر وسیلۀ به

ههای   اما با افزایش ولتاژ گونهه   ها شده است حذف مقداری از آلاینده

 سهامانه انهد آلاینهده را از    توانسهته  [ در نتیجه12]اند فعال تولید شده

ثیرگهذار دیگهر شهدت ههوادهی در     أعملیهاتی ت  مؤلفهۀ  .کننهد حذف 

کهرد مناسهب راکتهور اسهت. شهدت       پلاسمای فیلم ریزان برای عمل

ههای فعهال    ریان هوا روی کارایی انتقال جرم و زمان اقامهت گونهه  ج

در سه شدت جریان هوای گذارد. روی سطح مایع فیلم ریزان اثر می

کهرد راکتهور    لیتهر بهر دقیقهه عمهل     میلهی  256و  166، 55متفاوت 

گرفتهه اسهت. میهزان حهذف      انجهام پلاسمای فیلم ریزان با زئولیهت  

 بهر اسهاس   ،آلاینده در این زمان برای سهه شهدت جریهان  کرشهده    

درصد بهوده اسهت. مشهاهده     56و  11، 01ترتیب  به( a -(1شکل ))

بهع آن تولیهد   ت با افزایش هوادهی میزان تولیهد ازن و بهه   که شودمی

و میههزان حهذف آلاینههده را بههالا   شهود  مههی هههای فعهال بیشههتر  گونهه 

اگر این افزایش بیش از میزان مطلوب باشد، زمان کافی  [.13]برد می

و  شتههای فعال از فاز گاز به فاز مایع وجود ندا برای انتقال جرم گونه
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روی بر محلول  pHدانیم مقدار که می چنان بازده کاهش یافته است.

پلاسهما و در نتیجهه    ۀخواص شهیمیایی کاتالیسهت و محهیط تخلیه    

های آلهی   های مایع و حذف آلاینده ر محیطهای فعال د تشکیل گونه

 سامانۀ کرد عملمنظور بررسی  . به[10]گذاردمی ارییبسثیر أاز آن ت

های اسیدی خنثی یا بهازی در همهان    در محیط با پلاسما 1 زئولیت

عمل تصفیه انجام شده است.  1و  pH 5 ،1شرایط عملیاتی و در سه 

 01و  11، 00ترتیهب   بهه  1و  pH 5 ،1سهه   میزان بازده آلاینهده در 

 کهه شده است. از نتایج آزمایش مشخص شده ( b -(1)شکل )درصد 

میزان بازده در محیط خنثی بیشترین مقدار را داشته است. دلیل آن 

های فعهال   مناسب پلاسما در تولید گونه کرد عملتواند مربوط به  می

 سهامانۀ در دو  CODمیهزان حهذف   در محیط خنثی ربط داده شود. 

 ،دقیقهه تصههفیه  06بعههد از  پلاسهمای تنهها   و بها پلاسههما  1 زئولیهت 

بهها روش  براسههاس میههزان رکوردشههدهدرصههد  11 و 03ترتیههب  بههه

شده اسهت. ایهن مقایسهه     ( حساب2طبق معادلۀ ) نورسنجی و طیف

  مؤلفههۀ عنههوان یههک   بههه  CODمیههزان حههذف   کههه نشههان داده 

بهاهم   سهامانه افزایهی دو   در اثر هم پساب ۀفیزیکوشیمیایی در تصفی

روند افزایشهی   ۀنشان دهند   کهافزایش یافته استدرصد  1 ۀانداز به

ی در سامانۀ هیبریهدی در زمهان مشهخص    حذف مناسب ترکیبات آل

 [.15]بوده است

ها در تغییرات بـازده حـذف     های رادیکال اثر بازدارنده 1-3

 پایداری زئولیت و سازوکار واکنش پیشنهادی

 سهامانۀ قهوی، بهرای   ۀ مایش به تله انداختن مهواد اکسهند  براساس آز

ترتیهب از   بهه  با پلاسهما  1هیبریدی زئولیت  سامانۀپلاسمای خالی و 

•هیدروکسیل ) رادیکال ۀبازدارند
OH) ۀ ، ایزو پروپیل الکل و بازدارنهد

[. 10]بنزوکینهون اسهتفاده شهده اسهت    (، O-2•رادیکال سوپراکسهید ) 

دقیقه بهازده   06از  ( پ e -(5شده در شکل )) داده طبق نتایج نشان

پلاسهمای   سهامانۀ لیتر ایزو پروپیل الکل بهه   میلی 1با افزودن  ،حذف

رسهیده  درصد  01درصد و  10ترتیب به  هیبریدی به سامانۀخالی و 

پلاسهمای   سهامانۀ گرم بنزوکینون به  61/6چنین با افزودن  است. هم

ترتیهب بهه    دقیقه بهه  06هیبریدی بازده حذف بعد از  مانۀساخالی و 

 سامانهرسد، در هر دو  نظر می درصد کاهش یافت. به 01درصد و  21

آلاینهده  رادیکال هیدروکسیل اثر بیشتری در بازده حهذف   کرد عمل

دههد کهه    این نشان مهی  نسبت به رادیکال سوپر اکسید داشته است.

رادیکهال  تتراسایکلین نسبت به  ثیر رادیکال هیدروکسیل در حذفأت

 ،تتراسهایکلین  بهه سوپر اکسید بیشتر است و رادیکهال هیدروکسهیل   

 .کند حمله و آن را تجزیه می

 

 

  
 .با پلاسما 1زئولیت  سامانۀدر  (b)در بازده حذف  pHاثر تغییرات  و (a)اثر تغییرات شدت جریان هوا در بازده حذف  .7شکل 

Figure 7. (a) Effect of air flow rate on TC removal and (b) The effect of initial pH of solution on TC removal in ZNS1.0/DBD system. 
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ثیر رادیکال هیدروکسیل، بالابودن پتانسیل اکسایش أعلت بالابودن ت

شیمیایی آن نسبت به تمامی مواد به جز فلهور در جهدول پتانسهیل    

غیرانتخابی آن با تمهام ترکیبهات   پذیری  اکسایش شیمیایی و واکنش

پهذیری   آلی است. از طرفی با افزودن بازدارنده این خاصهیت واکهنش  

تر با ایزوپروپیل الکل وارد واکهنش   شود هرچه سریعبالا نیز باعث می

پیشهرفته   اکسهایش ههای   ثر در واکهنش ؤشود و به یک رادیکال غیرم

 وسهیلۀ  بهه ر مهورد نظه   سامانۀلذا در صورت حذف آن از   دشوتبدیل 

ههای فعهال    ها میزان بازده حذف در مقایسه بها سهایر گونهه    بازدارنده

چنهین میهزان اخهتلاف کهاهش      آید. هم گیری پایین می طور چشم به

 سهامانۀ هیبریهدی کمتهر از    سهامانۀ هها، در   بازده با افزودن بازدارنده

ههای بها    دهد که زئولیهت رادیکهال  پلاسمای تنهاست و این نشان می

هها را   کم را جذب کرده و جلوی واکهنش آن بها بازدارنهده    طول عمر

مجدد از زئولیت برای  ۀها برای قابلیت استفاد . آزمایش[11]گیردمی

آن اسهت کهه بها چههار بهار مصهرف از        ۀچندبار آزمایش نشان دهند

% و 10%، آزمایش سهوم  11%، آزمایش دوم 11زئولیت )آزمایش اول 

یابهد کهه   صد، بهازده کهاهش مهی   در 1میزان  به %(12آزمایش چهارم

 فراینهد توان از زئولیت چندین بار در و می استمقدار بسیار ناچیزی 

روند کار چنین است که بعد از هر بار آزمهایش،   استفاده کرد.تصفیه 

نشهین   شدۀ زیهر دسهتگاه سهانتریفوژ زئولیهت را تهه      کل نمونۀ تصفیه

 در دمهای  شهده بها آب مقطهر، شستشهو  و     نشهین  کند. زئولیت ته می

شود، سپ  در آزمایش  ساعت خشک می 12درجۀ سلسیوس و  06

رفتن مقدار  کاهش بازده ممکن است به از دست .رود بعدی به کار می

 سهازوکار  کمی از زئولیهت در طهی آزمهایش نیهز نسهبت داده شهود.      

پلاسهمای فهیلم ریهزان بها      سامانۀتتراسایکلین در  ۀپیشنهادی تجزی

 چنینهای کاتالیستی هتروژنی  واکنش ۀلزئولیت بر اساس هفت مرح

 بها کننده یعنی مقاومت فیلم خارجی  است که، اولین مقاومت کنترل

که سهطح تمهاس آلاینهده و     چنین  یابدایجاد فیلم ریزان کاهش می

پلاسما در سطح مشهترک مهایع و    وسیلۀ بههای فعال تولیدشده  گونه

ت از فهیلم خهارجی   یابهد و  را گاز با ایجاد فیلم ریهزان افهزایش مهی   

وجهود   دلیهل  یابند. بهداخل آن نفو  می شده حول زئولیت، به تشکیل

هها مراحهل    های فعال و آلاینده های زیاد در سطح زئولیت، گونه حفره

های فعهال تولیدشهده    کنند. گونهراحتی طی می نفو  داخلی را نیز به

و  کند می ها را جذب لذا زئولیت آن  پلاسما طول عمر پایینی دارند با

در سهطح زئولیهت    [.11گیهرد]  میها را  جلوی از بین رفتن سریع آن

•رادیکال 
OH سپ   ،شودشده با تتراسایکلین وارد واکنش می جذب

اکسهیدکربن و آب تبهدیل    دی آخهر آن را به مهواد حهد واسهط و در    

زئولیهت بها    وسیلۀ بهافتاده  های فعال به تله الکترون سویی. از کند می

و تولید  شوند میشده در سطح آن وارد واکنش  فعال جذبهای  گونه
•O-2  ایهن رادیکهال نیهز بهه تتراسهایکلین در سههطح      [11کننهد]  مهی .

تبدیل و سهپ  آن را   ،حمله و آن را ابتدا به مواد حد واسط ،زئولیت

 ۀاندازدلیل  . محصولات تولیدی در سطح کاتالیست بهکند میمعدنی 

شوند و فیلم ریزان باعث دفهع  ع میراحتی از سطح آن دف کوچکتر به

صهورت خلاصهه در    هها بهه   شود  واکنشآسان از فیلم خارجی نیز می

پلاسهما در   کهه پیداسهت   چنهان . [26]آورده شهده اسهت   (3) ۀمعادل

پیشرفته، زئولیت  اکسایشواکنش و تولید مواد واکنشگر برای  ۀمرحل

در مراحل نفهو  داخلهی و جهذب و دفهع مهواد اولیهه و محصهولات،        

نفو  داخلی و خارجی نقهش مههم و    ۀفیلم ریزان در مرحل چنین هم

افزایهی و حهذف    در کنار هم باعث ههم  فناوریثری دارند. این سه ؤم

 مناسب آلاینده شده است.
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(3) 

 

 گیری نتیجه .2

در  فهیلم ریهزان  پلاسهمای  به بررسی عملکرد دو فناوری مطالعه  این

در زمهان   پسهاب ههای دارویهی از    حهذف آلاینهده   کنار زئولیت بهرای 

, Na2O/SiO2 1. سه نوع زئولیت با سهه نسهبت   پرداخته است محدود

  همنهشهت و تجزیهه   قیمهت،  و مواد ارزان با روش هیدروترمال 3و  2

مصهرف بهالای آن    ،دارویهی تتراسهایکلین   ۀآلاینهد دلیل انتخاب  .شد

. از میههان سههتموجههودات زنههده نسههبت بههه سههایر داروها وسههیلۀ بههه

کرد را در شرایط عملیاتی  عملبهترین  1نوع  ،یهمنهشتهای  زئولیت

در محهیط  که سامانۀ هیبریدی در ولتهاژ بهالا و   . مشخص شد داشت

 سهامانۀ آلی های  . میزان حذف آلایندهردرا دا کرد عملخنثی بهترین 

بیشتر درصد  12تنها نسبت به سامانۀ پلاسمای  ،با پلاسما 1زئولیت 

و سهامانۀ  هیبریهدی   سهامانۀ ههای آزاد در   بوده اسهت. اثهر رادیکهال   

بررسی شد. نتهایج  ها  رادیکالهای  با افزودن بازدارندهپلاسمای تنها، 

ثیر رادیکهال هیدروکسهیل در حهذف تتراسهایکلین     أته که نشان داد 

چنهین زئولیهت    ههم . ه استبود بیشترنسبت به رادیکال سوپر اکسید 
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 های بیشتری دارد. سهازوکار  قابلیت استفادۀ مجدد در تعداد آزمایش

در ایهن   اکسایش پیشرفتههای احتمالی  واکنش نیز بر اساس واکنش

 فنهاوری ایهن  کهه  ص شهد  مشهخ  ،پیشنهاد داده شد. از نتایج سامانه،

دارویهی   ۀآلاینهد  گیهری  چشهم تواند برای حذف مقهدار  هیبریدی می

 مقاوم در زمان کم مناسب باشد.
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