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  تصفيه آبهاي شرب آلوده به نيترات با استفاده از 
  دنيتريفيکاسيون اتوتروفيک در بيوفيلتر هيدروژني

  
  

  ۴بيتا آيتي    ۳اكبر عظيمي علي     ۲دوست حسين گنجي    ۱رمضان واقعي

  
 

  )٢٤/٦/٨٨       پذيرش١٠/٢/٨٧دريافت  (
  چكيده

استفاده از  و اكسيد كربن دي و هيدروژن توليد در محل و كنترل شده ایبرشامل اتصال يك روش مؤثر و اقتصادي  در اين تحقيق سيستمي
توسعه اين پژوهش هدف اصلي . بيوراكتور با بستر ثابت، طراحي شد و توانايي آن در حذف نيترات از آب شرب مورد ارزيابي قرار گرفت    

را داشـته   کمترين تغييرات ،ر پارامترهاي کيفي آب شربديگبرای و کاملاً انتخابی عمل کند يون نيترات    بود که برای     يک فناوري ارزان  
 با روشـي  ،دنيتريفاير اتوتروفيك هاي عنوان دهنده الکترون و منبع کربني باکتري ترتيب به گازهاي هيدروژن و دي اکسيد کربن به    . باشد

 ـ  در راکتور الکتروشيميايي با ا)  ولت٥-١٠(ارزان با اعمال ولتاژ بسيار پايين برق مستقيم  و بـه بيوراكتـور    ددنلکتروليز متـانول توليـد ش
با  برداري پايلوت  نتايج بهره.شد  تزريق ،هاي دنيتريفايري که به طور طبيعي در آب حضور دارند دنيتريفيكاسيون تلقيح شده توسط باکتري

ان داد که با مصرف انرژي الکتريکـي   روز نش١٦٠مدت  در آبخوان تهران بهگرم در ليتر   ميلي ١٢٠آب يك چاه آلوده به نيترات با غلظت         
، بدون افزودن هيچ گونه ماده شيميايي ديگر، بـراي غلظتهـاي     اكسيد كربن   دي و   هيدروژننسبتاً پايين و تنها با تزريق دو گاز بي ضرر           

  . يافت درصد دست٩٥توان به راندمان حذف بيش از  ساعت مي ٥تا  ٢نيترات معمول موجود در منابع آبي شرب با زمان ماند 
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Abstract  
In this research, a system was designed and constructed that included an efficient, economically feasible method 
for adjustable, in-situ generation of hydrogen and carbon dioxide coupled with a packed bed bioreactor. The 
system was subsequently tested for its ability to remove nitrate from drinking water. The major objective was to 
develop an economical technology with a high selectivity for nitrate ions but causing minimum changes in other 
drinking water quality parameters. Hydrogen (as the electron donor) and carbon dioxide (as the carbon source for 
autotrophic denitrifier bacteria) were generated in a cost-effective way by applying a very low DC voltage (5-10 
volts) in an electrochemical reactor using methanol electrolysis. The gases were injected into a denitrification 
bioreactor inoculated with denitrifier bacteria which are naturally present in water. Finally, the system was put to 
a pilot operation to remove nitrate from a nitrate-contaminated well (a typical contamination range of 120 mg/L 
as NO3

-) in Tehran aquifer for a period of 160 days. The results showed that the system was capable of achieving 
a nitrate removal efficiency of 95% with an HRT of 2-5 hr while its power consumption was minimal and only 
required the two harmless gases, hydrogen and carbon dioxide, to be injected without any chemical additions.  
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   مقدمه-١
مشكل جهاني اسـت كـه بـه     يک  آلودگي منابع آب شرب به نيترات       

دليل اثرات مخربی که  بهامروزه نيترات . سرعت رو به گسترش است
 آب هـای   آلاينـده تـرين  ی از مهم  عنوان يک  بهبر سلامت انسان دارد     

  در ١از زمـان کـشف بيمـاري متموگلوبينميـا        . شود شرب شناخته مي  
  نوزادان، تحقيقـات انجـام شـده ارتبـاط بـين ترکيبـات موسـوم بـه                

N-nitrose   هاي مري و معده و نيـز اثـرات سـوء بـر               و بروز سرطان
هـاي   سلامت جنين، سقط جنين، سيستم اعـصاب و برخـي سـرطان         

دليـل    از منـاطق بـه     بسياریدر  . ]۵-۱[ اند ديگر را به اثبات رسانده    
ن به ناچار غلظت نيترات در آب عدم دسترسي به منابع آبي جايگزي

مانند هاي مسئول  شرب از ميزان استاندارد وضع شده توسط سازمان
WHO ،USEPA  ــران ــنعتي اي ــات ص ــتاندارد و تحقيق ــر  و اس فرات

mg/L NO3حـد مجـاز نيتـرات در آب شـرب    . رود مـي 
−–N يـا ١٠  

mg/L nitrate ــين ٤٥ ــكل . شــده اســت تعي ــريع ١در ش ــد س ، رون
 حلقه چاه پايش در آبخوان مشهد نشان ٨ت در افزايش غلظت نيترا

  .]٦[داده شده است 
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 حلقه چاه آب هشت روند افزايشي سريع غلظت نيترات در - ١شكل 
  مقدس شرب شهر مشهد

  

در ايـن تحقيــق بــا هــدف اسـتفاده از مزايــاي فراينــد زيــستي،   
ــه ــور  ب ــصفيه آب شــرب، از    منظ ــدوديتهاي آن در ت ــر مح ــه ب غلب

. اي مناسب استفاده شـد     عنوان گزينه  دنيتريفيکاسيون اتوتروفيک به  
هاي اتوتروفيکي  کننده هيدروژن از جمله باکتريهاي اکسيد   باکتري

طور طبيعي در آب زيرزميني حضور دارند و امروزه در  ههستند که ب  
ند اها قادر اين باکتري . ]۸ و   ۷[ اند بيوفناوري کاربرد فراواني يافته   

منبـع انـرژي و از    عنـوان   بـه H2ي ضرر و غيرسـم  تا از گاز کاملاً بي  
ــد    بــهCO2بيکربنــات و يــا گــاز  عنــوان منبــع کــربن اســتفاده نماين

تواند مشکلات مربوط به استفاده از منبع         اين فرايند مي   .)١جدول(
دليل سازگاري با  کاملاً از بين برده و بهرا کربن آلي در فرايند تصفيه 

                                                
1 Methemoglobinemia 

يـک فنـاوري مناسـب،      عنـوان     هاي تصفيه آب شرب، بـه      حساسيت
  .شودجايگزين روشهاي موجود 

  
  مواد و روشها-٢
  ها سازي و جداسازي باکتري  غني-١-٢

لاي موجود در  و هاي دنيتريفاير اکسيد کننده هيدروژن از گل باکتري
يک نمونه آب از يکي از چاههاي آلوده به نيترات موجود در آبخوان 

ــت    ــا غلظ ــران ب mg/L NO3)ته
ــدند ١٢٠ (− ــازي ش  ٢٠٠.  جداس

مينـي   ليتری حاوي آب زيرز  ٢ليتر از دوغاب به يک فلاسک         ميلي
 گـرم در ليتـر   ٠/٢، KNO3 گرم در ليتر     ٠/٢آلوده به نيترات شامل     

NaHCO3   ،                 ۱بافر و محلـول حـاوی مـواد زيـر مغـذی بـا غلظـت 
ذکر است بافر مذکور حاوی  لازم به. گرم در ليتر انتقال داده شد ميلی

 بــه K2HPO4 گــرم در ليتــر ١٤/٢ و KH2PO4 گــرم در ليتــر ۷۴/۱
محلـول حـاوي    . ]۹[ موجود در آب بود      ١/٠)3OLN/g(ازای هر   

 گـرم در  ١٠مواد ريز مغذی نيز شامل عناصر ناچيز داراي ترکيبات       
 گـرم  ZnSO4.7H2O ،۳/۷ گرم در ليتر، MgSO4.7H2O ، ۲/۲ليتر  

ــر،  ــر،  CaCl2.2H2O ،۵/۲در ليت ــرم در ليت  ٥/٠، MnCl2.4H2O گ
ــر،  ٥/٠، CoCl2.6H2Oگـــــــرم در ليتـــــــر،  گـــــــرم در ليتـــــ

(NH4)6Mo7O24.4H2O ،۵/۰  ،ــر ــرم در ليتـــ ، FeSO4.7H2O گـــ
  باشـــد  مـــي٧ برابـــر pH و CuSO4.5H2Oگـــرم در ليتـــر،  ۲/۰
 ٢مـدت يـک سـاعت در لرزاننـده        پس از آن فلاسک به    .]۱۱ و   ۱۰[

  .کاملاً مخلوط گرديد
  

و  H2اي دنيتريفيكاسيون با استفاده از  هاي زنجيره واكنش -١جدول 
H2/NO3رابطه استوكيومتريك بين 

 و بيومس توليدي با تركيب شيميايي -
C5H7O2N ]١٢ و ٨[  

NO3: احياي نيترات -١
- + H2 → NO2

- + H2O  
NO2: احياي نيتريت -٢

- + 0.5 H2 + H+ → NO(g)+ H2O  
  2NO(g) + H2 → N2O(g) + H2O: احياي اكسيد نيتريك -٣
  N2O(g) + H2 → N2(g) + H2O: احياي اكسيد نيتروس-٤
N2(g) : 2NO2 ي تبديل نيتريت بهواكنش كل -٥

- + 3H2 + 2H+ → N2 + 4H2O  
N2(g)  - :2NO3 به NO3 واكنش كلي دنيتريفيكاسيون از -٦

- + 5H2 + 2H+ → N2(g) + 6 H2O  
) نيتـرات (و الكترون گيرنده ) هيدروژن(واكنش استوكيومتريك بين الكترون دهنده  -٧

  :و بيومس توليدي
NO3

- + 3.03H2 + H+ + 0.229CO2  → 0.0458C5H7O2N + 
0.477N2+3.37H2O 

  
   بيوراکتور دنيتريفيکاسيون - ٢- ٢

، نـشان   ٢صورت شماتيک در شـکل      پايلوت آزمايشگاهي فرايند به   
  ون ـک ستـرايند مورد استفاده در اين تحقيق از يــف. ده استـداده ش

                                                
2 Shaker 
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 جمع آوري کننده گاز -٧) EK20( صفحات گرافيت -٦ محلول الکتروليت شامل متانول، آب و پتاس -٥ آمپرمتر ديجيتال  ولتمتر و-٤ خازن -٣ ١ رکتيفاير-٢ ACتور متغير و ترانسفورم-١

 -١٢يکاژل هاي کربن فعال و سيل  سيستم خشک کننده گاز شامل گرانول-١١ کمپرسور ايزوله شده جهت تزريق گاز -١٠ دبي سنج گازي -٩ جمع آوري کننده گاز هيدروژن -٨دي اکسيد کربن 
 مخزن -١٨ شيرهاي نمونه برداري -١٧ گازهاي مازاد خروجي -١٦ بيوراکتور با بستر ثابت -١٥ سنگ هواي حباب ريز -١٤ ٢ پمپ پريستالتيك-١٣مخزن ذخيره آب  از چاه آلوده به نيترات 

  ذخيره آب تصفيه شده خروجي
  ليد گاز و بيوراکتور دنيتريفيکاسيون دياگرام پايلوت ساخته شده شامل سيستم الکتروشيميايي تو-٢شکل

                                                
1 Rectifier 
2 Peristaltic 
 

متـر و    سانتي٧/١١ به قطر داخلي ٣گلس  اي از جنس پلکسي     استوانه
عنـوان   متر کف آن به  سانتي١٠ساخته شد که متر     سانتي ١٢٠ارتفاع  

عنـوان   متر بالاي آن نيز بـه  سانتي ١٠محفظه ورودي و تزريق گاز و   
بـرداري   رهاي نمونـه اين ستون به شي   . نمود  محفظه خروجي عمل مي   

متر از کف مجهز شـد    سانتي٦٠ و٣٠در ورودي و خروجي و ارتفاع   
 ٥تا ٣ با قطر ٤هاي رسي پخته شده سبک موسوم به ليکا و توسط دانه

گرم بر سانتی مترمکعب و تخلخل       ٤٧٤/٠متر، دانسيته خشک    ميلي
محلـول تلقـيح   . درصد به عنوان بستر رشد زيستي پـر شـد      ٤٨مفيد  

ليتـر آب   ٥/٧انداز که در مرحلـه قبـل آمـاده گرديـد بـا       هميکربي را
 گـرم در ليتـر      ٢زيرزميني آلوده که غلظت نيترات آن با اسـتفاده از           

KNO3  ــه ــشکيل بيــوفيلم مناســب، ب  تنظــيم شــده بــود، بــا هــدف ت
 توليد CO2 و H2پس از تلقيح ميکربي، گازهاي . بيوراکتور وارد شد

ليتـر بـر     ميلـی ٨٣ و ١٣٢ يب با ترت شده توسط سيستم توليد گاز، به
دقيقه توسط سنگ هواي حباب ريز از کف تزريق شدند و عمليات            

 درجـه  ٢٣ تـا    ١٨مدت يک هفته در دماي آزمايشگاه         تزريق گاز به  
  .سلسيوس ادامه يافت

                                                
3 Plexiglass 
4 LECA 

   سيستم توليد گاز الکتروشيميايي-٣-٢
دستگاه توليد کننده گازهاي مورد نياز در ايـن تحقيـق شـامل يـک               

گلس بـه ارتفـاع    ل الکتروشيميايي چهار بخشي از جنس پلکسي    سلو
متر   ميلي١٠متر با ضخامت جداره   سانتي٢٠و طول  ٢٠، عرض ٣٥

.  تقسيم گرديد  cm×10 cm×35 cm 10بود كه به چهار سل به ابعاد        
ــه ارتفــاع   ــد و کاتــد ب متــر و  ســانتي١٠ و عــرض ٢٥چهــار زوج آن

  دانـسيته بـالا موسـوم بـه    متر از جنس گرافيت با     ميلي ١٠ضخامت  
EK 20 محصول گروه صنعتي SGLبا سطح مستغرق  كشور آلمان ٥

. متر در هر سل قـرار گرفتنـد    سانتي٤متر مربع و فاصله      سانتي ٥٢٧
 درصـد محـصول شـرکت      ٩/٩٩محلول الکتروليـت شـامل متـانول        

 و يک محلول ايجاد کننده هدايت الکتريکي شامل آب مقطر           ٦مرک
 درصد محصول شرکت مرک با نسبت متانول ٩٩ صو پتاس با خلو

 دسـتگاه الکتروليـز توسـط    . مولار بود٨ و غلظت پتاس    ١:٣به آب   
يک منبع تغذيه جريـان مـستقيم و متغيـر بـا قابليـت توليـد ولتـاژ               

متـر و    آمپـر مجهـز بـه ولـت    ٣٥ تا  ٠ ولت و جريان   ٦٠تا  ٠خروجي  
  .شد آمپرمتر ديجيتال تغذيه 

                                                
5 SGL Group Inc. 
6 Merck 
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  يگير  روشهاي اندازه-٤-٢
هاي نيترات، نيتريـت و فـسفات توسـط          در اين تحقيق غلظت يون    

ــا اســتفاده از کيــتDR/4000 مــدل ١دســتگاه هــچ ــودري   ب هــاي پ
گيري قرار گرفـت   استاندارد مطابق دستورالعمل مربوطه مورد اندازه   

 ، نيتريـت بـا   8039٣ و روش 8171٢ نيتـرات بـا اسـتفاده از روش    (
غلظـت هيـــدروژن در      ). 8048٥ و فسفات با روش      ٤ 8507روش  

. شـد   انـدازه گيـري    ٦ازيــآب نيز به کمک دستگاه کروماتوگراف گ      
گيـري    متـر ديجيتـال انـدازه   pH با استفاده از يک دستگاه pHدما و   

ــشقابي . شــدند  ــمارش ب ــا روش ش ــايي ب ــام ٧آناليزهــاي باکتري  انج
کمـک يـک دسـتگاه ديجيتـال           ولتاژ و شـدت جريـان بـه        .]١٣[شد

  .گيري شدند اندازه
  

  نتايج و بحث- ٣
   سيستم توليد گاز- ١- ٣

 توليـــــد شـــــده در راكتـــــور   CO2 و H2ميـــــزان گازهـــــاي  
ــانول در    ــاس و مت ــي آب، پت ــت تركيب ــا الكترولي ــيميايي ب الكتروش
آند و کاتد بـا توجـه بـه فاکتورهـاي مختلـف مـورد ارزيـابي قـرار                    

 و مولاريتـه   ٣:١در اين تحقيـق بـا نـسبت متـانول بـه آب              . گرفت
ــراي ٨ ــد      KOH ب ــه ش ــر گرفت ــاز در نظ ــد گ ــه تولي ــرايط بهين ، ش

يعنــی شــرايطی کــه دســتيابي بــه حــداكثر نــرخ توليــد محــصول بــا  
اعمال حـداقل ولتـاژ ممكـن، حـداقل مـصرف انـرژي الكتريكـي را              

ــد ــته باش ــزان  . داش ــه مي ــشان داد ك ــايج ن ــدي از H2نت ــزان  تولي مي
خـوبي    تئوريك آن بـر اسـاس قـوانين فـارادي در الكتروشـيمي بـه              

 توليــدي از ميــزان تئوريــك آن CO2كنــد ولــي ميـزان   تبعيـت مــي 
  ).٣شكل (فاصله دارد 
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رابطه نرخ توليد گازهاي هيدروژن و دي اكسيد كربن با  - ٣شکل   
  دانسيته جريان

                                                
1 Hach 
2 Medium Range 0 to 5.0 )N3ONL/mg(    
3 High Range 0 to 30.0 )N3ONL/mg(    
4 Low Range 0 to 0.300 )NONL/mg( 2    
5 0 to 2.500 )3

4
POL/mg(    

6 Gas Choromatography (GC) 
7 Spread Plate Method 

زيـه يـک   دهـد کـه باتج   واکنش تئوريکي الکتروليز متانول نشان مي   
  .شوند  توليد مي١:٣با نسبت مولي  CO2 و  H2مول متانول گازهاي 

  
)١(                                      2H32COO2HOH3CH     
  

 بــه CO2دليـل تبــديل مقــداري از گــاز    بــهKOH ولـي در حــضور  
 توليـدي کمتـر از مقـدار        CO2هاي کربنات و بيکربنات مقـدار         يون

  . تئوريک است
  
   عملكرد بيوراکتور دنيتريفيکاسيون-٢-٣

گيري شده مربوط بـه نيتـرات در ورودي و        هاي اندازه   بر اساس داده  
هاي ماند مختلف،    برداري با زمان    خروجي بيوراكتور در مراحل بهره    

  ).٤شكل (راندمان حذف نيترات محاسبه گرديد 
وفيلم دليل اينكه هنوز ضخامت بي در ابتداي راه اندازي فرايند، به

به حد كافي نرسيده بود، نوسانات راندمان حذف نيترات نسبتاً زياد       
 ١ روز لايه ٨٥بود ولي اين شرايط به تدريج بهبود يافت و پس از           

هاي ليكا شكل گرفت كه در اين  متري بيوفيلم بر سطح دانه  ميلي٢تا 
 ساعت نيز غلظت نيترات در ١٠زمان حتي با زمان ماند هيدروليكي 

فراينـد دنيتريفيکاسـيون غالبـاً نـسبت بـه          . بسيار كـم بـود    خروجي  
، تجمع يون pHايش با افز. ]١٥ و ١٤[ حساسيت دارد pHتغييرات 

نيتريت، مشکلات اساسي در فرايندهاي زيستي ايجـاد مـي نمايـد             
دليل محيط بافري ايجاد شده، تجمع نيتريـت          ولي در اين سيستم به    

طـور مـستقيم بـه گـاز نيتـروژن تبـديل و              مشاهده نشد و نيترات به    
 تزريقي باعث تـسهيل خـروج گـاز توليـدي در     CO2 و  H2حبابهاي  

در اين تحقيق با توجه بـه      . يکاسيون از سيستم گرديد   فرايند دنيتريف 
ــه       ــرات بـ ــذف نيتـ ــرخ حـ ــدار، نـ ــه پايـ ــد در مرحلـ ــان مانـ   زمـ

(g NO3
--N/m3.d)ايـن مقــدار بــراي  ). ٢جــدول (رسـيد   ٧/٣٣٨

  .كاربرد فرايند در مقياس عملي نرخ حذف قابل قبولي است
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  هاي دنيتريفيكاسيون هيدروژنوتروفيك مقايسه سيستم -۲جدول 

 نرخ حذف نوع راكتور مديا  ميكروارگانيسم
(g NO3

--N /m3.d ) 
 غلظت ورودي
(mg NO3

- /L) 
 دما

(o C) 
 مرجع

Mixed ۱۶[ ٥/١٠ ٧٥  ۴۰۰  ١بستر ثابت  پلاستيك[ 

Mixed ۱۷[ ٣٠ ١١١ ١٣٠  ٣بستر شناور  ٢ماسه[ 

A. eutrophus 
مكعبهاي اسفنجي 

  ٤اورتان پلي
 ٢٢١ ٢٠٠ بستر ثابت

١٢-٢٠ ]۱۸[ 

Seeded ۱۸[ ١٢-٢٠ ٦٦ ٥٠٠ بستر ثابت  اورتان مكعبهاي اسفنجي پلي[ 

Mixed ۱۹[ ١٥ ٨٠-٩٠ ٣١٠-٣٤٠ بستر ثابت  ٥زغال[ 

Mixed ۱۰[ ٣٠ ٩٧-١١١ ٦٠٠-٧٠٠ بستر شناور  ٦پلي اكريل آميد[ 

Rhodocyclus sp. ۲۰[  ٢٠ ١٢٤ ۳۴۳ بستر ثابت  ٧شن نخودي[ 

Mixed بيوراكتور غشاي فيبر   ٨فيبر توخالي
  ٩توخالي

١١١ ٥٥٢ 
٢٠ ]۲۱[ 

Mixed تحقيق حاضر ١٨-٢٣ ١٢٠ ٣٣٩ بستر ثابت  ليكا 

  
                                                
1 Fixed Bed 
2 Sand 
3 Fluidized Bed 
4 Pu Sponge Cubes 
5 Charcoal 
6 Polyacrylamide 
7 Pea Gravel 
8 Hallow-fiber 
9 Hallow Fiber Membrane Bioreactor 

  
 گيري  نتيجه-٤

منظور حـذف نيتـرات    ارزيابي سيستم طراحي شده در اين تحقيق به    
داراي نيترات بـيش  توان براي آبهاي شربي كه تنها    نشان داد كه مي   

گونه ماده شيميايي ديگر و  از حد استاندارد هستند، بدون تزريق هيچ
ضرر و پاك هيدروژن و دي اكسيد كربن بـه   تنها با تزريق دوگاز بي 

.  درصد، دست يافت٩٥حذف اختصاصي نيترات با راندمان بيش از 
)  ماه ٣ تا ٢حدود  (اندازي به زمان نسبتاً بالايي        اين فرايند برای راه   

نياز دارد ولي بعد از رسيدن به حالت پايدار با زمان ماند هيدروليكي 
  توان انتظـار عملكـرد مناسـبي بـراي حـذف نيتـرات         ساعت مي٢تا  
  

  
  نرخ حذف نيترات در اين فرايند با آب چاه طبيعـي معـادل          . داشت

 (g NO3
--N/m3.d) دست آمد كه ممكن است با شـرايط    به٧/٣٣٨

  . ير نمايد تغي،محلي مختلف
  

   قدرداني-٥
اين تحقيق با حمايت مالي معاونت پژوهش و مطالعات پايه شرکت 
مـديريت منـابع آب ايــران وابـسته بـه وزارت نيــرو بـا کـد پــروژه       

ENV1-85052  ــت ــشگاه تربي ــت پژوهــشي دان  و مــشاركت معاون
  .شود مدرس انجام شده است كه به اين وسيله قدرداني مي
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