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سابقه و هدف: آلودگی نفتی آب زیرزمینی به دلیل های مختلفی در طی فرآیندهای پالایش، انتقال، ذخیره سازی و پخش فرآورده های نفتی 
اتفاق می افتد. بیشتر ترکیب های نفتی به طور معمول در آب نامحلول هستند با این وجود برخی از این ترکیب ها مانند بنزن، تولوئن، اتیل بنزن 
و زایلن )BTEX(1 محلول در آب هستند و به دلیل خاصیت سرطان زایی که دارند، جزء آلاینده های بسیار خطرناک آب زیرزمینی طبقه بندی 
می شوند. استفاده از سد بیولوژیکی نفوذپذیر برای حذف آلودگی نفتی محلول در آب زیرزمینی در حال گسترش است. با توجه به کمبود 
اکسیژن محلول در آب زیرزمینی تأمین اکسیژن برای افزایش راندمان زیست پالایی از چالش های مهم در این زمینه است. این تحقیق با هدف 
استفاده از نانوذرات پراکسید کلسیم برای افزایش میزان اکسیژن محلول در سد بیولوژیکی و افزایش راندمان زیست پالایی انجام شده است. 

ایجاد سد  برای  بود  تهران جداسازی شده  پالایشگاه  از محدوده  که   Pseudomonas  sp. BTEX-30 باکتریایی سویه  مواد و روش ها: 
بیولوژیکی مورد استفاده قرار گرفت. شرایط بهینه عملکردی و کنتیک2 واکنش سویه باکتریایی مورد بررسی قرار گرفت. نانو ذرات پراکسید 
کلسیم برای افزایش راندمان زیست پالایی و افزایش اکسیژن محلول آب زیرزمینی سنتز و مورد استفاده قرار گرفت. سد بیولوژیکی با استفاده 
از یک ستون شیشه ای و ماسه استاندارد اوتاوا3 به عنوان محیط متخلخل شبیه سازی شد. دبی ورودی به ستون 0/5 میلی لیتر بر ثانیه با 
غلظت های متفاوت تولوئن به مدت 16 روز با استفاده از پمپ پری استالتیک4 تنظیم شد. از ورودی و خروجی ستون نمونه های آب برای 
تعیین غلظت ورودی تولوئن به ستون و غلظت خروجی از سد بیولوژیکی نمونه برداری شد و با استفاده از دستگاه GC مورد آنالیز قرار گرفت. 

فرآیندهای انتقال آلودگی و زیست پالایی حاکم بر سد بیولوژیکی با استفاده از مدل ریاضی شبیه سازی شد.

نتایج و بحث: نتایج آزمون های 5PBB در ستون اشباع از آب زیرزمینی نشان داد که غلظت تولوئن در روز اول اختلاف زیادی با غلظت ورودی 
ندارد. ولی از روز دوم اختلاف قابل توجهی مابین غلظت تولوئن ورودی به سد بیولوژیکی و خروجی از آن مشاهده شد. سد بیولوژیکی پس از 
نه روز از شروع آزمایش ها، در مقابل تنش های افزایش و کاهش غلظت ورودی پاسخ مناسبی از خود نشان داد. نتایج نشان داد PBB بهترین 
 PBB 30 دارد. مقادیر غلظت تولوئن محاسبه شده توسط مدل عددی در خروجی ppm عملکرد را در ازای غلظت تولوئن ورودی معادل حدود

در بیشتر دوره های تنش انطباق مناسبی با مقادیر اندازه گیری شده نشان داد. 
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فراهم می کند و سد  را در آب زیرزمینی  تولوئن  بیولوژیکی  قابلیت حذف  اکسیژن،  آزاد کردن  با  پراکسید کلسیم  نانوذرات  نتیجه گیری: 
بیولوژیکی عملکرد بسیار خوبی از خود نشان داد.

واژه های کلیدی: زیست پالایی آب زیرزمینی، پراکسید کلسیم، سد بیولوژیکی نفوذ پذیر.

مقدمه

از  یکی  به  عنوان  ایران  در  نفتی  گسترده  فعالیت های 
عامل های  مهمترین  از  یکی  جهان  خیز  نفت  کشورهای 
منطقه صنعتی  است.  و خاک  آب  منبع های  کننده  تهدید 
ری در جنوب تهران میزبان چندین شرکت نفتی می باشد. 
حساسیت های  نبود  و  شرکت ها  این  فعالیت  دهه  چندین 
نفوذ  و  نشت  به  منجر  در دهه های گذشته  زیستی  محیط 
فرآورده های نفتی به آب زیرزمینی شده است که بنزین از 
جمله آلاینده های غالب در منطقه محسوب می شود. وجود 
ترکیب هایی نظیر بنزن، تولوئن، اتیل بنزن و زایلن در بنزین 
که از حلالیت بالاتری نسبت به دیگر ترکیب های نفتی در 
آب برخوردار هستند سبب شکل گیری هاله آلودگی محلول 
در آب زیرزمینی می شود که تحت مکانیسم های همرفتی و 
پخشیدگی با سرعت بیشتری نسبت به فاز نامحلول آلودگی 
موجب  و  منتقل  زیرزمینی  آب  جریان  مسیر  در  نفتی 
گسترش آلودگی می شوند. بنابر تقسیم بندی سازمان محیط 
زیست آمریکا این ترکیب ها جزء 100 ترکیب شیمیایی بسیار 
بنابراین   .)ATSDR, 2007( می شوند  طبقه بندی  خطرناک 
مطالعات گسترده ای در مورد پاک سازی آلودگی های نفتی 
)BTEX( منبع های آب و خاک در سطح دنیا انجام می شود 

 Di Martino et al., 2012; Lin et al., 2012; da Silva et(

 al., 2013; Jin et al., 2013; Xin et al., 2013; Zhang et

 al., 2013; Firmino et al., 2015a; Nagarajan and Loh,

.)2015; Stasik et al., 2015; Khodaei et al., 2017

بسیار  معمول  به طور  محلول  مواد  پاک سازي  که  آن جا  از 
دشوار و پر هزینه است، پالایش آلودگي به شکل برجا، از نظر 
البته آلودگي هاي محیطي حاصل  اقتصادي مناسبتر است. 
از فرآورده هاي نفتي به طور معمول گسترده و بسیار متنوع 
هستند و براي پاک سازي هر محل باید یک روش پاک سازي 
متناسب با شرایط محل، نوع و شدت آلودگي انتخاب گردد. 

عمده ترین روش هایی که برای پاک سازی فاز محلول آلودگی 
استفاده می شود، روش پمپ – تصفیه6، هوادهی و سدهای 

واکنشی نفوذپذیر )PRBs(7 هستند. 
سدهای واکنشی نفوذپذیر )PRB( یکی از فناوری های نوآورانه 
به صورت  زیرزمینی  آب  آلودگی  پاک سازی  برای  که  است 
در   .)U.S. EPA, 1995( می گیرد  قرار  استفاده  مورد  برجا 
فناوری PRB یک محیط واکنشی عمود بر مسیر جریان آب 
زیرزمینی آلوده )که با شیب هیدرولیکی طبیعی در حرکت 
از  گذر  در حین  آلودگی  و  )شکل 1(  ایجاد می شود  است( 
این منطقه واکنشی به ترکیب های بی ضرر یا با ضرر کمتر 
با  یا  و  تثبیت می شود  واکنشی  مواد  در  یا  تبدیل می شود، 
می شود  تجزیه  میکروارگانیسم ها  توسط  بیشتری  سهولت 
Skinner and Schutte, 2006; Obiri-( )زیست پالایی( 
واقع  در   .)Nyarko et al., 2014; Ramírez et al., 2015

PRB مانعی برای حرکت آب زیرزمینی نیست، بلکه آلودگی 

آب زیرزمینی را با روش های شیمیایی و یا بیولوژیکی حذف 
می کند، یا کاهش می دهد و مانعی برای انتقال آلودگی توسط 
 PRB نتایج استفاده از .)Liu et al., 2013( آب زیرزمینی است
را  روش  این  برتری  زیرزمینی  آب  آلودگی  پاک سازی  برای 
Skin-( هنسبت ب روش مرسوم پمپ – تصفیه ثابت کرده است
 ner and Schutte, 2006; Chen et al., 2011; Ramírez et

al., 2015(. با توجه به حدود 200 مورد استفاده از PRB در 

مقیاس صحرایی، این فناوری برای پاک سازی آلودگی های آب 
     .)ITRC, 2011( زیرزمینی بسیار امیدبخش بوده است

یک  ایجاد  واقع  در   )PBB( بیولوژیکی  نفوذپذیر  سد  ایجاد 
منطقه واکنشی در مسیر جریان آب زیرزمینی است که در 
این منطقه فعالیت میکروارگانیسم برای حذف آلودگی آب 
 PBB می شود.  داده  بهبود  مختلف  به روش های  زیرزمینی 
زیست پالایی  برای  باشد.  بی هوازی9  یا  هوازی8  می تواند 
افزایش  به صورت برجا، روش هایی که متابولیسم هوازی را 
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را  بی هوازی  متابولیسم  که  است  روش هایی  از  بهتر  دهد 
حذف  استوکیومتری   .)Yeh et al., 2010( می کند  تقویت 
زیر  به ترتیب  باکتری  حضور  در  بیولوژیکی  سد  در  تولوئن 

انجام می شود:

در مرحله های اولیه تکنولوژی PRB، به طور معمول آهن صفر 
ظرفیتی مورد استفاده قرار می گرفت که تعداد محدودی از 
تکنولوژی  سپس  کند.  پاک سازی  می توانست  را  آلاینده ها 
سدهای واکنشی نفوذپذیر بیولوژیکی )PBB( معرفی گردید 
که امکان استفاده از مواد آلی را برای حذف آلاینده ها فراهم 
می نمود )Yang et al., 1995(. با معرفی PBB امکان استفاده 
از مواد آلی کم هزینه برای بهبود فعالیت میکروارگانیسم ها 
 Yerushalmi et al., 1999; Wilson et al., 2001;( فراهم شد
به طور   PRB آغازین،  سال های  در   .)Vesela et al., 2006

معمول برای یک آلاینده یا آلاینده های مشابه مورد استفاده 
قرار می گرفت. با پیشرفت تکنولوژی در مواقعی که چندین 
 )BTEX نوع آلودگی )مانند آلودگی فلزهای سنگین به همراه
 در یک منطقه اتفاق می افتاد از دو نوع PRB استفاده شد

)Kober et al., 2002(. در واقع در PBB موادی به منطقه 

واکنشی اضافه می شود که میکروارگانیسم ها را تحریک کرده 
و یا قدرت زیست پالایی آن ها را )هوازی - بی هوازی( بهبود 
می بخشد. با توجه به اینکه عملکرد PBB به میکروارگانیسم ها 
وابسته است، اطمینان از وجود میکروارگانیسم های مناسب 
بایستی  بنابراین  است.  مهم  بسیار  نظر  مورد  آلودگی  برای 
از شروع عملیات صحرایی، وجود میکروارگانیسم های  قبل 
آن ها  عملکردی  بهینه  شرایط  و  کارایی  میزان  مناسب، 
بررسی شود. شرایط و موادی که در PBB به روش هوازی 
تعدادی  است.  متفاوت  می شود  گرفته  بکار  بی هوازی  و 
به  موفقیت  با   10MTBE و   BTEX جمله  از  آلاینده ها  از 
مهمترین  شده اند.  پاک سازی  هوازی  زیست پالایی  روش 
که  است  الکترون  پذیرنده های  تأمین  هوازی  سیستم  نیاز 
الکترون های انتقال داده شده از آلاینده ها را دریافت کنند  
الکترون  پذیرنده های   .)Obiri-Nyarako et al., 2014(

 ،NO
_
3  ،O2 از  عبارتند  در دسترس هستند  طبیعت  در  که 

CO2، سولفات، منگنز و آهن فریک. به دلیل اینکه اکسیژن 

مولکولی انرژی بیشتری آزاد می کند و نرخ رشد سلولی را 
در  الکترون  پذیرنده های  دیگر  به  نسبت  می دهد،  افزایش 
الکترون  پذیرنده های  اکسیژن  نبود  در  دارد.  قرار  اولویت 
دیگر مورد استفاده قرار می گیرند که در روش های بی هوازی 
یک  از  اکسیژن  تأمین  برای  نیاز  بنابراین  می افتد.  اتفاق 
از  بسیاری  شرایط  که  زیرا  است  ضروری  بیرونی  منبع 

 )Mahmoodlu, 2014( در مسیر جریان آب زیرزمینی PRB شکل 1- شکل شماتیک 
Fig. 1- Schematic view of the permeable reactive barrier across groundwater flow pathway
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آبخوان های آلوده بی هوازی است و پذیرنده های الکترون برای 
 Johnson et( زیست پالایی کامل به طور معمول ناکافی است
al., 2003(. روش های مختلف اکسیژن رسانی شامل هوادهی 

یا استفاده از مواد جامد آزاد کننده اکسیژن )ORC(11مانند 
پراکسید کلسیم، پراکسید منیزیم، پراکسید هیدروژن برای 
ایجاد یک منطقه فعال بیولوژیکی هوازی مورد استفاده قرار 
گرفته اند. در PBB، مواد آزادکننده اکسیژن به دلیل کم هزینه 
 Yeh et .)ITRC, 2011( بودن بیشتر مورد استفاده گرفته اند
)al. )2010 پراکسید کلسیم را به عنوان مواد آزادکننده اکسیژن 

در آزمایش های ستون مورد استفاده قرار دادند. آن ها نتیجه 
گرفتند که پراکسید کلسیم، اکسیژن مورد نیاز باکتری را به 

اندازه کافی تأمین می کند و می تواند در PBB استفاده شود.
در این تحقیق، آلودگی نفتی آب زیرزمینی )تولوئن(12 با استفاده 
 Pseudomonas sp. BTEX-30 توسط باکتری PBB از روش
جدا شده از آب زیرزمینی آلوده به ترکیب های نفتی در محدوده 
پالایشگاه تهران در مقیاس آزمایشگاهی پاکسازی شده است. 
برای افزایش راندمان زیست پالایی و تأمین اکسیژن مورد نیاز 
زیست پالایی هوازی، نانوذرات پراکسید کلسیم، سنتز و استفاده 
)فاز  نفتی  آلودگی  انتقال  بر  حاکم  فرآیندهای  است.  شده 
محلول( در آب زیرزمینی و عملکرد سد بیولوژیکی با استفاده 
از مدل ریاضی شبیه سازی شده است که در کاربرد، این روش 
در مقیاس صنعتی می تواند در طراحی سیستم مورد استفاده 

قرار بگیرد. 

 مواد و روش ها
 مواد شیمیایی مورد استفاده

 99/5 بالای  خلوص  درجه  با   Merck کمپانی  از  تولوئن 
 Tripticase Soy کشت  محیط  و   )HPLC grade( درصد 
با  دیگر  شیمیایی  ترکیب های  و  معدنی  نمک های   ،Agar

درجه خلوص بالا از شرکت Merck آلمان تهیه شدند. آب 
اتوکلاو  از  بالادست آلودگی تهیه شده و پس  از  زیرزمینی 
مورد  بیولوژیکی  سد  ورودی  برای  پایه  محلول  به عنوان 

استفاده قرار گرفته است. 

باکتری مورد استفاده در سد بیولوژیکی
نمونه برداری از آب زیرزمینی آلوده به ترکیب های نفتی از 

محدوده پالایشگاه تهران انجام شد. پس از غربالگری و جدایش 
باکتری های تجزیه کننده ترکیب های BTEX در مجموع چهار 
نهایت سویه  و در  باکتریایی شناسایی مولکولی شده  سویه 
Pseudomonas sp. BTEX-30 که از قابلیت بیشتری برای 

تجزیه ترکیب های BTEX برخوردار بود برای بررسی کنتیک 
واکنش انتخاب گردید )Khodaei et al., 2017(. آزمایش های 
کنتیک واکنش زیست پالایی سویه منتخب انجام و مدل سازی 

 .)Nassery and Khodaei, 2017( شد

سنتز نانوذرات پراکسید کلسیم
دارد  وجود  پراکسیدها  سنتز  برای  روش  دو  کلی   به طور 
اکسیدهای  اول  روش  در   .)Khodaveisi et al., 2011(

عنصرهای مورد نظر را در حضور اکسیژن و محیط خالی از 
دی اکسید کربن حرارت می دهند و پراکسیدها سنتز می شوند. 
این روش برای پراکسیدهایی مانند BaO2 که از پایداری قابل 
توجهی برخوردار هستند کاربرد دارد. در روش دوم که برای 
پراکسیدهای با پایداری کمتر مناسب است، پراکسید نامحلول 
از محلول آبی با افزودن H2O2 به نمک فلزی پایه رسوب داده 

می شود. 
برای سنتز CaO2 3 گرم کلرید کلسیم دو آبه در 30 میلی لیتر 
آب مقطر حل شده و 15 میلی لیتر H2O2 محلول آمونیاک 
به    )PEG 200( پلی اتیلن گلیکول  لیتر  1 مولار 120 میلی 
محلول اضافه شد. سپس در حالی که محلول با سرعت 150 
دور در دقیقه هم زده می شد، 15 میلی لیتر H2O2  35% با نرخ 
حدود سه قطره در دقیقه به محلول اضافه شد. آزمایش ها با 
هم زدن پیوسته در یک بشر در باز و در دمای اتاق انجام شد. 
بعد از دو ساعت هم زدن محلولی کمابیش متمایل به رنگ زرد 
به دست آمد. برای گرفتن رسوب، محلول pH=13( NaOH( به 
محلول اضافه شد تا جایی که pH محلول به 11/5 رسید. با 
افزودن NaOH رنگ سوسپانسیون به سفید تغییر کرد. رسوب 
سفیدرنگ با استفاده از سانتریفیوژ جدا شده و سه بار با محلول 
NaOH شستشو داده شد. در نهایت با دو بار شستشو با آب 

مقطر pH آب باقیمانده به 8/4 رسید. رسوب حاصل به مدت دو 
Khodav-( 80 درجه سانتی گراد خشک شد  ساعت در دمای

eisi et al., 2011(. فرمول شیمیایی واکنش عبارت است از:



خدایی و همکاران

فصلنامه علوم محیطی، دوره 18، شماره 2، تابستان 1399

155

          )1(

نحوه ایجاد PBB در ستون ماسه ای

ستون ها  داخلی  قطر  با  شیشه  جنس  از  خاک  ستون های 
حدود 3/5 سانتی متر و طول یک متر انتخاب شد. با توجه 
محسوب  آلی  حلال های  از   BTEX ترکیب های  اینکه  به 
می شوند و با بسیاری از مواد واکنش می دهند بنابراین همه 
اتصال ها از جنس تفلون تهیه و ساخته شد. برای استریل 
کردن ستون ها، ماسه ها پس از شستشوی کامل داخل ظروف 
پیرکس به مدت 24 ساعت در دمای 200 درجه سانتی گراد 
در آون قرار داده شدند. برای استریل کردن ستون از محلول 
و خروجی ستون  ورودی  است.  استفاده شده  کلرید جیوه 
محلول  چرخش  بود.  شده  پوشانده  آلومینیومی  فویل  با 
انجام  استالتیک  پری  پمپ  از  استفاده  با  ستون  داخل 
شده است. از تیوب مقاوم به ترکیب های BTEX در پمپ 
ستون  خروجی  و  ورودی  در  شد.  استفاده  استالتیک  پری 
محل های نمونه برداری با سپتوم سیلیکونی مخصوص تعبیه 
شد. در هر دو انتهای ستون از تفلون سوراخ دار و یک فیلتر 
برای  روزنه دو میکرومتر  اندازه  با  از جنس شیشه  کاغذی 
توزیع یکنواخت آب عبوری و جلوگیری از خروج ماسه ها از 
ستون ها استفاده شد. برای تثبیت باکتری ها بر روی ذرات 
آزمایش ها  بطری های  در  را  استریل شده  ماسه های  ماسه، 
ناپیوسته ریخته و با استفاده از آب زیرزمینی استریل شده و 
تنظیم pH و مواد مغذی مطابق با نتایج بهینه سازی و اضافه 
کردن مقداری سوسپانسیون باکتری و 2000 میلی گرم بر 
لیتر تولوئن )به صورت تدریجی(، بطری ها به مدت 10 روز 
در انکوباتور در دمای 29 درجه سانتی گراد قرار داده شدند. 
مورد  تولوئن  کاهش  باکتری ها،  فعالیت  از  اطمینان  جهت 
ارزیابی قرار گرفت. کاهش تولوئن اضافه شده در مرحله های 
تثبیت  و  باکتریایی  افزایش جمعیت  دهنده  نشان  مختلف 
آن ها بر روی ذرات ماسه می باشد. سپس ماسه ها در مجاورت 
و  شده  منتقل  ماسه ای  ستون  داخل  به  بطری ها  از  شعله 
سانتی  یک  حدود  مرحله  هر  در  شدند.  کوبیده  آرامی  به 
متر ماسه داخل ستون ریخته شده و با هاون بلند تفلونی 
استریل کوبیده   شد تا زمانی که ستون به طور کامل پر شد. 

در آزمایش های مربوط به PBB در منطقه اشباع نیز فقط 
استریل شده  زیرزمینی  آب  است.  استفاده شده  تولوئن  از 
به همراه مواد مغذی مطابق نتایج بهینه سازی پارامترهای 
 75 و   50  ،25 فواصل  در  شد.  تهیه  زیست پالایی  بر  موثر 
نانوپودر پراکسید  سانتی متری در مجموع حدود 90 گرم 
از  بعد  و  قبل  به همراه ماسه داخل ستون ریخته و  کلسیم 
ماسه های مخلوط شده با CaO2 از فیلتر کاغذی شیشه ای 
استفاده شد. با توجه به اینکه واکنش CaO2 با آب، افزون 
 pH بر افزایش اکسیژن محلول آب زیرزمینی سبب افزایش
نیز می شود بنابراین برای کنترل pH از بافر فسفات استفاده 
شد و به محلول آب زیرزمینی قبل از تزریق به ستون اضافه 
محدوده  در  زیرزمینی  آب  محلول  در  تولوئن  غلظت  شد. 
ppm 25 تنظیم شد ولی با این وجود مقدار دقیق غلظت 
ورودی به ستون در ابتدای ستون، نمونه گیری و اندازه گیری 
شده است. دبی ورودی به ستون 0/5 میلی لیتر بر دقیقه با 
 PBB استفاده از پمپ پری استالتیک تنظیم شد. عملکرد
با اندازه گیری مقدار تولوئن در خروجی ستون در فاصله های 
 PBB زمانی مشخصی اندازه گیری شده است. آزمایش های

به مدت 16 روز به طول انجامید. 

PBB مدل سازی انتقال و زیست پالایی آلودگی در
از  نفتی  ترکیب های  بیشتر  برخلاف   BTEX ترکیب های 
زمانی  هستند.  برخوردار  آب  در  بالایی  به نسبت  حلالیت 
می شود،  زیرزمینی  آب  وارد  محلول  آلاینده  یک  که 
جریان  امتداد  در  وارد شده  که  جایی  از  طبیعی  به صورت 
آب زیرزمینی حرکت می کند. مدل سازی مهاجرت آلاینده 
محلول در آب زیرزمینی دو بخش مجزا را شامل می شود 
که عبارتند از 1( جریان آب زیرزمینی و 2( انتقال آلودگی. 
در قلمرو جریان آب زیرزمینی، پارامترهای مؤثر بر سیستم 
جریان آب زیرزمینی در آبخوان مورد توجه قرار می گیرند 
و در قلمرو انتقال آلودگی، پارامترهایی نظیر شبکه خلل و 
فرج آبخوان و برهم کنش آن با آلاینده، مواد تشکیل دهنده 
آبخوان، غلظت آلاینده در آب و هوا و سرنوشت آلاینده در 

طول مسیر حرکت مورد توجه قرار می گیرند. 
باکتری ها  توسط  انتقال  فرآیند  طی  در  آلاینده   PBB در 
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به شدت  آلاینده  غلظت  زیست پالایی،  به دلیل  و  تجزیه شده 
کاهش پیدا می کند. در سیستمی که زیست پالایی با انتقال 
آلودگی حاکم می شود، بزرگی و نرخ زیست پالایی نه تنها به 
ویژگی های جمعیت باکتریایی بستگی دارد بلکه به ویژگی های 
هیدرودینامیکی )مانند زمان ماندگاری، پخشیدگی و غیره( 
نیز بستگی دارد )Brusseau et al., 1999(. فرآیندهای حاکم 
آلودگی توسط  انتقال  بر PBB شامل جریان آب زیرزمینی، 
فرآیندهای همرفتی و پخشیدگی، جذب آلاینده توسط ذرات 
خاک، زیست پالایی، رشد و مرگ سلولی و قابلیت دسترسی به 
پذیرنده های الکترون می شوند. رابطه های تک بعدی حاکم بر 

فرآیندهای بالا عبارت است از:

                     )2(

                                             )3(

                      )4(

که در آن: θ، محتوای حجمی رطوبت؛ ρ، چگالی کل،Kd، ضریب 
جذب تعادلی؛ C، غلظت آلاینده؛ t، زمان؛ q، سرعت دارسی؛ 
Dc، ضریب پخشیدگی مکانیکی آلاینده؛ μm، حداکثر نرخ رشد 

ویژه میکروارگانیسم؛ ، غلظت توده سلولی؛ Kc، غلظت آلاینده 
متناسب با 50% حداکثر نرخ مخصوص رشد؛ Ko، غلظت اکسیژن 
)پذیرنده الکترون( متناسب با 50% حداکثر نرخ مخصوص رشد؛ 
b، ضریب مرگ و میر مرتبه اول سلولی؛ O، غلظت پذیرنده 
جرم  با  معادل  استوکیومتری  ضریب   γo )اکسیژن(،  الکترون 
پذیرنده الکترون مصرف شده توسط میکروارگانیسم به ازای جرم 

واحد آلاینده تجزیه شده است. 
به  شده  اعمال  مرزی  شرایط  شماتیک،  به صورت   3 شکل 
از  ورودی ستون  برای  مرزی  شرایط  نشان می دهد.  را  مدل 
برای هر  ثابت  و غلظت  ثابت  با جریان  )کوچی(13  نوع سوم 
ستون خروجی  برای  و  تنش    دوره 

 در نظر گرفته شده است. غلظت اولیه تولوئن 
          . در محدوده مدل برابر صفر لحاظ شده است 

   شکل 2- شرایط مرزی در نظر گرفته شده برای مدل عددی تک بعدی
Fig. 2- Boundary conditions assigned to the numerical model

مدل ریاضی عملکرد PBB توسط نرم افزار GMS و ماژول 
 SEAM3D )Sequential Electron Acceptor Model, 3

Dimentinal( انجام شده است. SEAM3D یک مدل عددی 

هوازی،  زیست پالایی  و  آلاینده  انتقال  سازی  شبیه  برای 
زیست پالایی بی هوازی سکانسی )سکانسی از پذیرنده های 

الکترون( و انحلال NAPL در آب می باشد.

نتایج و بحث
 PBB از  استفاده  با  زیرزمینی  آب  آلودگی  زیست پالایی 
به صورت برجا هم می تواند به روش هوازی و هم به روش 
بی هوازی انجام شود. نرخ زیست پالایی و سرعت پاک سازی 
در روش هوازی بسیار بیشتر از روش بی هوازی است. با این 
کم  خیلی  زیرزمینی  آب  در  محلول  اکسیژن  میزان  وجود 

کننده  آزاد  مواد  از  استفاده  با   .)Yeh et al., 2010( است 
زیرزمینی  آب  اکسیژن  کمبود  می توان   ،)ORC( اکسیژن 
احیایی  محیط  شکل گیری  از  این کار  با  کرد.  جبران  را 
و  شد  خواهد  حاکم  هوازی  فرآیند  و  می شود  جلوگیری 
آزاد  مواد  می یابد.  افزایش  زیست پالایی  سرعت  بنابراین 
کننده اکسیژن شامل مخلوطی از پراکسید کلسیم یا منیزیم، 
سیمان و ماسه در مطالعات کاربردی و پروژه های پاک سازی 
 Bianchi( آلودگی آب زیرزمینی مورد استفاده قرار گرفته است
 et al., 1994; Kao et al., 2003; Liu et al., 2006; Yeh et al.,

Lin et al., 2012 ;2010(. این مواد می توانند شش تا 10 ماه 

 PBB در .)Vezzulli et al., 2004( کارایی خود را حفظ کنند
مواد آزاد کننده اکسیژن برای بهبود واکنش های هوازی مورد 
استفاده قرار می گیرند )Kao et al., 2003(. در این پژوهش 
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برای ایجاد PBB از پراکسید کلسیم  استفاده شده است. آنالیز 
XRD محصول نانوپودر پراکسید کلسیم سنتز شده، تأییدی بر 

تولید  می باشد )شکل 2(. پیک های 20, 30, 35, 47 نشان 
 .)Card number 03-0865( دهنده پراکسید کلسیم می باشد

  شکل 3- نتایج XRD نانوپودر پراکسید کلسیم
Fig. 3- Results of XRD analysis for calcium peroxide nano-particles

شکل 4- تغییرات غلظت تولوئن قبل از ورود به سد بیولوژیکی و در خروجی سد بیولوژیکی را نشان می دهد 
Fig. 4- Inlet and outlet concentration of toluene during the bio-barrier column experiment

 آزمایش PBB در ستون خاک اشباع به مدت 16 روز به طول 
انجامید. شکل4 غلظت تولوئن ورودی به ستون و خروجی از 

ستون را در زمان های مختلف نشان می دهد. 
ورودی  غلظت  با  زیادی  اختلاف  اول  روز  در  تولوئن  غلظت 
ندارد. ولی از روز دوم اختلاف قابل توجهی بین غلظت تولوئن 
ورودی به سد بیولوژیکی و خروجی از آن مشاهده می شود. 
با وجود اینکه برای تثبیت باکتری ها روی ماسه ها حدود 10 
روز زمان در نظر گرفته شد ولی پس از انتقال به ستون به نظر 
می رسد سازگار شدن باکتری ها با شرایط محیطی و رسیدن 
به شرایط بهینه عملکردی نیازمند حدود یک تا دو روز زمان 
می باشد. برای بررسی اثر تنش ها بر روی عملکرد سد بیولوژیکی 
در روزهای هفتم و هشتم آزمایش، دمای محیط آزمایش از 
25 درجه به حدود 15 درجه سانتی گراد کاهش داده شد. 

به همین دلیل عملکرد باکتری نیز تا حدودی کاهش پیدا کرده 
است. در روز نهم آزمایش، دوباره شرایط مناسب دمایی ایجاد 
گردیده و غلظت ورودی کمابیش به میزان دو برابر افزایش داده 
ولی سد  دارد  افزایش  نیز  شد. هر چند که غلظت خروجی 
بیولوژیکی عملکرد بسیار خوبی در مقابل تنش غلظت از خود 
نشان می دهد. در روز یازدهم، غلظت تولوئن ورودی به حدود 
ppm 10 کاهش داده شد و در خروجی ستون غلظت تولوئن 

 ppm صفر شد. سپس به مدت چند روز غلظت تولوئن حدود
30 تنظیم گردید که سد بیولوژیکی عملکرد مناسبی از خود 
نشان می دهد. ضرایب پخشیدگی با استفاده از آزمایش ردیابی 
در ستونی مشابه با ستون PBB ولی بدون باکتری و پراکسید 
کلسیم با دبی سه میلی لیتر و آب شور انجام و محاسبه شده 

است. 
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با استفاده  افزار GMS و  مدل ریاضی عملکرد PBB در نرم 
انجام شده است.   SEAM3D و MODFLOW از ماژول های
 SEAM3D .دوره های تنش، روزانه در نظر گرفته شده است
اطلاعات جریان را از MODFLOW دریافت کرده و بر پایه آن 
مدل انتقال و زیست پالایی را اجرا می کند. ورودی و خروجی به 
ستون PBB در MODFLOW با استفاده از چاه شبیه سازی 
شده است. مدل به شکل ناپایدار و با 16 دوره تنش اجرا شده 
است. دبی چاه های تغذیه )ورودی ستون( و تخلیه )خروجی 
معادل 0/5  و  ثابت  تنش  از ستون( در طول همه دوره های 
میلی لیتر بر دقیقه در نظر گرفته شده است. تخلخل معادل 
36 درصد و هدایت هیدرولیکی اشباع 47 متر بر روز لحاظ 
شده است. دوره های تنش بر حسب تاریخ و ساعت در مدل 
اعمال گردید. غلظت اولیه تولوئن در کل PBB صفر در نظر 
گرفته شد و غلظت ورودی به ستون PBB از طریق چاه تغذیه 
اینکه  به  توجه  با  گردید.  اعمال  مختلف  تنش  دوره های  در 
محلول ورودی به ستون PBB در مخزن با استفاده از همزن 
مغناطیسی به طور کامل هم زده می شد، و بر حسب چند مورد 
 ppm ستون  به  ورودی  محلول  اکسیژن  غلظت  اندازه گیری، 
12 در نظر گرفته شد. با توجه به استفاده از نانوپودر پراکسید 
کلسیم به عنوان مواد آزاد کننده اکسیژن در فاصله های 25، 50 
و 75 سانتی متری طول ستون، میزان اکسیژن آزاد شده از این 
روش، معادل 7 تا 9 میلی گرم بر لیتر فرض شده و با روش 
غلظت ثابت به مدل اعمال گردید مقادیر کنتیک به دست آمده 
در آزمایش های ناپیوسته به عنوان مقادیر اولیه پارامترهای مدل 
برای زیست پالایی اعمال شد. پارامترهای ورودی مدل با توجه 

به رابطه های حاکم در جدول 1 بیان شده است. 
نتایج حاصل از مدل انتقال و زیست پالایی در ستون PBB در 
شکل 5 نشان داده شده است. به طور کلی نتایج مدل ریاضی 
عملکرد PBB را در ستون اشباع آب زیرزمینی به خوبی شبیه 
سازی کرده است و انطباق مناسبی بین نتایج مدل و آزمایش ها 
مشاهده می شود. در روز اول غلظت تولوئن خروجی از ستون 
بیشتر از مقداری است که توسط مدل شبیه سازی شده است. 
به عبارتی PBB نتوانسته است عملکرد مناسبی داشته باشد 
به  این مسأله  است.  تولوئن کاهش کمتری داشته  و غلظت 
احتمال زیاد به دلیل زمان بر بودن سازگاری باکتری ها با شرایط 
 PBB محیطی جدید می باشد. در روزهای هفتم و هشتم که
تحت تنش دمایی قرار گرفته بود و دمای محیط حدود 15 
در خروجی  را  تولوئن  غلظت  مدل  بود،  یافته  کاهش  درجه 
ستون کمتر از نتایج آزمایش ها نشان می دهد. با توجه به اینکه 
پریودهای  استرس  در  زیست پالایی  پارامترهای  تغییر  امکان 
مختلف وجود ندارد، طبیعی است که مدل به تنش هایی مانند 
تنش دمایی واکنش مناسبی نشان نمی دهد. در روز نهم تنش 
غلظت به سیستم PBB اعمال شده است که نشان دهنده 
مدل  در  است.  اعمالی  تنش  به  سیستم  مناسب  واکنش 
ریاضی فقط زیست پالایی هوازی شبیه سازی شده است و 
در صورت اعمال غلظت های بالای تولوئن، سیستم با کمبود 
اکسیژن مواجه شده و زیست پالایی کاهش پیدا می کند، ولی 
در سیستم های طبیعی با اتمام اکسیژن محلول، پذیرنده های 
امکان  و هم چنان  قرار گرفته  استفاده  الکترون مورد  دیگر 
اینکه باکتری مورد  با توجه به  زیست پالایی حفظ می شود. 

شکل 5- مقایسه مقادیر حاصل از اندازه گیری غلظت تولوئن در ستون PBB و مقادیر محاسبه شده توسط مدل عددی را نشان می دهد.
Fig. 5- Comparison of observed concentration of toluene in outlet and calculated concentration by the numeri-

cal model
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استفاده در این تحقیق امکان زیست پالایی بی هوازی هم دارد، 
با اعمال تنش غلظت، چه بسا که سیستم بی هوازی هم فعال 
شده باشد. به همین دلیل غلظت خروجی ستون PBB کمتر 

از مقدار پیش بینی شده توسط مدل می باشد. انطباق نتایج 
مدل ریاضی و مقادیر مشاهده ای از روز یازدهم به بعد بسیار 

مناسب است.

پارامتر
Parameter

مقدار
Value

Ø )Porosity(1-10×3.6تخلخل

)m/d( )Hydraulic conductivity( 47هدایت هیدرولیکی
)m( )Longitudinal dispersion( 2-10×1.2پخشیدگی طولی

)m( )Transvers dispersion( 3-10×1.2پخشیدگی عرضی

)d/1( بیشترین نرخ مخصوص رشد μm
Maximum specific rate of substrate utilization

4×10-1

)mg/l( )Kc( غلظت تولوئن معادل نصف بیشترین نرخ رشد
 Toluene concentration for μm

10

)mg/l( کمترین غلظت اکسیژن که سبب توقف زیست پالایی می شود
Minimum concentration of oxygen for inhibition of remediation

0

)mg/l( کمترین غلظت تولوئن که سبب توقف زیست پالایی می شود
Minimum concentration of toluene for inhibition of remediation

0.005

)mg/l( کمترین غلظت سلولی
Minimum cell concentration

1×10-1

ضریب بازدهی میکروارگانیسم )میلی گرم توده زیستی تولید شده در ازای میلی گرم تولوئن مصرف شده(  
Yield coefficient

5×10-1

ضریب نرخ انحلال تولوئن در آب 
Toluene dissolution rate in water

1.3×10-5

 PBB جدول 1- پارامترهای استفاده شده برای شبیه سازی عملکرد
Table 1. Parameters used for simulation of permeable reactive barrier 

نتیجه گیری
آب  در  بالایی  به نسبت  حلالیت  از   BTEX ترکیب های 
برخوردار هستند و به صورت محلول در آب زیرزمینی انتقال 
جریان  مسیر  در  نفوذپذیر  بیولوژیکی  سد  ایجاد  می یابند. 
آب زیرزمینی از جدیدترین فناوری های مورد استفاده برای 
درجا  به صورت  زیرزمینی  آب  محلول  نفتی  آلودگی  حذف 
می باشد. درواقع باکتری ها با تجزیه ترکیب های نفتی نقش 
مهمترین  می کنند.  ایفا  بیولوژیکی  سدهای  در  را  اصلی 
شرایط  باکتری ها  عملکرد  کنترل کننده  پارامترهای 
فیزیکوشیمیایی حاکم بر محیط مانند دما، pH، مواد مغذی 
و پذیرنده های الکترون )اکسیژن، نیترات، سولفات، اکسید 
به عنوان  اکسیژن  از  باکتری  می باشد. زمانی که   )... و  آهن 
نسبت  بیشتری  انرژی  می کند،  استفاده  الکترون  پذیرنده 
عملکرد  و  می آورد  به دست  الکترون  پذیرنده های  دیگر  به 
تا زمانی که در محیط  بنابراین  بالاتری دارد.  زیست پالایی 
اکسیژن موجود باشد، شرایط هوازی غالب است. ولی اکسیژن 

در آب زیرزمینی از حلالیت کمتری برخوردار است و به طور 
بنابراین  نمی رود.  بالاتر  لیتر  بر  گرم  میلی   12 از  معمول 
برای حفظ شرایط هوازی از مواد آزادکننده اکسیژن مانند 
پراکسید کلسیم استفاده می کنند. نتایج این تحقیق نشان 
می دهد نانوپودر پراکسید کلسیم به خوبی اکسیژن مورد نیاز 
برای فعالیت باکتری ها را فراهم می کند. با این وجود کنترل 
در  باکتری  نوع  به  توجه  با   ،PH جمله  از  محیطی  شرایط 
نتایج  است.  تأثیرگذار  بسیار  بیولوژیکی  سد  کارایی  میزان 
آزمایش های PBB در ستون اشباع از آب زیرزمینی نشان 
با  زیادی  اختلاف  اول  روز  در  تولوئن  غلظت  که  می دهد 
غلظت ورودی ندارد. ولی از روز دوم اختلاف قابل توجهی 
از  بیولوژیکی و خروجی  تولوئن ورودی به سد  بین غلظت 
آن مشاهده می شود. با وجود اینکه برای تثبیت باکتری ها 
روی ماسه ها حدود 10 روز زمان در نظر گرفته شد ولی پس 
باکتری ها  سازگار شدن  به نظر می رسد  به ستون  انتقال  از 
عملکردی  بهینه  شرایط  به  رسیدن  و  محیطی  شرایط  با 
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نیازمند حدود یک تا دو روز زمان می باشد. سد بیولوژیکی 
پس از نه روز از شروع آزمایش ها، در مقابل تنش افزایش 
غلظت تا حدود دو برابر غلظت ورودی عملکرد بسیار خوبی 
از خود نشان داد و بیش از 50 درصد غلظت ورودی را حذف 
 ،10  ppm حدود  به  ورودی  تولوئن  غلظت  کاهش  با  کرد. 
نتایج نشان داد  PBB صفر شد.  از  تولوئن خروجی  غلظت 
PBB عملکرد بسیار خوبی را در ازای غلظت تولوئن ورودی 

با  زیست پالایی  ریاضی  مدل  دارد.   30  ppm حدود  معادل 
آزمایش های  در  آمده  به دست  کنتیک  ضرایب  از  استفاده 
اشباع آب زیرزمینی  بیولوژیکی منطقه  برای سد  ناپیوسته 
اجرا شد. مقادیر غلظت تولوئن محاسبه شده توسط مدل در 
خروجی PBB در بیشتر دوره های تنش، انطباق مناسبی با 

مقادیر اندازه گیری شده نشان داد. 

پی نوشت ها

1 Benzene, Toluene, Ethylbenzene, Xylene 
2 Kinetic
3 Ottawa
4 Peristaltic pump
5 Permeable bio-barrier
6 Pump and treat 

7 Permeable reactive barriers
8 Aerobic 
9 Anaerobic
10 Methyl tert-butyl ether
11 Oxygen releasing compounds
12 Toluene 
13 Cauchy
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Introduction: Groundwater pollution occurs during refining processes, transportation, storing, and distribution of 
oil products. Most of the oil components are insoluble in water, however, there are some components such as ben-
zene, toluene, ethylbenzene, and xylene )known as BTEX( that are soluble in groundwater. These compounds are 
carcinomic and categorized as very dangerous pollutants. Permeable bio-barrier )PBB( technologies are extensive-
ly used to remove groundwater oil pollution. However, providing oxygen to improve the bioremediation efficiency 
in groundwater is a challenge. This research aimed to test the application of calcium peroxide nano-particles to 
provide more dissolved oxygen in a permeable bio-barrier.      

Material and methods: Pseudomonas sp. BTEX-30 strain isolated from polluted groundwater around Tehran’s 
oil refining area was used to establish the permeable bio-barrier. Bioremediation kinetics and environmental condi-
tions required for optimum bioremediation of bacteria were evaluated. Calcium peroxide nanoparticles have been 
synthesized and used for increasing the dissolved oxygen in groundwater. Bio-barrier was simulated using a glass 
column and Ottava sand as a porous media. The inflow rate was 0.5 ml/s with different toluene concentration for 
16 days. Water samples from the inlet and outlet of the bio-barrier were taken during the test and analyzed using 
GC for defining the toluene concentration. Fate and transport processes in bio-barrier have been simulated by 
numerical models.

Results and discussion: There were no significant differences in the toluene concentration between inlet and 
outlet on day one. Differences in toluene concentration between inlet and outlet started from day two. Bio-barrier 
showed a good response to increasing and decreasing in inlet concentration stresses after nine days. According to 
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the results, PBB showed the best performance at 30 ppm concentration of inlet. The calculated concentration of 
toluene by the PBB numerical model showed a very good correlation in most stress periods.          

Conclusion: PBB showed a very good performance for biodegradation of toluene by using calcium peroxide 
nanoparticles as an oxygen releasing compound.

Key words: Groundwater bioremediation, Calcium peroxide, Permeable bio-barrier. 


