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خلاصه: هدف از این پژوهش، مقایسه کارایی دو فرایند پرسولفات فعال‌شده توسط +Fe2 و الکترو پرسولفات در 
و  سدیم  پرسولفات  غلظت  رنگزا،  غلظت   ،pH پارامترهای  تأثیر  منظور،  بدین  بود.   25 آبی  اسید  محلول  حذف 
رنگزا  از 60 دقیقه، حذف 92 درصد  نتایج حاصل پس  قرار گرفت. طبق  بررسی  )II( مورد  غلظت سولفات آهن 
تحت pH =3  ، غلظت mg/L 50 رنگزا، غلظت mg/L 500 نمک پرسولفات سدیم و غلظت mg/L 100 نمک 
 mg/L pH ، غلظت  سولفات آهن )II( در فرایند پرسولفات فعال‌شده با +Fe2 و حذف 95 درصد رنگزا در 5=  
200 رنگزا، غلظت mg/L 500 نمک پرسولفات سدیم و غلظت mg/L 100 نمک سولفات آهن )II( در فرایند 
الکترو پرسولفات با استفاده از دو الکترود گرافیت صورت گرفت اما در شرایط مذکور پس از زمان مشابه 180 دقیقه 
حذف حدود 90 درصد COD در هر دو فرایند ‌ حاصل شد. نتایج بررسی سینتیک‌ واکنش نشان داد که استفاده از 
فرایند الکترو پرسولفات موجب افزایش سرعت واکنش از mg/L/min 0/0016 تا mg/L/min  0/0784 می‌شود. 
مقایسه این دو فرایند نشان داد استفاده از فرایند الکتروشیمیایی موجب بهبود قابلیت فرایند پرسولفات فعال‌شده 
با +Fe2  و انجام عمل تصفیه در pH نزدیک به pH طبیعی رنگزا )مصرف مواد شیمیائی کمتر( و حذف رنگزا با 

غلظت بیشتر )4 برابر( می‌شود. 
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1- مقدمه
صنایع  فاضلاب‌های  در  موجود  متداول  آلاینده‌های  از  رنگزاها 
نساجی و رنگرزی می‌باشند. ورود آن‌ها به آب‌های پذیرنده با توجه به 
خصوصیات این ترکیبات از قبیل ساختار شیمیایی متنوع، مقاومت در 
برابر نور، غیر قابل تجزیه بیولوژیکی بودن، دامنه pH متغیر و از همه 
آروماتیک،  حلقوی  ساختار  دلیل  به  بودن  و سرطان‌زا  مهم‌تر، سمی 
اثرات نامطلوبی بر محیط زیست و اکوسیستم موجود خواهد گذاشت 
بیولوژیکی  و  شیمیایی  فیزیکی،  مختلف  روش‌های  امروز  به  تا   .]1[
برای حذف رنگزا استفاده شده که هر کدام محاسن و معایب خاص 
خود را دارند ]2[. از جمله معایب موجود، تولید آلاینده‌های ثانویه، 
هزینه دفع لجن و عدم کارایی مناسب و همچنین غیر اقتصادی بودن 

می‌باشد ]5-3[. 

با اینکه در پژوهش انجام‌شده توسط Hugh Marshal در سال 
S2O8( معرفی و استفاده شد، کاربرد آن به 

1912، یون پرسولفات )-2
عنوان یک عامل مهم برای تولید رادیکال اکسیدکننده قدرتمند سولفات 
SO4( به منظور کاربرد در فرایند اکسیداسیون پیشرفته، مدت‌ها به 

•-(
دلیل پراکسید هیدروژن )H2O2( و رادیکال هیدروکسیل تولیدشده 
احیاء  پتانسیل  مقدار  گرفت.  قرار  تحت‌الشعاع   )OH•( آن  توسط 
پرسولفات پس از ازن )O3( بیشترین مقدار را برای استفاده به عنوان 
اکسیدکننده در فرایندهای اکسیداسیون پیشرفته دارد. پرسولفات و 
رادیکال سولفات ناشی از آن دارای ویژگی‌های خاص و منحصر بفرد از 
جمله بالا بودن سرعت سینتیک، پایداری بیشتر در مقایسه با رادیکال 
هیدروکسیل و وابستگی کمتر به مواد آلی )که موجب تأثیر بیشتر آن 
بر روی مواد آلی است(، می‌باشد ]6[. با این حال، این ماده معایبی 
مانند تغییر pH در طول واکنش، تولید محصولات جانبی خطرناک 
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در  و  اتاق  دمای  در  پایین  اکسیداسیون  واکنش  سرعت  و  )حذف( 
غیاب کاتالیست دارد. پرسولفات می‌تواند به روش‌های مختلف مانند 
فعال شود.  فلزی  یون‌های  و  فعال  قلیاییت، کربن   ،UV اشعه  گرما، 
O-O است،  فعال شدن پرسولفات که شامل ازهم‌گسیختگی پیوند 
SO4( با قابلیت اکسیدکنندگی بالا 

منجر تولید به رادیکال سولفات )-•
می‌شود ]7[. این رادیکال ناپایدار، به شدت فعال و اکسیدکننده قوی 
است که به سرعت به مولکول‌های مواد آلی حمله و یک اتم هیدروژن 
از ساختار مواد آلی جدا می‌کند ]8, 9[. پتانسیل اکسایش- کاهش 
رادیکال سولفات تولیدشده از طریق فعال‌سازی پرسولفات، بستگی به 
 Fe2+ نحوه فعال‌سازی آن دارد؛ اما فعال‌سازی پرسولفات با استفاده از
به دلیل راندمان حذف بالا و مقرون بصرفه بودن، مطالعات فراوانی را 

به خود اختصاص داده است ]10[.
در سال‌های اخیر، فرایندهای الکتروشیمیایی به عنوان تکنولوژی 
دوستدار محیط زیست به طور گسترده در حذف آلاینده‌های مختلف 
موجود در فاضلاب بکار گرفته شده‌اند ]11[. در مقایسه با روش‌های 
مرسوم فعال‌سازی پرسولفات با استفاده از +Fe2، استفاده از پرسولفات 
همراه با الکترولیز )الکترو پرسولفات(، موجب بهبود مصرف پرسولفات 
و احیای +Fe3 به +Fe2 و نیز کاهش تولید حجم لجن و حجم راکتور 
و در نتیجه کاهش هزینه بهره‌برداری می‌شود ]12-15[. واکنش 1، 
واکنش یون پرسولفات با الکترون آزادشده از سیستم الکتروشیمیایی 
را نشان می‌دهد که منجر به تولید رادیکال سولفات می‌شود. همچنین 
بر اساس واکنش 2، یون پرسولفات در کاتد می‌تواند دوباره تولید شود 

که به آن فعال‌سازی کاتدی گفته می‌شود ]16[.

S2O8
2- + e- → SO4

2- + SO4
•-                                                                      (1)

2SO4
2- → S2O8

2- + 2e-                                                                                      (2)

تحقیقات فراوانی در زمینه حذف آلاینده‌های مختلف با استفاده 
از نمک پرسولفات سدیم فعال‌شده با روش‌های گوناگون انجام شده 
Hussain و همکاران )2017( در پژوهشی،  به عنوان مثال،  است. 
اکسیداسیون آرسنیک موجود در محلول‌های آبی با استفاده از فرایند 
که  کردند  بررسی  را  صفرظرفیتی  آهن  توسط  فعال‌شده  پرسولفات 
راندمان حذف غلظت µM 50 آرسنیک در مدت‌زمان 30 دقیقه برابر 
با 96% بدست آمد ]Izadifard .]17 و همکاران )2017( مطالعات 
خود را در زمینه کاهش سولفولان با استفاده از پرسولفات فعال‌شده با 

UV و ترکیب UV و ازن انجام دادند. در این پژوهش، راندمان حذف 

mM 13/1 سولفولان پس از 25 دقیقه به میزان 60% رسید ]18[. 

Norzaee و همکاران )2018( در پژوهشی از پرسولفات فعال‌شده 

توسط گرما برای حذف پنی‌سیلین G استفاده کردند که به راندمان 
حذف 97/25% آلاینده در pH برابر با 5 رسیدند ]Liu .]19 و همکاران 
)2018(، مطالعات خود را در زمینه کاهش هیدروکلرید تتراسایکلین 
توسط تلفیق فرایند اکسیداسیون الکتروشیمیایی و پرسولفات انجام 
دادند که در مدت‌زمان 240 دقیقه، 81% از  mg/L 50 ماده آلاینده 
حذف شد ]Cai .]16 و همکاران )2018(، پژوهش خود را در زمینه 
اکسیداسیون الکتروشیمیایی اسید 2 و 4- دی‌کلروفنوکسی استیک 
با استفاده از پرسولفات فعال‌شده توسط فرایند الکتروشیمیایی انجام 
جریان  چگالی  در   %96 مقدار  با  حذف  راندمان  بیشترین  که  دادند 
مطالعات   ،)2018( و همکاران   Li  .]20[ آمد  بدست   5  mA/cm2

با  آبی  را در زمینه کاهش 2 و 4-دی‎نیتروفنل در محلول‌های  خود 
استفاده از فرایند الکتروپرسولفات با آند از جنس آهن حلقوی ورقه‌ای 
 ،5 mM انجام دادند که در مدت‌زمان 15 دقیقه و غلظت پرسولفات

راندمان حذف COD به حداکثر میزان خود )%63/4( رسید ]21[.
با توجه به عدم بررسی تأثیر الکترودهای خنثی و مقرون به صرفه 
این  اصلی  هدف  پرسولفات،  الکترو  فرایند  در  گرافیت  الکترود  بودن 
و   +Fe2 توسط  فعال‌شده  پرسولفات  فرایند  کارایی  مقایسه  پژوهش، 
افزودن  با   25 آبی  اسید  محلول  حذف  در  پرسولفات  الکترو  فرایند 
دستی نمک سولفات آهن )II( به عنوان کاتالیزور و بررسی پارامترهای 

مؤثر بود. 

2- مواد و روش‌ها
1-2 مواد

فرمول  )با   25 آبی  اسید  پژوهش،  این  در  بررسی  مورد  رنگزای 
مولکولی  جرم  و   8/2 طبیعی   pH  ،C20H13N2NaO5S شیمیایی 
g/ mol 416/308( بود که به طور گسترده برای رنگ کردن نساجی، 

چرم، کاغذ و سلولز استفاده می‌شود ]22[. رنگزای اسید آبی 25، از 
شرکت الوان ثابت همدان، ترکیبات شیمیایی شامل هیدروکسید سدیم 
سولفات  و  پرسولفات سدیم  و   pH تنظیم  اسیدسولفوریک جهت  و 
آهن )II( برای انجام آزمایشات اصلی و سولفات نقره، سولفات جیوه 
)II(، دی کرومات پتاسیم جهت انجام آزمایش COD از نمایندگی 
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شرکت مرک تهیه شدند. همچنین از نمک سولفات سدیم به منظور 
برقراری بهتر جریان الکتریکی استفاده شد.

2-2 روش کار
پلکسی‌گلاس  جنس  از  استفاده  مورد  الکتروشیمیایی  راکتور 
داخل  محتویات  تحقیق،  از  مرحله  هر  در  بود.   500  mL حجم  به 
 راکتور )فاضلاب سنتزی(، توسط مگنت مغناطیسی و همزن با سرعت 
 rpm 100هم زده می‌شد. در بازه زمانی انجام آزمایش، هر 10 دقیقه 

یک بار نمونه‌برداری انجام می‌شد. قبل از قرائت نمونه‌ها و به منظور 
رفع اثر سوء احتمالی حضور لجن روی نتایج، نمونه‌ها به مدت 1 دقیقه 
با سرعت rpm 3000 سانتریفوژ و مقادیر جذب رنگ باقی‌مانده در 
نمونه‌ها در طول موج بیشینه رنگزا )nm 602( اندازه‌گیری می‌شدند. 
در آزمایشات مربوط به فرایند الکترو پرسولفات از الکترودهای گرافیت 
به ابعاد 10×60×120 میلی متر به دلیل مقرون بصرفه و خنثی بودن 
با  فلزی عایق‌شده  میله  توسط  و  به صورت عمودی  استفاده شد که 
پاک  منظور  به  آزمایش  هر  انجام  از  قبل  می‌شدند.  ثابت  پلاستیک 
کردن آلودگی‌های احتمالی هر دو الکترود توسط استن و آب مقطر 

شستشو داده می‌شدند. 
آزمایشات مربوط به هر دو فرایند پرسولفات فعال‌شده با +Fe2 و 
الکترو پرسولفات، با هدف حذف رنگزا و COD، در شدت جریان برابر 
با A 0/5، غلظت الکترولیت برابر با mg/L 1600، سطح مقطع مؤثر 
الکترودهای گرافیت برابر با cm2 30، فاصله الکترود برابر با cm 3 و 
دور همزن rpm 100 و مقادیر پارامترهای اندازه‌گیری‌شده منتخب 
براساس مراجع بررسی‌شده ]21-23[ مطابق با جدول 1 انتخاب شدند. 
در این پژوهش از pH متر دیجیتالی Metrohm، اسپکتروفتومتر 
 COD ،Hach 4000 ساخت شرکت DR مدل UV-Visible نوع

همزن  و   Megatek,MP-3005D تغذیه  منبع   ،Hach راکتور 
شد.  استفاده  طیف‌آزما  شرکت  ساخت   H5-860 مدل  مغناطیسی 
نکته قابل ذکر اینکه کلیه آزمایشات در دمای ºC )25±1( با روش 
که  انجام شدند  تکرار  بار   3 با  ناپیوسته  به صورت  و  فاکتوری1  تک 

درصد خطای مجاز حداکثر برابر با 5% در نظر گرفته شد.
همچنین برای دو فرایند ذکرشده، سینتیک‌های مرتبه صفر، اول 
و مرتبه نیز مطابق روابط 3 تا 5 بررسی شد که در آن C0 غلظت اولیه 
رنگزا، Ct غلظت نهایی رنگزا، k ثابت سرعت واکنش و t زمان واکنش 

می‌باشد ]24[.

C0 – Ct = kt                                                                 (3)

Ln (C0/Ct) = kt                                                           (4)

1/Ct – 1/C0 = kt                                                          (5)

3- نتایج و بحث
1-3 تعیین pH بهینه

به منظور تعیین pH بهینه به عنوان یکی از پارامترهای اصلی این 
فرایند، نتایج آزمایش حذف رنگزا در pHهای مختلف در شکل‌های 
1 )الف( و 1 )ب( ارائه شده است. با توجه به شکل 1 )الف(، راندمان 
حذف رنگزا در سیستم پرسولفات فعال‌شده با +Fe2، پس از گذشت 
90 دقیقه برای pHهای 3، 5، 8/2 و 9 به ترتیب برابر با 88/6، 66، 7 
و 15 درصد و با توجه به شکل 1 )ب(، راندمان حذف رنگزا در سیستم 
الکترو پرسولفات، برای pHهای مذکور به ترتیب برابر با 94، 94/5، 
 pH 70/5 و 75 درصد می‌باشد. در هر دو سیستم، با افزایش مقدار
از 3 تا 8/2، راندمان حذف کاهش و با افزایش مقدار pH از 8/2 تا 9 

1   One Factor at a Time

 شده  : مقادیر پارامترهای بررسی1جدول 

مقادیرپارامتر
9-2/8-5-3

50-75-100-150-200-250(غلظت رنگزا ) 
2001501007550(غلظت یون آهن )

600500400300(غلظت یون پرسولفات ) 

 

جدول 1. مقادیر پارامترهای بررسی‌شده 
Table 1. The values of investigated parameters
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راندمان حذف افزایش می‌یابد. 
در فرایندهای اکسیداسیون پیشرفته با استفاده از یون پرسولفات 
SO4 استفاده می‌شود، 

که از +Fe2 برای فعال‌سازی و تولید رادیکال -•
pH هم بر گونه و حالت آهن موجود در محلول و هم بر واکنش‌های 

S2O8 با آلاینده‌ها تأثیر می‌گذارد ]25[. براساس واکنش‌های 6 و 7، 
2-

راندمان کاهش‌یافته در pHهای خیلی پایین، به این دلیل است که 
SO4 در شرایط خیلی اسیدی از بین می‌رود ]26[. 

رادیکال -•

SO4
•- + SO4

•- → S2O8
2-                                                                                   (6)

SO4
•- + S2O8

2- → SO4
2- + S2O8

•                                                            (7)

با افزایش تدریجی pH از شرایط اسیدی به محدوده قلیایی، بیشتر 
آهن موجود در سیستم اکسیداسیون مطابق با واکنش‌های 8 و 9، به 
فعال‌سازی  به  قادر   Fe2+ تنها  که  آنجایی  از  و  می‌شود  تبدیل   Fe3+

S2O8 است، با کاهش نسبت +Fe2 به Fe3+ کارایی فرایند به مقدار 
2-

 
 )الف(

 
 )ب( 

 الکترو پرسولفات ، )ب( Fe+2شده با پرسولفات فعال های مختلف )الف( pH: تغییرات غلظت رنگزا در واحد زمان در 1شکل 
 (mg/L100= ]2+[Fe ،mg/L50[Dye]=  ،mg/L 300]=8O2S2[Na  ) 
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شکل 1. تغییرات غلظت رنگزا در واحد زمان در pHهای مختلف )الف( پرسولفات فعال‌شده با +Fe2، )ب( الکترو پرسولفات
)]Na2S2O8[=300 mg/L ،]Dye[=50 mg/L0،]Fe2+[  =100mg/L(

Fig. 1. The changes in dye concentration based on time in different amounts of pH a) Fe2+ activated persulfate b) electro-
persulfate ([Na2S2O8] = 300 mg/L, [Dye] = 50 mg/L, [Fe2+] = 100 mg/L)



نشریه مهندسی عمران امیرکبیر، دوره 52، شماره 7، سال 1399، صفحه 1729 تا 1742

1733

قابل توجهی کاهش می‌یابد. همچنین در pHهای بالای 4، حلالیت 
+Fe2 باقی‌مانده در محلول کاهش و آهن به حالت کلوئیدی در می‌آید. 

این پدیده نیز به نوبه خود میزان کارایی را کاهش می‌دهد ]27[.

Fe2+ + S2O8
2- → Fe3+ + SO4

•- + SO4
2-                                            (8)

Fe2+ + SO4
•- → Fe3+ + SO4

2-                                                                     (9)

گونه‌های   ،9 بالای  به   pH افزایش  با  که  این  توجه  قابل  نکته 
اوکسی هیدروکسیدهای فریک مطابق با واکنش‌های 10 و 11 تولید 
S2O8- دارند ]28[.

می‌شود که توانایی بسیار ناچیزی در فعال‌سازی 2

Fe2+ + H2O → FeOH+ + H+                                                                  (10)

Fe3+ + H2O → Fe(OH)2+ + H+                                                           (11)

غالب   SO4
•- رادیکال‌های  اسیدی،  pHهای  در  کلی،  طور  به   

حضور   OH• و   SO4
•- رادیکال  دو  هر   ،9 حدود   pH در  هستند. 

زمانی  است.  غالب   •OH رادیکال   ،9 از  بالاتر  pHهای  در  و  دارند 
که از نمک پرسولفات سدیم به عنوان اکسیدکننده استفاده می‌شود، 
نیز   OH• رادیکال   ،SO4

•- رادیکال  بر  علاوه   ،12 واکنش  براساس 
دلیل  به  بالا  pHهای  در  حذف  راندمان  بنابراین،  می‌شود.  تولید 
SO4 با •OH که منجر به مصرف بیشتر رادیکال 

واکنش رادیکال -•
SO4  می‌شود، کاهش می‌یابد ]29[. 

•-

SO4
•- + OH- → SO4

2- + OH•      (Alkaline pH)      (12)

عنوان  به   CO2 آلاینده،  اکسیداسیون  زمان  در  این،  بر  علاوه 
محصول نهایی در آب تولید می‌شود که در شرایط قلیایی می‌تواند به 
HCO3، رادیکال 

CO3 و -
کربنات و بی‌کربنات تبدیل شود. متعاقبا، -2

•OH تولیدشده را از بین می‌برند و راندمان حذف آلاینده از طریق 

کاهش  تا 15   13 واکنش‌های  با  مطابق   OH• با  واکنش  در  رقابت 
می‌یابد ]30[. 

HCO3
- + OH• → HCO3

• + OH-                                                    (13)

CO3
2- + OH• → CO3

•- + OH-                                                            (14)

CO3
•- + CO3

•- → CO2 + CO2
2-                                                         (15)

در طول تحقیق، تغییرات pH مورد بررسی قرار گرفت که نتایج 
آن در شکل های 2 )الف( و 2 )ب( ارائه شده است.

و خروجی  ورودی  pHهای  اختلاف  )الف(،   2 به شکل  توجه  با 
برای pHهای اولیه  3، 5، 8/2 و 9 به ترتیب برابر با 0/23، 1/88، 
با توجه به شکل 2 )ب(، اختلاف  1/28 و 2/45 می‌باشد. همچنین 
pHهای ورودی و خروجی برای pHهای اولیه  3، 5، 8/2 و 9 به 

با  برابر   pH می‌باشد.   2/75 و   1/82  ،1/97  ،0/23 با  برابر  ترتیب 
دامنه   ،pH افزایش  با  اما  داد؛  نشان  از خود  را  تغییرات  3 کمترین 
قابل توجهی داشت و  تغییرات  آزمایش  pH در مدت‌زمان  تغییرات 
pH در طول واکنش به سمت اسیدی شدن میل کرد. به طور کلی، 

بیشترین تغییرات pH در 15 دقیقه ابتدایی واکنش رخ می‌دهد. این 
مسئله می‌تواند به دلایل زیر باشد ]20[: 

آزاد  محلول  در   H+ یون  توجهی  قابل  مقدار  پرسولفات،  تجزیه 
می‌کند که به سرعت موجب کاهش pH محلول می‌شود )واکنش‌های 

16 و 17(.
SO4 تشکیل‌شده، با H2O و یا -OH واکنش می‌دهد 

رادیکال -•
 pH و در نتیجه کاهش OH- و کاهش غلظت H+ که منجر به تولید

می‌شود )واکنش‌های 18 و 19(.

H2O + S2O8
2- → 2HSO4

- + 0.5O2                                                  (16)

HSO4
- → SO4

2- + H+                                                                                    (17)

 • 2 •
4 2 4    SO H O SO H H− − ++ → + +  

 

                                                          (18)

SO4
•- + OH-→ SO4

2- + OH•                                                                (19)

اقتصادی  نظر گرفتن مسائل  در  با  و  فوق  توضیحات  به  توجه  با 
)کاهش میزان مصرف مواد شیمیایی به منظور تنظیم pH ،)pHهای 
برابر با 3 و 5 به ترتیب برای سیستم پرسولفات فعال‌شده با +Fe2 و 
الکترو پرسولفات به عنوان pH بهینه انتخاب شدند. همچنین با توجه 
به اینکه راندمان حذف رنگزا در هر دو سیستم در زمان‌های 60 دقیقه 
با هم ندارند، زمان 60 دقیقه به عنوان  و 90 دقیقه تفاوت چندانی 

زمان بهینه آزمایش انتخاب شد.

2-3 تأثیر غلظت اولیه رنگزا
آزمایشات مربوط به تعیین غلظت اولیه بهینه رنگزا، در غلظت‌های 
اولیه مختلف رنگزا در pH بهینه منتخب 3 در سیستم پرسولفات و 
5 در سیستم الکترو پرسولفات و با ثابت نگه داشتن دیگر پارامترها 
انجام شدند. نتایج این آزمایشات، به تفکیک در شکل 3 )الف( و 3 
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)ب( ارائه شده است.
همان‌طور که در شکل 3 )الف( مشاهده می‌شود، راندمان حذف 
رنگزا در سیستم پرسولفات فعال‌شده با +Fe2 پس از گذشت 60 دقیقه 
در غلظت‌های رنگزای 50، 75، 100، 150 میلی گرم بر لیتر به ترتیب 
به  توجه  با  بنابراین  و 55/5 درصد می‌باشد.  با 82/5، 75، 62  برابر 
mg/L 50 در  با  برابر  بهینه رنگزا  اولیه  نتایج حاصل، مقدار غلظت 
سیستم پرسولفات فعال‌شده با +Fe2 انتخاب شد. همچنین با توجه به 
شکل 3 )ب(، راندمان حذف رنگزا در سیستم الکترو پرسولفات پس 

از گذشت 60 دقیقه برای غلظت‌های رنگزای 50، 100، 150، 200 
و 250 میلی گرم بر لیتر به ترتیب برابر با 94/5، 90، 88، 85 و 75 
درصد می‌باشد و با افزایش غلظت رنگزا راندمان حذف کاهش می‌یابد؛ 
سطح  روی  بر  اکسیدکننده  رادیکال  تولید  بالا،  غلظت‌های  در  زیرا 
مولکول‌های  توسط  فعال  مکان‌های  اشغال شدن  دلیل  به  کاتالیست 
اکسیدکننده  رادیکال‌های  تعداد  ماندن  ثابت  حال،  عین  در  و  رنگزا 
تولیدشده در  این، محصولات جانبی  بر  کاهش می‌‎یابد ]31[. علاوه 
طول مدت اکسیداسیون رنگزا، با مولکول‌های رنگزا برای دستیابی به 

 
 )الف(

 
 )ب( 

 الکترو پرسولفات ، )ب( Fe+2شده با پرسولفات فعال )الف( در طول زمان آزمایش  pH: تغییرات 2شکل
 (mg/L100= ]2+[Fe ،mg/L50[Dye]=  ،mg/L 300]=8O2S2[Na  ) 
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شکل2. تغییرات pH در طول زمان آزمایش )الف( پرسولفات فعال‌شده با +Fe2، )ب( الکترو پرسولفات
)]Na2S2O8[=300 mg/L ،]Dye[=50mg/L0،]Fe2+[ =100mg/L( 

Fig. 2. The change in pH a) Fe2+ activated persulfate b) electro-persulfate ([Na2S2O8] = 300 mg/L, [Dye] = 50 mg/L, [Fe2+] = 
100 mg/L)
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واکنش  بنابراین  رقابت می‌کنند.   ،Fe2+ فعال در دسترس  مکان‌های 
بین کاتالیست و اکسیدکننده مختل می‌شود و راندمان حذف کاهش 
که  کردند  گزارش   ،]33[  Hamid و   Hassan اما   .]32[ می‌یابد 
این  افزایش می‌یابد.  نیز  راندمان حذف  اولیه رنگزا  افزایش غلظت  با 
پدیده را می‌توان با استفاده از تئوری برخورد توصیف کرد. براساس 
این تئوری، با افزایش تعداد مولکول‌های رنگزا در واحد حجم، احتمال 
برخورد بین ماده آلی و گونه‌های اکسیدکننده افزایش می‌یابد که این 
امر منجر به افزایش راندمان حذف رنگزا می‌شود. با توجه به توضیحات 

فوق و در نظر گرفتن مسائل اقتصادی، mg/L 200 به عنوان غلظت 
بهینه انتخاب شد و در ادامه تحقیق مورد استفاده قرار گرفت.

3-3 تأثیر غلظت اولیه نمک پرسولفات سدیم
آزمایشات انجام‌شده به منظور به دست آوردن مقدار غلظت بهینه 
یون پرسولفات، در شرایط بهینه منتخب pH و غلظت رنگزا و با ثابت 
نگه داشتن پارامترهای دیگر انجام شد که نتایج در شکل‌ 4 ارائه شده 

است. 

 
 )الف(

 
 )ب( 

 : تغییرات غلظت رنگزا در واحد زمان برای مقادیر مختلف غلظت رنگزا  3شکل 
 Fe  (mg/L100= ]2+[Fe  ،mg/L 300]=8O2S2[Na  ،3=  pH )+2شده با پرسولفات فعال )الف(

 ( mg/L100=  ]2+[Fe  ،mg/L 300]=8O2S2[Na  ،5=  pH) الکترو پرسولفات)ب(  
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شکل 3. تغییرات غلظت رنگزا در واحد زمان برای مقادیر مختلف غلظت رنگزا 
)pH = 3 ،]Na2S2O8[=300 mg/L ،]Fe2+[  =100mg/L0( Fe2+ پرسولفات فعال‌شده با )الف(

)pH = 5 ،]Na2S2O8[=300 mg/L ،]Fe2+[ =100mg/L0( الکترو پرسولفات )ب( 
Fig. 3. The changes in dye concentration based on time in different amounts of dye concentration a) Fe2+ activated persul-

fate (pH = 3, [Na2S2O8] = 300 mg/L, [Fe2+] = 100 mg/L) b) electro-persulfate (pH = 5, [Na2S2O8] = 300 mg/L, [Fe2+] = 100 
mg/L)



نشریه مهندسی عمران امیرکبیر، دوره 52، شماره 7، سال 1399، صفحه 1729 تا 1742

1736

همان‌طور که در شکل‌ 4 )الف( ملاحظه می‌شود، راندمان حذف 
رنگزا در سیستم پرسولفات فعال‌شده با +Fe2 پس از گذشت 60 دقیقه 
برای غلظت‌های یون پرسولفات 300، 400، 500 و 600 میلی گرم 
با  و  و 99 درصد می‌باشد  با 82/5، 89، 92  برابر  ترتیب  به  لیتر  بر 
افزایش غلظت اولیه یون پرسولفات، راندمان حذف نیز افزایش می‌یابد. 
بنابراین با توجه به نتایج حاصل، با وجود راندمان حذف بالای رنگزا در 

غلظت mg/L 600 یون پرسولفات در مدت‌زمان 40 دقیقه، با در نظر 
گرفتن مسائل اقتصادی مقدار غلظت اولیه بهینه یون پرسولفات برابر 
با mg/L 500 برای سیستم پرسولفات فعال‌شده با +Fe2 انتخاب شد. 
با توجه به 4 )ب(، راندمان حذف رنگزا در سیستم الکترو پرسولفات، 
پس از گذشت 60 دقیقه برای غلظت‌های مذکور به ترتیب برابر با 85، 
87/5، 95 و 97 درصد می‌باشد و با افزایش غلظت پرسولفات، راندمان 

 
 )الف(

 
 )ب( 

 زمان برای مقادیر مختلف غلظت نمک پرسولفات سدیم : تغییرات غلظت رنگزا در واحد 4شکل 
 Fe  (mg/L100= ]2+[Fe  ،mg/L 50[Dye]=  ،3=  pH  )+2شده با پرسولفات فعال)الف(  

 ( mg/L100=  ]2+[Fe  ،mg/L 200[Dye]=   ،5=   pH) الکترو پرسولفات)ب( 
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شکل 4: تغییرات غلظت رنگزا در واحد زمان برای مقادیر مختلف غلظت نمک پرسولفات سدیم
 )pH = 3 ،]Dye[=50 mg/L ،]Fe2+[  =100mg/L( Fe2+ پرسولفات فعال‌شده با )الف( 

)pH = 5 ،]Dye[=200 mg/L ،]Fe2+[  =100mg/L( الکترو پرسولفات )ب(
Fig. 4. The changes in dye concentration based on time in different amounts of sodium persulfate concentration a) Fe2+ 

activated persulfate (pH = 3, [Dye] = 50 mg/L, [Fe2+] = 100 mg/L) b) electro-persulfate (pH = 5, [Dye] = 200 mg/L, [Fe2+] = 
100 mg/L)
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حذف رنگزا افزایش می‌یابد. با توجه به اینکه اختلاف راندمان حذف 
رنگزا در غلظت‌های پرسولفات 500 و 600 میلی گرم بر لیتر کم است 
و با در نظر گرفتن مسائل اقتصادی، غلظت پرسولفات mg/L 500 به 

عنوان غلظت بهینه در سیستم الکترو پرسولفات انتخاب شد.
واکنش‌دهنده  رادیکال‌های  تولید  منبع  که  اکسیدکننده  مقدار 
است، یک عامل مهم در بهبود راندمان فرایند اکسیداسیون می‌باشد 
اولیه  غلظت  در  افزایش  توسط  رنگزا  حذف  راندمان  افزایش   .]34[
SO4 می‌باشد. 

نمک پرسولفات سدیم به دلیل تولید بیشتر رادیکال -•
موجب  هیدروژن  ربایش  طریق  از  تولیدشده،  سولفات  رادیکال‌های 
آلاینده  تجزیه  نتیجه  در  و  الکترون  انتقال  و  دوگانه  پیوند  تشکیل 
می‌شوند. همچنین با توجه به واکنش 20، یون پرسولفات با استفاده 
از الکترون آزادشده در سیستم الکترو پرسولفات به رادیکال سولفات 
در  سیستم  قابلیت  افزایش  به  منجر  مسئله  این  که  می‌شود  تبدیل 
حذف غلظت‌های بالاتر رنگزا در سیستم الکترو پرسولفات نسبت به 

سیستم پرسولفات فعال‌شده توسط +Fe2 می‌گردد ]19[.

     S2O8
2- + e- → SO4

•- + SO4
2-                                      (20)

)II( 4-3 تأثیر غلظت اولیه نمک سولفات آهن
آزمایشات انجام‌شده به منظور تعیین مقدار غلظت بهینه کاتالیزور 
pH، غلظت رنگزا و غلظت یون  یون آهن )II(، در شرایط منتخب 
پرسولفات بدست‌آمده از مراحل قبل انجام شد که نتایج در شکل 5 

)الف( و 5 )ب( ارائه شده است.
راندمان حذف  )الف( ملاحظه می‌شود،  همانطور که در شکل 5 
 Fe2+ با افزایش غلظت Fe2+ رنگزا در سیستم پرسولفات فعال‌شده با
از 50 تا 100 میلی گرم بر لیتر افزایش و از 100 تا 200 میلی گرم 
از گذشت 60 دقیقه  به گونه‌ای که پس  یافته است.  لیتر کاهش  بر 
به  لیتر  بر  برای غلظت‌های 50، 75، 100، 150 و 200 میلی گرم 
ترتیب برابر با 77، 81، 92، 87 و 81/5 درصد می‌باشد. همچنین با 
توجه به شکل 5 )ب( راندمان حذف رنگزا پس از گذشت 60 دقیقه 
برای غلظت‌های آهن )II( مذکور به ترتیب برابر با 86، 95، 93 و 92 
 mg/L 50 تا mg/L از )II( درصد می‌باشد و با افزایش غلظت آهن
 200 mg/L 100 تا mg/L 100 راندمان حذف رنگزا افزایش و از
اندکی کاهش می‌یابد. در حذف رنگزای نارنجی G از محلول‌ آبی با 
استفاده از پرسولفات فعال‌شده توسط آهن دوظرفیتی نیز +Fe2 دارای 

 0/5 mM عملکرد دوگانه بود؛ به گونه‌ای که با افزایش غلظت یون از
تا mM 4، راندمان حذف آلاینده افزایش و پس از آن کاهش ‌یافت و 
در شرایط بهینه )غلظت های mM 4 آهن دوظرفیتی و mM 4 یون 
پرسولفات و pH برابر با 3/5(، 99% از رنگزا در مدت‌زمان 30 دقیقه 
حذف شد ]35[ زیرا با وجود اینکه آهن دوظرفیتی می‌تواند به طور 
مؤثری پرسولفات را فعال کند )واکنش 21( ]35[؛ آهن سه‌ظرفیتی 
عملکرد نامناسبی در فعال‌سازی از خود نشان می‌دهد. البته با توجه 
به واکنش Fe3+ ،22 با استفاده از الکترون آزادشده در سیستم الکترو 
احیای  به  منجر  مسئله  این  که  می‌شود  تبدیل   Fe2+ به  پرسولفات 
+Fe2 و افزایش راندمان حذف رنگزا در مقایسه با سیستم پرسولفات 

فعال‌شده با +Fe2 می‌گردد ]36[. 

Fe2+ + S2O8
2- → Fe3+ + SO4

•- + SO4
2-                                        (21)

          Fe3+ + e- → Fe2+     (Cathode)                                     (22)

با اضافه کردن آهن دوظرفیتی به راکتور، فرایند در چند دقیقه 
ابتدایی دارای کارایی خواهد بود و در ادامه با تبدیل آهن دوظرفیتی 
به سه‌ظرفیتی کارایی فرایند متوقف خواهد شد. بنابراین باید غلظت 
بالایی از آهن دوظرفیتی به محیط اضافه می‌شد که باعث تولید حجم 
بالایی از لجن می‌شد. همچنین مشکل دیگر اضافه کردن بیش از حد 
رباینده  عنوان  به  واکنش 23  با  مطابق  بود که  این  آهن دوظرفیتی 
دیگر  گونه‌های  تولید  به  منجر  و  نموده  عمل  پرسولفات  رادیکال 

سولفات می‌شد که قدرت اکسیداسیون کم‌تری داشتند ]37[.

Fe2+ + SO4
•- → Fe3+ + SO4

2-                                                                   (23)

اقتصادی  مسائل  گرفتن  نظر  در  و  فوق  دلایل  به  توجه  با  لذا 
غلظت mg/L 100 به عنوان غلظت بهینه در سیستم‌های پرسولفات 

فعال‌شده با +Fe2 و الکترو پرسولفات انتخاب شد.

5-3 بررسی حذف COD رنگزا 
مهم در حذف  پارامتری  رنگزا  ماده  میزان کاهش غلظت  اگرچه 
رنگزا از محلول‌های آبی می‌باشد، اما نشان‌دهنده تجزیه کامل آلاینده 
نمی‌باشد. به منظور بررسی راندمان معدنی‌سازی توسط این فرایند، 
میزان حذف COD رنگزا با استفاده از فرایندهای پرسولفات فعال‌شده 
غلظت   ،pH بهینه  شرایط  تحت  پرسولفات،  الکترو  و   Fe2+ توسط 
رنگزا، غلظت یون پرسولفات و غلظت یون آهن )II( مورد بررسی قرار 



نشریه مهندسی عمران امیرکبیر، دوره 52، شماره 7، سال 1399، صفحه 1729 تا 1742

1738

گرفت که نتایج آن در شکل 6 ارائه شده است. همانگونه که مشاهده 
 180 از  پس    Fe2+ با  فعال‌شده  پرسولفات  سیستم  در  می شود، 
  L 40 )غلظت رنگزا mg/L اولیه به میزان COD دقیقه، 90 درصد
/50mg( حذف شده درحالیکه در سیستم الکتروپرسولفات با وجود 

چهار برابر شدن غلظت رنگزا و COD اولیه )به ترتیب mg/L 128 و 
mg/L 200( درصد حذف مشابه )89 درصد( در همان مدت حاصل 

شده است که بیانگر قابلیت مناسب سیستم الکتروپرسولفات می باشد. 

زیرا رادیکال سولفات و هیدروکسیل تولیدشده ناشی از واکنش یون 
پرسولفات و یون آهن به عنوان یکی از قوی‌ترین کاتالیزورها، در اثر 
 .]38[ می‌شود  آن  پیوندهای  موجب شکسته شدن  رنگزا  با  واکنش 
مدت‌زمان  در  رنگزا  حذف  وجود  با  که  می شود  ملاحظه  همچنین 
60 دقیقه، عملیات معدنی‌سازی کامل آن انجام نشده و برای حذف 
ساختار  دلیل  به  که  می باشد  بیشتری  زمان  مدت  به  نیاز   COD

حلقوی و سخت‌تجزیه‌پذیری اسید آبی 25 و تولید محصولات واسطه 

 
 )الف(

 
 )ب( 

 ( IIتغییرات غلظت رنگزا در واحد زمان برای مقادیر مختلف غلظت نمک سولفات آهن ): 5شکل 
 Fe   (mg/L500= ]8O2S2[Na  ،mg/L 50[Dye]=  ،3=  pH )+2شده با )الف( پرسولفات فعال

 ( mg/L500= ]8O2S2[Na  ،mg/L 200[Dye]=  ،5=  pH) الکترو پرسولفات)ب(  
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)II( شکل 5. تغییرات غلظت رنگزا در واحد زمان برای مقادیر مختلف غلظت نمک سولفات آهن
)pH = 3 ،]Dye[=50 mg/L ،]Na2S2O8[ =500mg/L0( Fe2+ پرسولفات فعال‌شده با )الف(

)pH = 5 ،]Dye[=200 mg/L ،]Na2S2O8[ =500mg/L( الکترو پرسولفات )ب( 
Fig. 5. The changes in dye concentration based on time in different amounts of Fe (II) sulfate concentration a) Fe2+ activat-
ed persulfate (pH = 3, [Dye] = 50 mg/L, [Na2S2O8] = 500 mg/L) b) electro-persulfate (pH = 5, [Dye] = 200 mg/L, [Na2S2O8] = 

500 mg/L)
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 Cai  است. در تحقیقات دیگر نیز نتایج مشابهی گزارش شده بطوریکه
الکترو- فرایند  از  استفاده  با  خود  پژوهش  در   )2016( همکاران  و 
 ،16/8 mM پرسولفات  یون  و غلظت  با 3  برابر   pH در  پرسولفات 
با وجود حذف 92/1 درصد رنگزای اسید نارنجی 2 به راندمان حذف 
 .]39[ یافتند  دست  ساعت   24 مدت‌زمان  در   COD درصد   75/4
Norzaee و همکاران )2018( نیز در pH برابر با 5 و غلظت یون 

 ،G 0/5 با وجود حذف 97/25 درصد پنی سیلین mM پرسولفات

موفق به حذف63/2 درصد COD پس از 75 دقیقه توسط پرسولفات 
فعال‌شده با گرما شدند ]19[.

6-3 بررسی سینتیک فرایندها
به منظور بررسی سینتیک فرایندها از مدل‌های سینتیک مرتبه 
صفر، مرتبه اول و مرتبه دوم استفاده و بهترین مدل از طریق بیشترین 
ارائه   2 در جدول  نتایج حاصل  انتخاب شد.   )R2( رگرسیون  ضریب 

 
 )الف(

 
 )ب( 

 رنگزا COD:  راندمان حذف 6شکل 
 Fe   (mg/L500= ]8O2S2[Na   ،mg/L  50[Dye]=   ،3=   pH )+2شده با )الف( پرسولفات فعال

 ( mg/L500= ]8O2S2[Na  ،mg/L 200[Dye]=  ،5=  pH) الکترو پرسولفات)ب(  
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شکل 6. راندمان حذف COD رنگزا
)pH = 3 ،]Dye[=50 mg/L ،]Na2S2O8[ =500mg/L0(  Fe2+ پرسولفات فعال‌شده با )الف(

)pH = 5 ،]Dye[=200 mg/L ،]Na2S2O8[ =500mg/L0( الکترو پرسولفات )ب( 
Fig. 6. COD removal efficiency of dye a) Fe2+ activated persulfate (pH = 3, [Dye] = 50 mg/L, [Na2S2O8] = 500 mg/L) b) 

electro-persulfate (pH = 5, [Dye] = 200 mg/L, [Na2S2O8] = 500 mg/L)
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شده است.
از  پرسولفات  فرایند  همانطور که در جدول 2 ملاحظه می‌شود، 
سینتیک درجه دوم )واکنش 5( و فرایند الکترو پرسولفات از سینتیک 
درجه اول )واکنش 4( تبعیت می‌کند. همچنین با توجه به ثابت‌های 
سرعت ارائه‌شده، استفاده از سیستم الکترو پرسولفات موجب افزایش 
mg/L/ به   0/0016   mg/L/min از  واکنش  سرعت  توجه  قابل 

min  0/0487 شده است. 

نتیجه‌گیری
تجزیه  قابلیت  عدم  متنوع،  شیمیایی  ساختار  دلیل  به  رنگزاها 
بیولوژیکی و سرطان‌زا بودن تأثیرات نامطلوبی بر محیط زیست دارند 
بالای  پتانسیل  دلیل  به  پرسولفات  یون  از  استفاده  میان  این  در  که 
احیاء نسبت به دیگر اکسیدکننده‌ها و پایداری بالا  یون +Fe2 به دلیل 
فعال‌کننده  عنوان  به  و  بودن  صرفه  به  مقرون  و  بالا  حذف  راندمان 
یون پرسولفات و فرایند الکتروشیمیایی به عنوان تکنولوژی دوستدار 
در  منظور  بدین  است.  گرفته  قرار  توجه  مورد  بسیار  زیست  محیط 
و   Fe2+ توسط  فعال‌شده  پرسولفات  فرایند  دو  کارایی  پژوهش،  این 
اسید آبی 25 مقایسه شد. طبق  الکترو پرسولفات در حذف محلول 
داشتن  بر  علاوه  پرسولفات  الکترو  سیستم  از  استفاده  حاصل،  نتایج 
سرعت واکنش بالاتر  نسبت به پرسولفات فعال‌شده توسط +Fe2، به 
دلیل بهبود مصرف پرسولفات موجب حذف غلظت 4 برابری از رنگزا 
نمک های  ثابت  مقدار  با   )50  mg/L با  مقایسه  در   200  mg/L(
شیمیایی  مواد  به  نیاز  نیز  و   )II( آهن  سولفات  و  سدیم  پرسولفات 
فرایند  در  بهینه شد. همچنین   pH به  برای رسیدن  )هزینه( کمتر 
الکترو پرسولفات به دلیل احیای +Fe2، مقدار لجن تولیدی کمتر از 

هزینه  کاهش  به  منجر  که  بود   Fe2+ با  فعال‌شده  پرسولفات  فرایند 
بهره‌برداری ‌شد.
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